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Kapitel 1: Einfithrung

1.1 Motivation und Zielsetzung

Die thermische Abfallbehandlung als umweltfreundliches Verfahren der Abfallbeseitigung
gewinnt heutzutage immer mehr an Bedeutung. Dies ist in Deutschland insbesondere auf die
Technische Anleitung Siedlungsabfall (TASi) zuriickzufiihren, die die Verringerung des
Abfallvolumens und vor allem die Inertisierung des Abfalls zum Ziel hat, bevor dieser in
einer Deponie abgelagert werden darf. Sie dient daher dem Schutz von Boden und
Grundwasser sowie der Luftreinhaltung, indem die schidlichen Deponieemissionen in Form
von Sickerwasser und Deponiegas vermieden werden. Die TASi wurde 1993 erlassen, wobei
der Gesetzgeber aber zur Realisierung dieser Vorgaben eine Ubergangsfrist von 12 Jahren
festgesetzt hat. Seit Juni 2005 miissen also alle Siedlungsabfille vor der Deponierung in
geeigneter Weise vorbehandelt werden. Nach heutigem Stand der Technik ist der
festgeschriebene Grad der Inertisierung nur durch eine thermische Behandlung zu erreichen.
Mechanisch-biologische Verfahren werden zurzeit tiberpriift.

Fiir die thermische Abfallbehandlung stehen mehrere Verfahren zur Verfligung, die je nach
Konzept auf der Pyrolyse, der Vergasung, der Verbrennung oder auf Mischformen dieser drei
Umwandlungsmoglichkeiten beruhen. Voraussetzung fiir die hohe Umweltfreundlichkeit
dieser Verfahren ist eine entsprechende Abgasbehandlung. Die Einhaltung der gesetzlich
vorgeschriebenen Emissionsgrenzwerte macht die Rauchgasreinigung zum teuersten Element
einer solchen Anlage. Dies gilt sowohl fiir die Investitionskosten als auch fiir die laufenden
Kosten. Ein nicht unerheblicher Anteil des Aufwandes bei der Rauchgasreinigung wird durch
die Entfernung der Stickstoffoxide (NOy) verursacht. Die Hohe des Anteils ist abhéngig vom
angewandten Verfahren. Bei der klassischen Abfallverbrennung, dem am weitesten
verbreiteten und billigsten Verfahren, kdnnen je nach Abfallzusammensetzung die NOi-
Emissionen betrachtlich sein und damit auch der Aufwand fiir deren Entfernung.

Bei den Stickstoffoxiden besteht aber die Mdoglichkeit, durch PrimdrmaBnahmen deren
Entstehung schon im Feuerraum einer Abfallverbrennungsanlage zu verringern und somit die
kostenintensiven Sekundidrmafinahmen wie zum Beispiel die Selektive Nicht-Katalytische
Reduktion (SNCR) zu minimieren. Solche Primdrmafinahmen konnen die gestufte Zufiihrung
von Luft oder Brennstoff sein sowie der gezielte Einsatz von Zusatzbrennstoffen, bestehend
aus bestimmten Abfallkomponenten, Pyrolysegas oder Erdgas. Moglich ist auch die
geschickte Stromungsfiihrung von Pyrolysegas, Verbrennungsgas und Abgas. Dieser Ansatz
wurde bisher vor allem deswegen nur wenig verfolgt, da die NOx-Bildung bei der
Verbrennung fester Abfallstoffe noch nicht ausreichend verstanden wird.

In der Abfallverbrennung wird die Stickoxidbildung vor allem durch den im Brennstoff selbst
gebundenen Stickstoff verursacht, der hier z.B. in Form von natiirlichen und kiinstlichen
Polymeren auf Polyamidbasis oder tierischen und pflanzlichen Eiweillstoffen auftritt.
Aufgrund des geringen Temperaturniveaus von 700 - 1100 °C spielt die so genannte
Thermische Stickoxidbildung aus dem Stickstoff der Verbrennungsluft keine Rolle. Gelangt
der stickstofthaltige Abfall in die heile Verbrennungsanlage, so wird er zunéchst thermisch
zersetzt. Dabei wird der im Feststoff gebundene Stickstoff zum groBten Teil in gasformige
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Produkte wie z.B. NH3;, HCN, HNCO, Pyrrol, Caprolactam sowie N,, NO und N,O {iberfiihrt.
Diese stickstofthaltigen Gasspezies gehen weiterhin eine Vielzahl von Umwandlungs-
reaktionen und Reaktionen mit anderen gasférmigen Pyrolyseprodukten sowie mit dem
Sauerstoff der Verbrennungsluft ein. Hauptziel dieser Arbeit ist die Untersuchung dieser
Reaktionen und die Bereitstellung eines detaillierten, reaktionskinetischen Modells, das die
Bildung der unerwiinschten Stickstoffoxide (NO, NO,, N;O) unter Bedingungen der
Abfallverbrennung beschreiben kann. Charakteristisch fiir die Abfallverbrennung sind die fiir
Verbrennungsprozesse relativ niedrigen Temperaturen (700 °C < T < 1100°C) und die hohe
Wasserkonzentration (> 10 %). Beide Parameter sind fiir die Reaktionskinetik von
entscheidender Bedeutung.

Ein weiteres Ziel ist die Vereinfachung des Reaktionsmechanismus flir den Einsatz in der
numerischen Simulation von Abfallverbrennungsanlagen. Mit der Simulation kénnen gezielt
Reduktionsstrategien fiir die NOx-Bildung im Feuerraum erarbeitet werden. Die in diesem
Zusammenhang ebenfalls sehr wichtige Freisetzung der stickstoffhaltigen Komponenten aus
den Feststoffen ist nicht Gegenstand der Arbeit (siche dazu z. B. Seifert, 2003).

1.2 Vorgehensweise

Es wurde zunichst der Einfluss von wichtigen Parametern wie der Temperatur, der
Stochiometrie oder des Wassergehalts auf die NOy-Bildung bei der Abfallverbrennung so
weit wie moglich mittels Arbeiten aus der Literatur untersucht. Weiterhin wurde die
Sensitivitdt der NOx-Bildung hinsichtlich dieser charakteristischen Parameter anhand
reaktionskinetischer Berechnungen detailliert analysiert.

Zusammen mit Messdaten aus  Abfallverbrennungsanlagen und  thermischen
Zersetzungsversuchen aus der Literatur dienten die erhaltenen Ergebnisse als Grundlage zur
Erstellung eines Messprogramms flir die Durchfiihrung von moglichst praxisnahen
Experimenten zur Untersuchung der Reaktionskinetik. Diese Experimente wurden fiir die
Uberpriifung und Bewertung von detaillierten Reaktionsmechanismen aus der Literatur
eingesetzt.

Durch die Kombination und Erweiterung verschiedener Mechanismen und durch die
Aktualisierung wichtiger reaktionskinetischer Daten wurde schlieflich ein detailliertes,
reaktionskinetisches Modell fiir die Stickstoffoxidbildung erstellt und mit den eigenen
Messdaten sowie Messdaten aus der Literatur iiberpriift. Zum Schluss wurde das Modell noch
in geeigneter Weise fiir den Einsatz zur numerischen Simulation von Feuerrdumen in
Abfallverbrennungsanlagen vereinfacht.

1.3 Gliederung der Arbeit

Die Arbeit gliedert sich in drei Hauptkapitel, in denen die Grundlagen, die Durchfiihrung der
Experimente sowie kinetischen Berechnungen und die Ergebnisse dargestellt sind.

Das zentrale Thema dieser Arbeit ist die homogene Reaktionskinetik, deren Grundgesetze am
Anfang des Grundlagenkapitels diskutiert werden. Hierbei stehen die Reaktions-



geschwindigkeitskoeffizienten von Elementarreaktionen im Vordergrund. Aufbauend darauf
werden dann die Eigenschaften von Reaktionsmechanismen, sowie Methoden zu deren
Analyse und Vereinfachung aufgezeigt. Die Stickstoffoxidbildung hidngt unabhingig vom
Bildungsmechanismus sehr stark von der begleitenden Kohlenwasserstoffumsetzung ab,
weshalb im folgenden Abschnitt die wichtigsten Charakteristika und Einflussfaktoren
hinsichtlich der Oxidation von Wasserstoff und Methan beschrieben werden. Im letzten
Kapitel der Grundlagen werden eingehend die unterschiedlichen NOy-Bildungsmechanismen,
insbesondere der Brennstoff-N-Bildungsweg, behandelt. Es wird auf die Umsetzung von
brennstoffgebundenem  Stickstoff in Flammen eingegangen sowie verschiedene
Einflussfaktoren unter den fiir die Abfallverbrennung relevanten Bedingungen erortert.

Im zweiten Hauptkapitel wird der Aufbau der Versuchsanlage erkldrt und die verwendete
Messtechnik zur Temperatur- und Konzentrationsmessung aufgezeigt. Es wird zudem die
Vorgehensweise bei der rechnerischen Simulation der Experimente mit detaillierter Kinetik
erldutert und es werden die getesteten Reaktionsmechanismen aus der Literatur vorgestellt.
Die Beschreibung des Messprogramms schliet dieses Kapitel ab.

Der Ergebnisteil der Arbeit geht zunédchst auf die Umsetzung der beiden wichtigsten
stickstoffhaltigen Zwischenspezies aus der Abfallpyrolyse, Ammoniak und Cyanwasserstoff,
ein. Das Kapitel wird von ausfiihrlichen reaktionskinetischen Berechnungen zur Sensitivitét
der NOy-Bildung beziiglich wichtiger Parameter eingeleitet. AnschlieBend werden detaillierte
Reaktionsmechanismen aus der Literatur, die fiir die Beschreibung der Umsetzung von
Methan sowie Ammoniak und Cyanwasserstoff geeignet sind, mit Hilfe der eigenen
Messdaten tiberpriift und bewertet. Danach wird der beste Mechanismus diskutiert und dessen
Modifikation auf Basis von Sensitivitidtsanalysen und neueren kinetischen Daten erldutert.
AnschlieBend folgt die Uberpriifung des modifizierten Mechanismus anhand der eigenen
Messdaten sowie Messdaten aus der Literatur.

Es ist bekannt, dass Halogene schon in kleinsten Mengen einen starken Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeiten bei Verbrennungsprozessen ausiiben. Da diese auch bei der
Abfallverbrennung auftreten, wird daher im folgenden Abschnitt am Beispiel von Chlor
dessen Einfluss auf die Reaktionskinetik und insbesondere die NOy-Bildung anhand von
Berechnungen aufgezeigt.

Auch Pyrrol und Caprolactam entstehen bei der Pyrolyse von Abfallkomponenten wie
Proteinen und Polyamiden. Mechanismen zum Abbau dieser beiden Stoffe werden in den
nichsten Kapiteln behandelt. Den Abschluss der Arbeit bildet die Vereinfachung des
detaillierten Gesamtmechanismus, der die Teilmodelle fiir die Umsetzung einfacher
Kohlenwasserstoffe sowie von Ammoniak, Cyanwasserstoff, Pyrrol und Caprolactam enthilt.






Kapitel 2: Grundlagen und Literaturiibersicht

2.1 Kinetik homogener Gasphasenreaktionen

Wihrend die Thermodynamik nur Aussagen tber den Gleichgewichtszustand eines
chemischen Systems in Abhingigkeit von Druck, Temperatur und Zusammensetzung liefern
kann, gibt die Reaktionskinetik Aufschluss dariiber, wie schnell dieses Gleichgewicht oder
stationdre Zustinde erreicht werden und auf welchem Reaktionsweg dies erfolgt. Die
folgenden Abschnitte erldutern die Grundgesetze der Kinetik homogener Gasphasen-
reaktionen sowie die Temperatur- und Druckabhingigkeit von Reaktions-geschwindigkeiten
(siche Warnatz et al., 2001; Lutz et al., 1989). Weiterhin wird kurz auf die Messung und
Berechnung von Geschwindigkeitskoeffizienten eingegangen. Den Abschluss bildet eine
Zusammenstellung der wichtigsten Sammlungen und Bewertungen von reaktionskinetischen
Daten.

2.1.1 Beschreibung homogener Gasphasenreaktionen

Chemische Reaktionen werden im Allgemeinen durch Reaktionsgleichungen beschrieben.
Liauft eine Reaktion auf molekularer Ebene so ab, wie in der Reaktionsgleichung dargestellt,
spricht man von Elementarreaktionen. Eine Elementarreaktion lésst sich in allgemeiner Form
wie folgt schreiben:

N, N,
Z Vii X < Z Vi X (2.1.1)
k=1 1

Hierbei bezeichnen v, und v, die stochiometrischen Koeffizienten der Edukte und der
Produkte in der Reaktion i. p, symbolisiert die chemische Bezeichnung der beteiligten

Spezies k.

Je nach Anzahl der Edukte werden unterschiedliche Reaktionstypen unterschieden. Wenn am
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt nur ein Teilchen beteiligt ist, spricht man
von einer unimolekularen Reaktion. Dies ist bei der Dissoziation oder der Umlagerung eines
Molekiils der Fall. Sie wunterliegt einem Zeitgesetz erster Ordnung, die
Reaktionsgeschwindigkeit ist hier direkt proportional zur Konzentration des
Ausgangsteilchens. Bei bimolekularen Reaktionen, dem am héufigsten vorkommenden
Reaktionstyp, stoBen zwei Teilchen zusammen und reagieren miteinander. Das Zeitgesetz ist
hier zweiter Ordnung, die Reaktionsgeschwindigkeit ist jeweils proportional zur
Konzentration der beiden Edukte. Sind drei Teilchen am geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt einer Reaktion beteiligt, spricht man von trimolekularen Reaktionen, die einem
Zeitgesetz dritter Ordnung gehorchen. Als Beispiel konnen hier Rekombinationsreaktionen
von Radikalen aufgefiihrt werden. Zwei Radikale konnen sich nur dann zu einem stabilen
Molekiil verbinden, wenn bei deren Zusammenstof3 auch noch ein drittes Teilchen anwesend
ist, das die bei dem StoB freiwerdende Energie aufnimmt. Auf weitere Eigenschaften von
Dissoziations- und Rekombinationsreaktionen wird in Kapitel 2.1.3 eingegangen.



Die Nettoreaktionsgeschwindigkeit g; einer Elementarreaktion i1 ergibt sich aus der Differenz
von Hin- und Riickreaktionsgeschwindigkeit. Diese wiederum setzen sich aus den
Geschwindigkeitskoeffizienten k¢; und ky; sowie den molaren Konzentrationen Ci potenziert

mit den entsprechenden stochiometrischen Koeffizienten zusammen:
Nk Nk

Qi =qy -y = k]| O -k [ o (2.12)

k=1 k=1

Die zeitliche Konzentrationsdnderung durch  chemische Reaktion bzw. die
Umsatzgeschwindigkeit einer Spezies ®, ergibt sich aus der Summe aller mit den

stochiometrischen Koeffizienten vi; gewichteten Reaktionsgeschwindigkeiten der relevanten
Reaktionen:

N
dC, . ‘ ) .
=0y = Z Vg @ mit vy = v - Vg

2.13
&t 2 i (2.1.3)

Befindet sich eine Elementarreaktion im chemischen Gleichgewicht, dann sind die
Reaktionsgeschwindigkeiten von Hin- und Riickreaktion gleich groBl, so dass die
Nettoreaktionsgeschwindigkeit verschwindet. Es gilt dann:

dei = Qpy; = kf,iH Cl:]:i = kb,iH Clvfi (2.1.4)
k=1 k=1
ke
= = H C =K (T) (2.1.5)

Anhand von Gleichung 2.1.5 erkennt man, dass die Geschwindigkeitskoeffizienten von Hin-
und Riickreaktion iiber das Massenwirkungsgesetz mit der Gleichgewichtskonstanten Kc;
verkniipft sind. K¢ ist temperaturabhéingig und lésst sich gemal folgender Gleichung aus der

Anderung der Freien Enthalpie AG! bei der Reaktion berechnen:

2 AG!
K (T) = (%} exp[— RTI ] (2.1.6)

Es ist also moglich, den Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreaktion aus dem der
Hinreaktion sowie den thermodynamischen Daten aller beteiligten Spezies zu berechnen.

2.1.2 Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten
Die Geschwindigkeitskoeffizienten unterliegen zum groBlen Teil einer stark ausgeprigten,
nicht linearen Abhéngigkeit von der Temperatur, die im Allgemeinen parametrisiert werden
kann in der Form:

k.=A TH exp(— hj (2.1.7)

' ' RT

Die Aktivierungsenergie Ea entspricht einer Mindestenergie, die die an der Reaktion
beteiligten Teilchen aufbringen miissen, damit es zur Reaktion kommt. Thr maximaler Wert ist
begrenzt durch die Bindungsenergien der beteiligen Spezies. Bei Dissoziationsreaktionen
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entspricht sie in etwa der Bindungsenergie des Ausgangsteilchens. Die Aktivierungsenergie
kann aber auch wesentlich kleiner sein, bis hin zu null, wenn gleichzeitig zum
Bindungsaufbruch neue Bindungen gebildet werden.

Der Exponentialterm in Gleichung 2.1.7 kann bei einer bimolekularen Reaktion als die
Wahrscheinlichkeit gedeutet werden, mit der bei einem StoB3 geniigend Energie fiir eine
Reaktion vorhanden ist. Durch Auftragung des Logarithmus von k iiber der reziproken
Temperatur erhdlt man das so genannte Arrhenius-Diagramm. Fiir Geschwindigkeits-
koeffizienten, die dem Arrheniusgesetz gehorchen (Gleichung 2.1.7 mit B = 0), erhilt man in
diesem Diagramm Geraden, deren Steigung durch -Ex/R  gegeben ist. Die
Temperaturabhingigkeit von k; ist also umso stirker ausgeprigt, je groBer die
Aktivierungsenergie ist.

Fiir sehr kleine Aktivierungsenergien oder fiir ausreichend hohe Temperaturen néhert sich der
Exponentialterm in 2.1.7 dem Wert 1 an, so dass der Geschwindigkeitskoeffizient direkt
durch den priexponentiellen Faktor A! = A T" gegeben ist. Dieser kann fiir uni-, bi- und

trimolekulare Reaktionen unterschiedlich gedeutet werden. Bei unimolekularen Reaktionen
entspricht A! dem Kehrwert der mittleren Lebensdauer eines reaktiven Teilchens, die bei

einer Dissoziationsreaktion von der Schwingungsfrequenz der Bindung abhdngt. A! ergibt

sich danach als die doppelte Schwingungsfrequenz der Bindung und nimmt fiir {ibliche
Molekiilschwingungen Werte von 10" bis 10° s an.

Fiir bimolekulare Reaktionen kann der praexponentielle Faktor, multipliziert mit den beiden
molaren Konzentrationen der beteiligten Spezies und der Avogadro-Konstante Nj, einer
Stof3zahl gleichgesetzt werden. Diese gibt die Anzahl von Stofen zweier Molekiile pro Zeit-
und Volumeneinheit wieder. Aus der kinetischen Gastheorie ergeben sich damit fiir A! Werte

zwischen 10" und 10" cm’mol™'s™.
Auch bei trimolekularen Reaktionen kann A! aus einer Stof3zahl abgeleitet werden. Nur ist

hier fiir das Ablaufen der Reaktion entscheidend, dass 3 Teilchen gleichzeitig aufeinander
stoen. Es ist in diesem Fall schwierig, Zahlenwerte fiir A! anzugeben, da schwer zu

definieren ist, ab wann ein StoB als hinreichend gleichzeitig bezeichnet werden kann.

Der priaexponentielle Faktor zeigt oftmals eine typische Temperaturabhéngigkeit, da der
Ansatz nach Gleichung 2.1.7 zumeist fiir einen relativ groBen Temperaturbereich Giiltigkeit
besitzen soll. Insbesondere bei H-Abstraktionsreaktionen (Reaktion bei der ein H-Atom von
einer Spezies auf eine andere iibergeht) konnen fiir den Temperaturexponenten f; typische
Werte theoretisch hergeleitet werden (Zellner 1984).

2.1.3 Druckabhingigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten

Die Reaktionsgeschwindigkeiten von Elementarreaktionen sind abhidngig vom Druck p. Bei
bimolekularen Reaktionen ist diese Abhéngigkeit in erster Linie durch die Druckabhingigkeit
der molaren Konzentrationen (Cyx ~ p) der beteiligten Spezies gegeben. Es ergibt sich damit
eine Proportionalitit der Reaktionsgeschwindigkeit zu p”. Bei uni- und trimolekularen
Reaktionen ist auch der Geschwindigkeitskoeffizient eine Funktion des Drucks. Diese beruht
darauf, dass hier komplexe Reaktionsfolgen ablaufen.



Ein Modell fiir die Druckabhidngigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten einer
Zerfallsreaktion wurde von Lindemann (1922) abgeleitet. Voraussetzung fiir die Dissoziation
eines Molekiils A ist demnach die energetische Anregung durch einen Stol mit einem
anderen Teilchen M. Das angeregte Molekiil kann dann entweder durch einen weiteren Stof3
seine Energie wieder verlieren oder es zerfillt in einem unimolekularen Schritt in die
Produkte P.
Die Geschwindigkeitskoeffizienten lassen sich fiir zwei Extremfélle definieren. Fiir sehr
niedrige Driicke ist die Konzentration des StoBpartners M sehr gering. Physikalisch gesehen
ist in diesem Fall der bimolekulare Aktivierungsschritt geschwindigkeitsbestimmend fiir die
Gesamtreaktion.  Fir  die  Produktbildungsgeschwindigkeit  folgt  damit ein
Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung:
dC,
dt
Den Geschwindigkeitskoeffizienten fiir den so genannten Niederdruckbereich bezeichnet man
als k.
Bei sehr hohen Driicken dagegen ist die Konzentration des StoBpartners sehr grof. Die

=k,C,C,, (2.1.8)

Geschwindigkeit der Gesamtreaktion ist unabhingig von der Konzentration des Stofpartners,
da bei hohem Druck ausreichend StoBe stattfinden. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird nun
durch den unimolekularen Zerfall bestimmt. Es ergibt sich daraus ein Geschwindigkeitsgesetz
erster Ordnung:
dC,
dt
k., ist der Geschwindigkeitskoeffizient fiir den so genannten Hochdruckbereich.

=k, C, (2.1.9)

Zwischen diesen beiden Extrembereichen befindet sich der Ubergangsbereich, auch Fall-Off-
Bereich genannt. Im einfachsten Fall kann hier die Reaktionsgeschwindigkeit mit dem
Lindemann-Mechanismus (F = 1) beschrieben werden:
dC, k k,Cy
dt ~ k,Cy +k,

Durch einen Vergleich mit Experimenten zeigt sich jedoch, dass dieses Gesetz oft

.F-C, (2.1.10)

unzureichend ist. Eine Ursache dafiir ist, dass der Lindemann-Mechanismus nicht
beriicksichtigt, dass viele Reaktionen nur dann ablaufen, wenn ein ganz bestimmter
Anregungszustand vorherrscht. Die beim Stof iibertragene Energie wird normalerweise auf
alle Bindungen und auch auf die Rotation des Molekiils verteilt. Erst wenn sich die
Anregungsenergie an den entscheidenden Stellen konzentriert, kommt es zur Reaktion. Neben
der Anregung durch den Stof ist also auch noch die Bildung eines so genannten
Ubergangszustandes von Bedeutung mit einem eigenen Geschwindigkeitskoeffizienten fiir
jeden Schritt:

A* -5 A* (A" Ubergangszustand) (2.1.11)

Eine Moglichkeit, in diesem Fall die Geschwindigkeitskoeffizienten in Abhdngigkeit von
Druck und Temperatur zu berechnen, bietet zum Beispiel die RRKM-Theorie (Robinson und
Holbrook , 1972).



Fiir reaktionskinetische Berechnungen in der Praxis wird im Fall-Off-Bereich oft der Faktor F
(sieche Gleichung 2.1.10) in das Lindemann-Modell eingefiigt. F wird iiber einen
algebraischen Ausdruck als Funktion der Temperatur und des Drucks ermittelt (Gardiner und
Troe, 1984). Die fiir die Berechnung des Faktors F erforderlichen Koeffizienten werden zuvor
mittels experimenteller Daten und detaillierter Berechnungen validiert. In Abb. 2-1 sind
gemessene und berechnete Geschwindigkeitskoeffizienten in Abhingigkeit von Druck und
Temperatur fiir den unimolekularen Zerfall von Ethan dargestellt.

-1 0 1 2 3 4 5 6
log P/mbar

Abb. 2-1: Fall-Off-Kurven fiir den Zerfall von C;Hs => 2 CH3 (Warnatz 1984)

Bei Rekombinationsreaktionen kann man in analoger Weise verfahren wie bei
Zerfallsreaktionen. Auch hier wird zunichst iiber einen Sto3 der rekombinierenden Teilchen
ein angeregtes Molekiil gebildet, welches entweder wieder in die Ausgangsteilchen zerfallt
oder durch einen weiteren Stof3 seine Energie weitergeben kann und zum stabilen Produkt
reagiert. Bei niedrigem Druck haben sowohl die Bildung des angeregten Molekiils als auch
der deaktivierende Sto zum stabilen Rekombinationsprodukt FEinfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional zu Cy und zu den
Konzentrationen der rekombinierenden Teilchen (trimolekulare Reaktion). Bei hohem Druck
ist die Bildung des angeregten Molekiils geschwindigkeitsbestimmend. Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist unabhéngig von Cy und man erhilt ein Geschwindigkeitsgesetz
zweiter Ordnung.

Als StoBpartner fiir die Zerfalls- und Rekombinationsreaktionen kommen alle Spezies in
Frage, die sich in dem Reaktionssystem befinden. Da die einzelnen Spezies verschiedene
Strukturen (Bindungen, Atomzahl, ..) aufweisen, konnen sie auch unter gleichen
Bedingungen sowohl qualitativ als auch quantitativ unterschiedlich viel Energie besitzen.
Dies fithrt dazu, dass die einzelnen Spezies von unterschiedlicher StoBeffektivitit sind.
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Warnatz (1984) konnte durch Vergleich der bis dahin untersuchten trimolekularen Reaktionen
feststellen, dass die effektiven Stoffaktoren fiir alle Reaktionen ndherungsweise gleich grof3
sind. Die von Warnatz vorgeschlagenen Werte sind in unten stehender Tabelle angegeben.
Alle Faktoren sind auf den Wert von Wasserstoff bezogen.

H2 02 N2 Hzo CO C02 CH4 Ar He

1,0 0,4 0,4 6,5 0,75 1,5 6,5 0,35 0,35
GroB3e Abweichungen von diesen Werten sollten sich nur ergeben, wenn bei einer Reaktion
der StoBpartner chemisch interagiert. Neuere kinetische Daten (Baulch, 2005) zeigen jedoch,
dass die effektiven StoBfaktoren fiir unterschiedliche Reaktionen nicht mehr als konstant
angesehen werden konnen.
Man erkennt in oben stehender Tabelle, dass insbesondere H,O, CH4 und CO; hohe effektive
Stof3faktoren besitzen. Da diese Spezies auch unter den Bedingungen der Abfallverbrennung
hohe Konzentrationen besitzen, sind deren Stoffaktoren in den Reaktionen, die fiir das
entsprechende Stoffsystem von grofler Bedeutung sind, genau zu liberpriifen.

2.1.4 Messung von Geschwindigkeitskoeffizienten

Die Moglichkeiten zur experimentellen Bestimmung von Geschwindigkeitskoeffizienten
lassen sich durch drei wichtige Charakteristika unterscheiden: die Art der Reaktoren, die
Herstellungsweise der reaktiven Spezies und die Art der Konzentrationsmessung.

Es werden zwei Arten von Reaktoren verwendet. Dies ist zum einen der instationir
betriebene, homogene Reaktor. Hier wird der Reaktor mit den Ausgangsstoffen beschickt und
der zeitliche Verlauf der Konzentrationen untersucht. Die Alternative ist der
Stromungsreaktor, bei dem der zeitliche Konzentrationsverlauf durch die stationédre Stromung
in einen Ortlichen Verlauf umgewandelt ist.

Fiir fast alle Elementarreaktionen bei Verbrennungsvorgingen werden reaktive Teilchen
benotigt. Dies sind entweder Atome (H, O, N, ...) oder Radikale (OH, HO,, CH3, C;Hs, NHa,
...). Die Herstellung dieser Teilchen erfolgt durch Dissoziationsreaktionen, die mittels
Mikrowellenentladung, Blitzlicht- oder Laserphotolyse (energiereiches UV-Licht) oder
thermisch durch hohe Temperaturen erreicht werden. Um eine Reaktion der reaktiven
Teilchen untereinander zu unterbinden wird unter hoher Inertgasverdiinnung (Ar, He)
gearbeitet. Weit verbreitet ist die thermische Erzeugung der reaktiven Spezies in
StoBwellenreaktoren, in denen das homogene Gemisch durch eine Druckwelle aufgeheizt
wird.

Zur Konzentrationsmessung kommen Massenspektrometrie, Elektronenspinresonanz sowie
optische Spektroskopie und Gaschromatographie zum Einsatz.

Grof3e Probleme bereitet die Untersuchung von Elementarreaktionen, bei denen zwei reaktive
Ausgangsspezies miteinander reagieren (Radikal-Radikal-Reaktionen). Sowohl die
gleichzeitige Erzeugung als auch die simultane Detektierung dieser Spezies kann sich als sehr
schwierig erweisen. Oft werden hier indirekte Messmoglichkeiten angewendet, wodurch die
Messgenauigkeit abnimmt.

10



2.1.5 Berechnung von Geschwindigkeitskoeffizienten

Es ist zwar sehr schwierig, die Geschwindigkeitskoeffizienten unmittelbar aus den
physikalischen Eigenschaften der Atome zu berechnen. Die Grundziige der
Berechnungsmethoden sind jedoch relativ einfach herauszuarbeiten und leisten somit einen
Beitrag zum allgemeinen Verstdndnis iiber die molekularen Vorgédnge bei chemischen
Reaktionen. Die zwei theoretischen Ansédtze, die hier kurz beschrieben werden, sind die
StoBtheorie und die Theorie des Ubergangszustandes (siehe Atkins, 2002; Zellner, 1984). Zur
Verdeutlichung der Ansitze wird immer eine einfache Reaktion A + B => P betrachtet.

2.1.5.1 StofBtheorie

Bei der StoBtheorie werden die Reaktionspartner als starre Teilchen betrachtet, die mit
ausreichend Energie zusammenstof3en miissen, damit es zur Reaktion kommt. Die Anzahl der
Stoe pro Volumen- und Zeiteinheit liefert die Stozahl aus der kinetischen Gastheorie. Sie
ist unter anderem abhéngig vom StoBquerschnitt 6. Ein Vergleich von so berechneten mit
gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten zeigt zum Teil sehr groe Unterschiede, die iliber
mehrere GroBenordnungen reichen. Eine Ursache fiir diese Abweichung ist, dass der
eingesetzte StoBquerschnitt ¢ nicht dem reaktiven Wirkungsquerschnitt 6* entspricht. Eine
Verbesserung der Theorie erreicht man durch die Einfiihrung des sterischen Faktors P mit
c*=P-c. P enthidlt die lokalen Eigenschaften einer Reaktion wie die gegenseitige
Orientierung der Molekiile und den Abstand, bei dem die Reaktion beginnt. Wire dieser
sterische Faktor P berechenbar, dann wiirde die Stofitheorie sehr gute Ergebnisse liefern.

2.1.5.2 Theorie des Ubergangszustandes

Der Grundgedanke der Theorie des Ubergangszustandes oder auch des Aktivierten
Komplexes (engl.: Transition State Theory, TST) liegt darin, dass sich die Teilchen bei einer
Reaktion zundchst anndhern und beriihren. Es kommt dabei zur Deformierung der Teilchen,
die dann einen so genannten aktivierten Komplex bilden. Dabei erhoht sich die potentielle
Energie der reagierenden Teilchen bis zu einem Maximum und fillt danach, wenn Atome
ausgetauscht wurden und sich die Reaktionsprodukte voneinander entfernen, wieder auf einen
charakteristischen Wert der Produkte ab. Der Zustand mit der hochsten potentiellen Energie
wird Ubergangszustand genannt. Wurde dieser iiberschritten, dann kommt es zur Bildung der
Produkte. Triagt man die potentielle Energie iiber der Lage aller an der Reaktion beteiligten
Atome auf, erhélt man die so genannte Hyperflache der potentiellen Energie. Man nimmt an,
dass die Reaktion den Weg mit der kleinsten potentiellen Energie beschreitet. Der
Reaktionsweg, auch Reaktionskoordinate genannt, folgt demnach immer Talsohlen, wobei der
Ubergangszustand den Sattelpunkt zwischen dem Tal der Edukte und der Produkte darstellt.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten lassen sich aus den molaren Zustandssummen berechnen.
Fiir Reaktionen, bei denen mehrere Ubergangszustinde auftreten oder bei uni- und
trimolekularen Reaktionen sowie bei Reaktionen, bei denen Tunneleffekte eine Rolle spielen,
kann die RRKM-Theorie (Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus; Robinson und Holbrook , 1972)
eingesetzt werden, die auch auf der TST basiert. Hier wird nicht ein integraler
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temperaturabhingiger  Geschwindigkeitskoeffizient betrachtet, sondern es werden
Geschwindigkeitskoeffizienten in Abhingigkeit von den Energiezustinden berechnet. Die fiir
die RRKM-Berechnungen bendtigten physikalischen und thermodynamischen Eigenschaften
der reagierenden Spezies werden iiblicherweise mittels Ab Initio Methoden ermittelt. Eine
Abart zur RRKM-Theorie ist die QRRK-Methode (Quantum Rice-Ramsperger-Kassel; Dean
und Bozzelli, 2000).

2.1.6 Datenbanken und Bewertungen reaktionskinetischer Daten

Sammlungen von neuen reaktionskinetischen Daten zu Elementarreaktionen sowie kritische
Bewertungen dieser Daten bieten fiir die Aktualisierung von schon vorhandenen
Mechanismen eine gute Ausgangsbasis. Im Folgenden sind die wichtigsten Sammlungen
homogener Gasphasenreaktionen flir einfache Kohlenwasserstoffe und Stickstoff-
verbindungen aufgefiihrt.

Einige kritische Uberpriifungen kinetischer Daten von Elementarreaktionen wurden am U. S.
National Institute of Standards and Technologie (NIST, friither: National Bureau of Standards,
NBS) durchgefiihrt. Beispiele fiir Datenbewertungen beziiglich der Methanoxidation und der
Verbrennung hoherer Kohlenwasserstoffe sind Arbeiten von Tsang und Hampson (1986),
Tsang (1988) sowie Herron (1988). Elementarreaktionen stickstofthaltiger Spezies wurden
von Tsang und Herron (1991) sowie von Tsang (1992) kritisch bewertet. Die umfangreichste
Sammlung kinetischer Daten von Elementarreaktionen ist die NIST Chemical Kinetics
Database. Sie beinhaltet kinetische Daten aus der Literatur zu iiber 15.000
Gasphasenreaktionen, die jedoch ohne Empfehlung aufgelistet sind.

Weitere Bewertungen wurden von der ,,CEC-Gruppe flir Bewertung von kinetischen Daten
fiir Verbrennungsmodellierung® erarbeitet (Baulch et al., 1992, 1994, 2005). Diese
Sammlungen beinhalten Empfehlungen fiir die kinetischen Daten sowie Unsicherheits-
faktoren.

Eine ebenfalls sehr gute Uberarbeitung der kinetischen Daten beziiglich Reaktionen
stickstofthaltiger Spezies ist bei Dean und Bozzelli (2000) zu finden, deren Arbeit im Buch
,»Gas Phase Combustion Chemistry* (Gardiner, 2000) verdffentlicht wurde. Auch in der
ersten Auflage ,,Combustion Chemistry” (Gardiner, 1984) befinden sich schon ausfiihrliche
Bewertungen fiir Elementarreaktionen von Kohlenwasserstoffspezies (Warnatz, 1984) sowie
N-haltiger Spezies (Hanson und Salimian, 1984).
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2.2 Reaktionsmechanismen

Ein detaillierter Reaktionsmechanismus ist eine Zusammenstellung von Elementarreaktionen
zur Beschreibung einer chemischen Umwandlung auf molekularer Ebene. Er beinhaltet die
reaktionskinetischen Daten der Hinreaktionen aller reversiblen Elementarschritte und auch die
thermodynamischen Daten der Spezies, um iiber die Gleichgewichtskonstante die
Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreaktionen berechnen zu kénnen. Zum Teil sind auch
Hin- und Riickreaktion einzeln als irreversible Reaktionen definiert.

In diesem Kapitel werden zunéichst typische Eigenschaften von Reaktionsmechanismen sowie
die Begriffe Kettenreaktion, Quasistationaritit und Partielles Gleichgewicht erldutert.
AnschlieBend werden experimentelle Moglichkeiten vorgestellt, mit denen sich Mechanismen
iiberpriifen lassen. Danach wird auf die Analysemoéglichkeiten von Mechanismen wie zum
Beispiel Sensitivitits- und Reaktionsflussanalysen eingegangen, die die Grundlage fiir die im
Anschluss beschriebenen Vereinfachungsstrategien der zum Teil sehr umfangreichen
detaillierten Mechanismen bilden (sieche Warnatz et al., 2001).

2.2.1 Eigenschaften von Mechanismen

Wegen der Vielzahl an moglichen Elementarreaktionen bei einer chemischen Umwandlung
sind deren kinetische Daten oft ungenau, da sie, wie z. B. bei vielen Verbrennungsreaktionen,
auf Basis von Analogien und theoretischen Berechnungen abgeschitzt wurden. Viele
Elementarraktionen bleiben zudem unberiicksichtigt. Ein Mechanismus ist daher meist nur fiir
bestimmte  Bedingungen  (Druck, Temperatur, = Zusammensetzung) anwendbar.
Verbrennungsmechanismen haben die charakteristische Eigenschaft, dass nur wenige
Reaktionen z. B. die laminare Brenngeschwindigkeit beeinflussen. Die kinetischen Parameter
dieser Reaktionen miissen genau bekannt sein. Ungenauigkeiten in der Datenbasis bei den
iibrigen Reaktionen beeinflussen die laminare Brenngeschwindigkeit nicht und koénnen
toleriert werden. Verfolgt man jedoch andere Ziele, wie zum Beispiel die
Stickstoffoxidbildung bei der Kohlenwasserstoffverbrennung, dann existieren sehr viel mehr
einflussreiche Reaktionen. Da bei der Aufstellung von Mechanismen zumeist unterschiedliche
Schwerpunkte gesetzt werden und unterschiedliche Validierungsdaten verwendet werden,
konnen diese recht verschieden sein, auch wenn sie fiir dhnliche Anwendungsbedingungen
entwickelt wurden. Dies betrifft sowohl die reaktionskinetischen Daten der
Elementarreaktionen als auch die Berlicksichtigung oder Vernachlidssigung von Elementar-
reaktionen.

Alle Verbrennungsmechanismen sind Kettenreaktionsmechanismen. Das bedeutet, dass die
Produkte eines Reaktionsschrittes als Edukte fiir einen oder mehrere nachfolgende Schritte
dienen. In einer Kettenreaktion lassen sich verschiedene Typen von Reaktionen definieren.
Die Kette beginnt mit Start- bzw. Initiierungsreaktionen. Durch sie werden aus den
anfanglichen stabilen Edukten so genannte aktive Spezies oder Kettentrdger gebildet. Dies
sind in der Regel Radikale oder Atome, die dann in weiteren Reaktionen die stabilen
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Ausgangsstoffe und auch schon gebildete Zwischenprodukte angreifen. Erhoht sich dabei die
Anzahl aktiver Teilchen, so spricht man von Verzweigungsreaktionen, bleibt die Anzahl der
Kettentrdger konstant, dann nennt man sie Fortpflanzungsreaktionen. Sind durch die
Startreaktionen ausreichend Kettentrager gebildet, so fiihrt dies durch die Verzweigungs-
reaktionen zu einem exponentiellen Anstieg aktiver Teilchen, die wiederum fiir einen
sprungartigen Anstieg des Reaktionsumsatzes sorgen. Nachdem die Ausgangsstoffe
aufgebraucht sind, kommt es zu einer Uberkonzentration an aktiven Spezies, da diese
einerseits durch den Abbau von Zwischenprodukten weiterhin stark gebildet werden, aber
andererseits nicht mehr fiir den Brennstoffabbau benétigt werden. Diese so genannte
Ubergleichgewichtskonzentration wird dann iiber die Kettenabbruch- oder Rekombinations-
reaktionen wieder abgebaut. Rekombinationsreaktionen laufen auch in kalten
Flammenbereichen wie zum Beispiel in der Nédhe von Wénden ab.

Im Zusammenhang mit der Kettenreaktion ist auch der Begriff der Quasistationariit zu
nennen. Viele Zwischenprodukte treten nur in sehr geringen Konzentrationen auf, die sich
wihrend des Reaktionsverlaufes fast nicht oder nur sehr langsam &ndern. Dies liegt daran,
dass die Geschwindigkeitskoeffizienten der Bildungsreaktionen sehr viel kleiner sind als die
der Abbaureaktionen. Sobald das Zwischenprodukt entstanden ist wird es schon wieder durch
schnelle Folgereaktionen umgesetzt. Die Bildung dieser Spezies ist also geschwindigkeits-
bestimmend.  Flir  quasistationdre  Spezies gilt ndherungsweise, dass deren

Umsatzgeschwindigkeit ¢ , verschwinden muss.

N;
G, =DV q; %0 (2.2.1)
i=1

Mit Hilfe solcher Quasistationarititsbedingungen lassen sich Mechanismen vereinfachen. Auf
die genaue Vorgehensweise wird spiter noch eingegangen.

Eine weitere wichtige Eigenschaft von Reaktionsmechanismen ist die Ausbildung von
Partiellen Gleichgewichten. Sind die Temperaturen hinreichend groBl, so nehmen die
Geschwindigkeiten von Hin- und Riickreaktion eines Elementarschritts anndhernd gleich
gro3e Werte an. Edukte und Produkte dieser Reaktion befinden sich im Gleichgewicht.

2.2.2 Uberpriifung von detaillierten Reaktionsmechanismen

Die Uberpriifung von Reaktionsmechanismen erfolgt anhand globaler Experimente, die
fluiddynamisch einfach und sehr genau berechenbar sein miissen, so dass unter Anwendung
von detaillierter Kinetik der Rechenaufwand nicht zu grofl wird. Es gibt fiinf gebrduchliche
Arten von Experimenten: perfekter Rilhrkesselreaktor (engl.: perfectly-stirred-reactor, PSR),
Kolbenstromungsreaktor (engl.: plug-flow-reactor, PFR), StoBwellenrohr, laminare
Vormischflammen und Gegenstrom-Diffusionsflammen.

Die Realisierung eines perfekten Riihrkesselreaktors gestaltet sich als sehr schwierig, da
innerhalb des Reaktors eine unendlich schnelle Durchmischung erreicht werden muss, so dass
Transporteffekte bedeutungslos werden. Der so genannte ,,Jet-stirred-Reactor* (Longwell und
Weiss, 1955; Dagaut et al., 1985) stellt eine Niherung dieses Reaktors dar. Das Frischgas
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wird hierbei iiber mehrere Diisen mit sehr hoher Geschwindigkeit in einen kleinen, meist
runden Reaktionsbehilter eingediist, der entweder adiabat oder thermostatisiert betrieben
wird. Um Temperaturerhohungen und damit Temperaturgradienten im Reaktor zu vermeiden
wird oft unter sehr grofler Inertgasverdiinnung gearbeitet. Die mittlere Verweilzeit ergibt sich
aus dem Verhiltnis des Reaktorvolumens V zum Volumenstrom V (t = V/ V). Gasproben
lassen sich am Austritt mit gekiihlten Sonden entnehmen.

Das Konzept des Kolbenstromungsreaktors entspricht dem eines homogenen Reaktors, in
dem die zeitliche Konzentrationsinderung nach perfekter =~ Vormischung der
Ausgangskomponenten untersucht wird. Wihrend jedoch der homogene Reaktor instationér
betrieben wird, ist die Betriebsweise beim Kolbenstromungsreaktor stationér, die Zeitachse ist
in eine Ortskoordinate konvertiert. Die Probleme bei der Realisierung des PFR liegen in der
homogenen Vermischung der reagierenden Stoffe am Anfang des Reaktors. Die Vermischung
sollte beziiglich der Reaktionskinetik sehr schnell erfolgen, um eine Reaktion in diesem
Bereich zu vermeiden. Als ebenso schwierig gestaltet sich die Realisierung einer
eindimensionalen, riickvermischungsfreien Stromung. Reale Stromungen besitzen auf Grund
der Wandreibung kein ideales Blockprofil. Weiterhin ist bei kleinen Abmessungen des
Reaktors der Einfluss von Wandeffekten zu tiberpriifen. Die Umsetzung des PFR ist sowohl
im Labormafstab (Kristensen et al., 1995) als auch im Technikumsmalstab (Mechenbier,
1989; Yetter et al., 1991; Huth, 1992; Stapf, 1998) iiblich.

Das Stofwellenrohr bedient sich ebenfalls des Konzepts des homogenen Reaktors. Die
Ausgangsstoffe werden bei niedriger Temperatur unter sehr hoher Inertgasverdiinnung im
StoBwellenrohr vorgelegt. Das homogene Gemisch wird dann durch eine StoBwelle
adiabatisch aufgeheizt, wobei durch Dissoziationsreaktionen reaktive Teilchen entstehen. Der
Reaktionsfortschritt wird dann zumeist mit optischen Methoden verfolgt. Die Reaktionszeiten
sind typischerweise sehr kurz (< 1ms). Mit dem StoBwellenrohr werden im Allgemeinen nur
kleine Teilmechanismen sowie einzelne Elementarreaktionen untersucht.

An laminaren Vormischflammen werden Konzentrationsprofile iiber die Flammenfront
hinweg gemessen. Zur besseren rdumlichen Auflosung werden diese eindimensionalen
Flachflammen unter Unterdruck betrieben, was die Flammenfrontdicke vergrofert. Neben der
Reaktionskinetik werden diese Flammen auch durch molekulare Transportvorgdnge
beeinflusst. Im Berechnungsmodell dieser Flammen muss also ein Transportmodell fiir
Stoffdiffusion und Wérmeleitung enthalten sein, dem die erforderlichen Stoffdatenbanken zur
Verfligung gestellt werden miissen. Sowohl die Transportmodelle als auch die
Stoffdatenbanken sind mogliche Fehlerquellen, die die Interpretation der experimentellen
Daten hinsichtlich der Kinetik erschweren.

Bei Gegenstrom-Diffusionsflammen stromt aus zwei gegeniiberliegenden Diisen Luft und
Brennstoff aus. Die beiden rotationssymmetrischen Gasstrome treffen aufeinander und bilden
eine Stauebene aus, auf der die Axialkomponente der Geschwindigkeit verschwindet. Durch
Diffusion bildet sich dann in einer Ebene ein brennbares Gemisch, in der sich dann die
Flamme ausbildet. Bei der Berechnung kann das zweidimensionale Stromungsproblem unter
Annahme der linearen Abhédngigkeit der radialen Geschwindigkeit von der radialen Position
in ein eindimensionales Problem umgewandelt werden. Auch hier wird durch die
Einbeziehung des molekularen Transports die Berechnung komplizierter und fehleranfalliger.
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Die Uberpriifung der detaillierten Reaktionsmechanismen erfolgt in allen Fillen durch
Vergleich von gemessenen und berechneten Konzentrationen. Analysewerkzeuge, mit denen
zum Beispiel wichtige Reaktionen unter den Versuchsbedingungen identifiziert werden
konnen, werden im nichsten Kapitel vorgestellt.

2.2.3 Analyse von Reaktionsmechanismen

Detaillierte Reaktionsmechanismen fiir die Kohlenwasserstoffoxidation konnen sehr komplex
und umfangreich sein. Mechanismen fiir die Methanoxidation inklusive Reaktionen, die die
NOy-Bildung und die Umwandlung der wichtigen N-Spezies NH3; und HCN beschreiben,
enthalten in der Regel einige hundert Reaktionen; Oxidationsmechanismen hdherer
Kohlenwasserstoffe beinhalten mehrere tausend Reaktionen zwischen einigen hundert
Spezies. Wie oben schon beschrieben werden aber nicht immer alle Reaktionen und Spezies
benotigt. Je nach Bedingungen (p, T, A) gibt es wichtige und weniger wichtige Reaktionen
und Spezies.

Im folgenden Kapitel werden Analysewerkzeuge vorgestellt, mit denen wichtige Reaktionen,
Spezies und chemische Prozesse identifiziert werden konnen und mit deren Hilfe man
Aussagen iber Quasistationarititen, Partielle Gleichgewichte und die Zeitmalle von
chemischen Prozessen treffen kann. Diese Analysewerkzeuge konnen auch zur Vereinfachung
von detaillierten Reaktionsmechanismen eingesetzt werden.

2.2.3.1 Reaktionsflussanalysen

Mittels Reaktionsflussanalysen konnen fiir definierte Bedingungen (p, T, A) die wichtigsten
Reaktionspfade bei der Simulation einer chemischen Umwandlung bestimmt werden. Man
unterscheidet zwischen lokalen und integralen Analysen.

Bei der integralen Reaktionsflussanalyse werden die Nettoreaktionsgeschwindigkeiten der
einzelnen Elementarreaktionen q; iiber die Reaktionszeit aufintegriert. Man erhédlt so
Reaktionsumsdtze der Elementarschritte, die miteinander verglichen werden konnen.
Ublicherweise werden alle Reaktionsumsitze auf das Maximum aller Umsitze bezogen. Die
Wichtigkeit einer Reaktion ergibt sich dann aus der Hohe des Betrags des relativen Umsatzes.
Reaktionen, deren relativer Umsatz kleiner als eine vorgegebene Grenze ¢ ist, sind von
untergeordneter Bedeutung und kdnnen bei einer Vereinfachung vernachléssigt werden.

U qidt‘

W <e (2.2.2)

Werden diese Reaktionsumsédtze nun noch mit den stochiometrischen Koeffizienten der
jeweiligen Elementarreaktion gewichtet, dann erhdlt man die Bildung bzw. den Abbau einer
Spezies iiber diese Reaktion. Mit diesen Informationen ist es dann mdglich, den
Reaktionsfluss iiber Pfeildiagramme graphisch darzustellen, wobei die Dicke des Pfeils
Aufschluss iiber die Wichtigkeit eines Pfads gibt (siche 4bb. 2-4).
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Bei der lokalen Reaktionsflussanalyse werden die Reaktionsgeschwindigkeiten bei
homogenen zeitabhdngigen Prozessen direkt zu einem bestimmten Zeitpunkt oder bei
stationdren Flammen an einem bestimmten Ort miteinander verglichen. Die Wichtigkeit eines
Elementarschritts ldsst sich auch hier an der Hohe der relativen Reaktionsgeschwindigkeit, die
wiederum auf das Maximum bezogen ist, erkennen. Dazu miissen aber die relativen
Geschwindigkeiten zu allen Zeiten bzw. Orten betrachtet werden. Aus diesem Grund ist die
lokale Analyse wesentlich schirfer als die integrale.

Die lokale Flussanalyse erlaubt zudem die Identifizierung von Partiellen Gleichgewichten und
Quasistationarititen. Ein Vergleich der Geschwindigkeiten von Hin- und Riickreaktion (qg;,
gbi) einer Elementarreaktion i zeigt, ob der Gleichgewichtszustand erreicht ist. Dies kann
durch folgende Bedingung erfolgen:

‘qf,i - qb,i‘
<ég (2.2.3)
qb,i‘)

max(‘ 9y

b

Ist diese fiir eine willkiirlich klein gewdhlte Schranke ¢ erfiillt, dann sind Vor- und
Riickreaktion etwa gleich grof3 und die Reaktion befindet sich im Gleichgewicht.
Zur Uberpriifung der Quasistationaritit werden Bildungs- und Abbaugeschwindigkeit einer

Spezies k miteinander verglichen. Die molare Bildungsgeschwindigkeit ¢, ergibt sich aus

der Summe aller Reaktionsgeschwindigkeiten der Elementarschritte, in denen diese Spezies
gebildet wird. Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind dazu noch mit den stdchiometrischen

Koeffizienten zu gewichten. Die Abbaugeschwindigkeit o , ergibt sich entsprechend aus den

Geschwindigkeiten der abbauenden Reaktionen. Ist die Bedingung

i - o “_‘ <e (2.2.4)
co;‘)

2

fiir eine beliebig klein gewihlte Grenze ¢ erfiillt, dann sind Bildungs- und
Abbaugeschwindigkeit der Spezies ungefahr gleich grofl, so dass die Nettoumsatz-
geschwindigkeit verschwindet. Die Spezies befindet sich dann im quasistationidren Zustand.

2.2.3.2 Sensitivititsanalyse

Bei der dynamischen Modellierung von chemischen Umwandlungen werden die Vorhersagen
des Rechenmodells durch Systemparameter wie zum Beispiel die reaktionskinetischen Daten
des verwendeten Reaktionsmechanismus beeinflusst. Als Parameter lassen sich aber auch die
thermodynamischen Daten, die Anfangsbedingungen, Druck usw. definieren. Eine
Sensitivititsanalyse quantifiziert den Einfluss eines Parameters A; auf eine bestimmte, den
Anwender interessierende Antwort X; des Rechenmodells. Dies konnen Konzentrationen von
bestimmten Spezies an bestimmten Orten oder Zeitpunkten sein, aber auch
Brenngeschwindigkeiten oder charakteristische chemische Zeitmafle. Der in der Regel

normierte Sensitivititskoeffizient S;; ist folgendermallen definiert:
A, dX,

S, = ——+ 2.
97X, dA, (2.2.3)
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Die partielle Ableitung sollte durch kleine Anderungen von A, realisiert werden, wobei alle
anderen Parameter konstant gehalten werden. Es existieren einige mathematischen Methoden,
die die Sensitivititskoeffizienten direkt bei der Losung des reaktionskinetischen Problems
mitberechnen (Nowak und Warnatz, 1988). Die gebrauchlichste Vorgehensweise ist aber die
zweimalige Berechnung mit unterschiedlichen Parametern A; und A;'. Der Sensitivitits-

koeffizient ergibt sich dann zu:
_ ﬁ (Xi - Xi)
M Xi (Aj'_Aj)

Die Sensitivititskoeffizienten werden oft in Balkendiagrammen graphisch dargestellt (4bb.

(2.2.6)

4-21). Es ist zu beachten, dass die Sensitivitdtskoeffizienten nur fiir den gerade betrachteten
Parametersatz giiltig sind. Werden nun ein oder mehrere Parameter aufgrund von genaueren
Messdaten verdndert, dann ist eine erneute Berechnung der Koeffizienten mit dem neuen
Parametersatz erforderlich. Aus diesem Grund sollte auch bei der Erstellung eines
aussagekriftigen Sensitivitidtsdiagramms immer ein Parametersatz verwendet werden, der
relativ nah am korrekten liegt.

Die Kenntnis der einflussreichen Parameter spielt insbesondere bei der Uberpriifung und
Verbesserung von detaillierten Reaktionsmechanismen eine grofe Rolle. Aufgrund der
Vielzahl von thermodynamischen und reaktionskinetischen Daten, die ein Mechanismus
enthilt, ist es offensichtlich, dass nicht alle Daten durch genaue Messungen abgesichert
werden konnen. Kennt man die wichtigen, meist nicht so zahlreichen Parameter, dann kann
man sich bei der Absicherung durch Messungen auf diese konzentrieren. Oft wird bei
Sensitivitidtsanalysen der FEinfluss der Geschwindigkeitskoeffizienten der einzelnen
Elementarreaktionen untersucht. Die mittels einer Sensitivititsanalyse identifizierten
einflussreichen Reaktionen sind gleichzeitig die geschwindigkeitsbestimmenden, relativ
langsamen Schritte in der Gesamtkinetik.

2.2.3.3 Eigenwertanalyse

Bei chemischen Umwandlungen oder Verbrennungsprozessen laufen die Elementarreaktionen
mit teilweise stark unterschiedlichen Geschwindigkeiten bzw. Zeitskalen ab. Zudem sind die
Zeitskalen genauso wie die Reaktionen miteinander gekoppelt. Mittels einer
Eigenwertanalyse ist es moglich, die Gesamtreaktion in einzelne chemische Prozesse zu
unterteilen, die unabhéngig voneinander sind und damit auch entkoppelte Zeitskalen besitzen.
Die Geschwindigkeiten dieser chemischen Prozesse decken mehrere GroRenordnungen ab.
Schnelle Zeitskalen finden sich bei Prozessen, die zu Gleichgewichtseinstellungen fiihren, wie
zum Beispiel Partielle Gleichgewichte und Quasistationarititen. Diese Zeitskalen sind kleiner
als 10” s. Mittlere Zeitskalen liegen im Bereich von 107 s bis 5:1072 s, der ebenfalls
charakteristisch fiir physikalische Prozesse wie Stromung, Transport und Turbulenz ist. Hier
erfolgt eine Kopplung von chemischen und physikalischen Prozessen, die zum Beispiel bei
der numerischen Simulation turbulenter, reaktiver Stromungen zu beachten ist. Langsame
Zeitskalen oberhalb 5-107 s bis hin zu mehreren Sekunden liegen zum Beispiel bei der
thermischen NO-Bildung vor.
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Die Eigenwertanalyse wird an der so genannten Jakobi-Matrix J durchgefiihrt. Das
Differentialgleichungssystem, das die Konzentrationsdnderung der ng betrachteten Spezies
durch chemische Reaktion in einem abgeschlossenen, homogenen System bei konstanter
Enthalpie und konstantem Druck beschreibt, ist in seiner allgemeinen Form gegeben durch

dy,
&t :fk(Yl,Y2,...,Yns) ; k=12,..ng (2.2.7)
oder in Vektorschreibweise:
dy -
— - (Y 2.2.8
it (Y) (2.2.8)

Linearisiert man nun die Funktion F um einen lokalen Punkt Y, bekannter

Zusammensetzung mittels einer Taylorreihenentwicklung, dann erhélt man folgendes lineares
Differentialgleichungssystem:

BT+, 229)

Die Jakobi-Matrix J setzt sich aus den partiellen Ableitungen Der Funktion F nach den

Massenbriichen Y zusammen. Sie ist ein Analogon zur ersten Ableitung einer
eindimensionalen, skalaren Funktion f(x). Die Losung der Eigenwertgleichung

¥, = VA, bzw. IV=VA (2.2.10)

liefert schlieBlich die Eigenwerte A; und die Eigenvektoren v.. Die Kehrwerte der Eigenwerte

geben direkt die Zeitskalen der einzelnen chemischen Prozesse wieder. Die zugehorigen
linken Eigenvektoren, die Zeilen der Matrix V', geben die Richtung des Prozesses im
Zustandsraum an, der zum Beispiel durch Druck, spezifische Enthalpie und die
Teilchenkonzentrationen aufgespannt wird.

Es sei hier noch einmal darauf hingewiesen, dass die durch die oben vorgestellten Analysen
gewonnenen Ergebnisse nur unter den betrachteten Bedingungen (p, T, A) giiltig sind.
Weiterhin ist zu beachten, dass man mittels dieser Analysen auch nur das untersuchen kann,
was tatsdchlich im Mechanismus enthalten ist. Fehlen wichtige Reaktionen oder weichen die
kinetischen Daten einzelner Reaktionen sehr stark von den richtigen Werten ab, dann liefern
die Analysemethoden falsche Ergebnisse. Die Anpassung eines solchen Mechanismus an
bestimmte Validierungsmessdaten kann falsche Datenanpassungen bei anderen Reaktionen
zur Folge haben. Dies fiihrt dann dazu, dass das Modell innerhalb eines bestimmten
Parameterbereichs eine sehr gute Ubereinstimmung von Messung und Rechnung erreicht aber
auBBerhalb davon nur noch schlechte Ergebnisse erzielt.

2.2.4 Vereinfachung von Mechanismen

Wird bei der numerischen Simulation eines fluiddynamischen Problems mit chemischer
Reaktion ein detaillierter Mechanismus verwendet, dann ist fiir jede Spezies eine
Transportgleichung zu 16sen. Bei komplizierten Stromungsproblemen, hier geniigt schon die
Turbulenz, ist es daher wiinschenswert, die Anzahl der Transportgleichungen auf ein
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Minimum zu reduzieren, da allein fiir die Berechnung des Stromungsfeldes sehr hohe
Rechenkapazititen erforderlich sind. Die Grundlagen fiir die Reduzierung eines Mechanismus
auf wenige zu berlicksichtigende Spezies wurden oben schon beschrieben. Die genaue
Vorgehensweise wird im folgenden Abschnitt erldutert.

2.2.4.1 Klassische Methode der Vereinfachung

Die Vereinfachung eines detaillierten Mechanismus erfolgt hier in mehreren Teilschritten
(Smooke, 1991, Peters und Rogg, 1993, Giral und Alzueta, 2002; Han et al., 2003):
1. Erstellung eines Skelettmechanismus, der alle wichtigen Reaktionen zur Beschreibung
der Kinetik im interessierenden Parameterbereich enthilt
Identifizierung der quasistationédren Spezies
3. Aufstellung der Quasistationarititsbedingungen und Eliminierung von weiteren
Reaktionen fiir jede quasistationdre Spezies
4. Definition von Globalreaktionen, die nur nicht-quasistationdre Spezies enthalten

Fiir den ersten Schritt werden zundchst Berechnungen mit dem detaillierten Mechanismus
durchgefiihrt, die den interessierenden Parameterbereich (p, T, A) ausreichend abdecken. Mit
Hilfe von Reaktionsflussanalysen werden dann fiir den gesamten Bereich unwichtige
Reaktionen und die darin enthaltenen unwichtigen Spezies identifiziert und aus dem
Mechanismus entfernt (siche Gleichung 2.2.2). Es konnen sowohl integrale als auch lokale
Flussanalysen durchgefiihrt werden. Man erhilt so einen Skelett-Mechanismus, der noch alle
wichtigen und charakteristischen Informationen enthélt, aber in der Regel schon um ein
Vielfaches kleiner ist als das detaillierte Modell. Die Grenze fiir die relativen
Nettoreaktionsgeschwindigkeiten, unterhalb derer eine Reaktion vernachldssigt werden kann,
ist willkiirlich. Sie ergibt sich aus der gewiinschten Genauigkeit des Skelettmechanismus, die
tiber Vergleiche von Berechnungen mit dem detaillierten und teilreduzierten Modell {iberpriift
werden kann. Sensitivititsanalysen konnen auch zur Identifizierung wichtiger Reaktionen
eingesetzt werden. Da aber durch Sensitivititsanalysen nur die geschwindigkeits-
bestimmenden Reaktionen bestimmt werden, sollten sie immer in Kombination mit
Reaktionsflussanalysen eingesetzt werden. Es gibt Reaktionen, die einen sehr grof3en
Reaktionsumsatz zeigen und damit wichtig fiir den Reaktionsfluss sind, aber nur geringfiigig
die Gesamtkinetik beeinflussen und daher nicht durch Sensitivititsanalysen erfasst werden.
Solche Reaktionen weisen auf Partielle Gleichgewichte und quasistationédre Zusténde hin.

Fir den zweiten Schritt werden mit dem Skelettmechanismus Berechnungen iiber den
gesamten Parameterbereich durchgefiihrt und mittels lokaler Reaktionsflussanalysen und
Bedingung (2.2.3) die quasistationdren Spezies bestimmt. Ist die Konzentration der
quasistationdren Spezies sehr klein im Vergleich zu den Hauptspezies, dann kann eine
modifizierte Bedingung verwendet werden, die zusétzlich noch die Konzentration der
Zwischenspezies in Form des Molenbruchs X berticksichtigt (Chen,1988):

. 4 [

< (2.2.11)
o)
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Es ist auch moglich, die quasistationdren Spezies nur liber die Hohe ihrer Konzentrationen zu
bestimmen. Peters (1991) schreibt, dass es bei den meisten technischen Anwendungen
ausreicht fiir alle Zwischenspezies, deren Konzentrationen deutlich kleiner als 10 % der
anfianglichen Brennstoffkonzentration ist, Quasistationaritét anzunehmen. Der Fehler, der sich
durch die Quasistationaritdtsannahme ergibt, liegt in der GréBenordnung des Konzentrations-
verhéltnisses von den quasistationidren Spezies zu den Hauptspezies. In Systemen, in denen
der Speziestransport durch Diffusion beriicksichtigt werden muss, ist es sinnvoller, die
Konzentrationen der Zwischenprodukte zu betrachten. Diese werden hier noch mit den
jeweiligen Diffusionskoeffizienten gewichtet (Peters, 1991).

Die Aufstellung einer Quasistationarititsbedingung (Gl. 2.2.1) fiir eine Spezies fiihrt zu einer
algebraischen Gleichung zwischen den beteiligten Reaktionsgeschwindigkeiten. Es ist nun
moglich, eine beteiligte Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der anderen darzustellen und
somit pro Quasistationarititsbedingung jeweils eine Reaktion aus dem Skelettmechanismus
zu eliminieren. Die Auswahl dieser Reaktion kann mittels zweier fast gleichwertiger
Strategien erfolgen. Bei der einen wird die Reaktion mit der schnellsten Geschwindigkeit
eliminiert. Die andere Moglichkeit ist die Eliminierung der am wenigsten sensitiven Reaktion.
Dies fiihrt zu kleineren Fehlern und einem weniger steifen Mechanismus (Leung et al, 1993).
Die Quasistationarititsbedingungen werden nach Umformung auch dazu verwendet, die
Konzentrationen der quasistationidren Spezies zu bestimmen, die fiir die Berechnung der
restlichen Reaktionsgeschwindigkeiten im Skelettmechanismus erforderlich sind. Diese
Bestimmungsgleichungen, die sich durch Auflésen der Quasistationarititsbedingung (GI.
2.2.1) nach der gesuchten Spezies ergeben, konnen neben Hauptspezies natiirlich auch andere
quasistationdre Spezies enthalten. Um Rechenzeit zu sparen, wird eine explizite Darstellung
der Konzentrationen der quasistationdren Spezies angestrebt. Das bedeutet, dass die
Konzentrationsbestimmung nur aus schon bekannten Werten erfolgt. Dies erreicht man durch
eine geschickte Berechnungsreihenfolge in Kombination mit Vernachldssigungen in den
Bestimmungsgleichungen. Die Vernachldssigungen, oft auch als ,,Abschneiden® bezeichnet,
betreffen die langsamen Reaktionsgeschwindigkeiten. Sie erfordern sehr viel Erfahrung und
miissen durch Vergleich von Berechnungen mit reduziertem und detailliertem Modell
tiberpriift werden.

Die Berechnung von Zwischenspezies iiber Partielle Gleichgewichte stellt ebenfalls eine
wichtige Methode dar, da hier die Konzentration nur als Funktion weniger, anderer Spezies
errechnet werden kann. Oft ist die explizite Darstellung der Konzentrationen jedoch nicht
moglich, da zum Beispiel auf Grund zu niedriger Temperaturen keine Partiellen
Gleichgewichte angenommen werden konnen. In diesem Fall erfolgt die Konzentrations-
bestimmung der quasistationdren Spezies iterativ.

Die Eliminierung der quasistationidren Spezies und der ausgesuchten Reaktionen sowie die
Definition von globalen Reaktionen erfolgt durch Linearkombinationen von
Elementarreaktionen des Skelettmechanismus (Gottgens und Terhoeven, 1993). Die
Globalreaktionen enthalten schlielich nur noch nicht-quasistationdre Spezies und deren
Reaktionsgeschwindigkeiten ergeben sich aus denen der Elementarreaktionen.
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2.24.2 ILDM

Die zeitliche Entwicklung einer chemischen Reaktion ldsst sich durch eine Linie im
Zustandsraum, der durch Druck, spezifische Enthalpie und die Spezieskonzentrationen
aufgespannt wird, darstellen. Sie endet mit dem chemischen Gleichgewicht, das vom Druck,
der spezifischen Enthalpie und den Elementmassenbriichen abhéingt. Lasst man diese GrofBen
konstant und variiert lediglich die Anfangskonzentrationen der Spezies, so stellt man fest,
dass sich die Reaktionswege nicht erst im Gleichgewichtspunkt treffen, sondern sich schon
weit vorher biindeln, wie es Abb. 2-2 (links) zeigt.
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Gleichgewicht Gleichgewicht

o AN o, AN
= e

8 8
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= =
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Konzentration CO, Konzentration CO,

Abb. 2-2: Trajektorien bei der Methanoxidation nach Riedel et al. (1994), links komplett,
rechts nur fiir Zeiten grofser 50 us

Die Reaktionswege nédhern sich sehr schnell mehrdimensionalen Flichen, auch
Mannigfaltigkeiten genannt, an, auf denen die Reaktion dann relativ langsam bis zum
Gleichgewicht voranschreitet. Diese Flachen besitzen eine erheblich niedrigere Dimension als
der Zustandsraum, man nennt sie daher intrinsische niedrigdimensionale Mannigfaltigkeiten
(engl.: intrinsic low dimensional manifolds, ILDM). Eine ILDM hat die Eigenschaft, dass sich
auf ihr die schnellen Prozesse lokal im Gleichgewicht befinden, sodass dann fiir die weitere
Reaktion nur noch die geschwindigkeitsbestimmenden, langsameren Prozesse von Bedeutung
sind. Abb. 2-2 (rechts) zeigt eine Kurve, bei der CHy-Oxidation auf der sich alle Prozesse, die
schneller als 50 us sind, lokal im Gleichgewicht befinden. Sie stellt eine eindimensionale
ILDM dar. Die Dynamik des Systems ist also nach 50 us mit nur einer Fortschrittsvariablen
beschreibbar. Hier zeigt sich das groe Reduktionspotential der ILDM-Methode. Man muss
natilirlich beachten, dass diese eindimensionale ILDM nur fiir Anfangszustinde mit
tibereinstimmendem Gleichgewichtszustand existiert. Lésst man zusdtzlich die Luftzahl
(Elementzusammensetzung) und die Temperatur (spezifische Enthalpie) variabel, was
Parameter eines Reaktionsmechanismus sein sollten, so wird aus dem gemeinsamen,
nulldimensionalen Gleichgewichtspunkt eine zweidimensionale Gleichgewichtsflache. Die
Dimension der ILDM erhoht sich um zwei, sodass nun mindestens drei Fortschrittsvariablen
erforderlich sind. Die Dimension der ILDM héngt von der Anzahl der Zustandsvariablen ab
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und auch von der GréBe der zu beriicksichtigenden ZeitmaBle sowie von den
Genauigkeitsanspriichen an die reduzierte Kinetik. Je kleiner die Zeitmale sind, die noch in
der Kinetik enthalten sein sollen, umso grofB3er ist die Dimension der ILDM.

Fir die Ermittlung einer ILDM wird fiir feste Werte der vorher definierten
Fortschrittsvariablen der Zustandsraum systematisch durchschritten und an diskreten Punkten
des Weges eine Eigenwertanalyse der lokalen Jakobi-Matrix durchgefiihrt. Dadurch werden
die einzelnen chemischen Prozesse und die Zeitmalle entkoppelt. Richtungen und Zeitmalle
der Prozesse sind durch die Eigenwerte und die Eigenvektoren gegeben. Gelangt man im
Zustandsraum auf einen Punkt, auf dem die Geschwindigkeiten von Prozessen, die zuvor sehr
schnellen ZeitmalBlen unterlagen, verschwinden, befindet man sich auf einer ILDM. Hier
lassen sich alle Konzentrationen als Funktion der Fortschrittsvariablen bestimmen. Die
Durchfiihrung der Eigenwertanalysen und das Auffinden der ILDM sind rechnerisch sehr
aufwendig, weshalb die ILDM vorab berechnet und in Form von Tabellen zur Verfligung
gestellt wird.

Die Vorteile der ILDM gegeniiber der konventionellen Reduktionsmethode liegen gemil3
Maas und Pope (1992) zum einen darin, dass die ILDM-Methode automatisch von Rechnern
durchgefiihrt werden kann; der Input besteht lediglich aus dem detaillierten Mechanismus und
der Anzahl der Freiheitsgrade (Fortschrittsvariablen) im reduzierten Modell. Dagegen miissen
bei der konventionellen Methode viele Schritte von Hand erarbeitet werden, wie zum Beispiel
die Bestimmung der quasistationdren Spezies und die Aufstellung der Quasistationaritéts-
bedingungen. Dies ist inzwischen nicht mehr ganz zutreffend, da es mittlerweile auch
Moglichkeiten gibt, einen Mechanismus auf konventionelle Art weitestgehend automatisch zu
vereinfachen. Als Beispiel sei hier das Programm CARM (engl.: Computer Assisted
Reduction Mechanism Code) genannt, das von Chen (1997) entwickelt wurde. AuBlerdem
liegen die Schwierigkeiten bei der Bestimmung der niedrigdimensionalen Mannigfaltigkeiten
in den numerischen Methoden und der Tabellierung der ILDM, was ebenfalls viel Zeit und
Erfahrung erfordert.

Zum anderen sind konventionell reduzierte Mechanismen nach Maas und Pope (1992) nicht
auf einen so grofBen Parameterbereich anwendbar wie solche Mechanismen, die mittels ILDM
reduziert wurden. Dies trifft zwar zu, da zum Beispiel die Temperatur bzw. die spezifische
Enthalpie als Parameter in die ILDM aufgenommen werden kann. Es ist aber dennoch
genauso mdoglich, einen detaillierten Mechanismus fiir verschiedene Temperaturbereiche
konventionell zu reduzieren.

Zum Schluss sei noch angemerkt, dass beide Reduktionsmethoden erst dadurch moglich
werden, dass Partielle Gleichgewichte und quasistationdre Zustinde existieren, die mit sehr
schnellen Zeitmallen verbunden sind. Beide Methoden liefern daher dhnliche Ergebnisse.

2.2.4.3 Weitere Reduktionsmethoden

Die grobste Vereinfachung eines detaillierten Mechanismus wird durch die Definition von
einer oder wenigen Globalreaktionen erreicht, deren Geschwindigkeitsgesetze empirisch
ermittelt werden. Sie sollen die Berechnungen von wesentlichen Eigenschaften des
chemischen Systems wie Warmefreisetzung, Flammengeschwindigkeit oder Ziindverzugszeit
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ermoglichen (z.B. Westbrook and Dryer, 1981). Komplexere Prozesse wie die
Schadstoffbildung oder Flammenverloschen, bei denen Reaktionen von Zwischenspezies
Bedeutung gewinnen, werden durch sie nicht erfasst. Globalkinetiken finden dann
Anwendung, wenn detaillierte Modelle entweder nicht existieren oder auf Grund des zu
groflen Rechenaufwands nicht eingesetzt werden konnen.

Lumping Verfahren werden zur Vereinfachung von grofen Reaktionsmechanismen
eingesetzt, bei denen viele Isomere zu beriicksichtigen sind. Typische Anwendungsgebiete
sind die Russmodellierung (z.B. Frenklach und Wang, 1990) und Polymerisationsreaktionen.
Bei diesem Verfahren werden Eigenschaften und Reaktionsmoglichkeiten einer Gruppe von
dhnlichen Stoffen in einer représentativen Variablen zusammengefasst und somit die Anzahl
der zu beriicksichtigenden Komponenten verringert.

Bei Repro-Modellen wird zunichst durch sehr viele kinetische Rechnungen mit detaillierter
Chemie eine Datenbasis erzeugt, die Informationen iiber die Kinetik in Abhingigkeit von der
Zusammensetzung sowie Druck und Temperatur enthélt. In einem zweiten Schritt werden
dann einfache algebraische Gleichungen (Polynome) angepasst, mit denen der
Reaktionsfortschritt beschrieben werden kann (Turanyi, 1994).

Beim CSP-Verfahren (engl.: computational singular perturbations) werden fiir jeden
Zeitschritt iiber eine Eigenwertanalyse die einzelnen voneinander unabhéngigen, chemischen
Prozesse und deren zugehorige Zeitmalle identifiziert. AnschlieBend werden die Prozesse in
Reaktionsgruppen mit jeweils einem charakteristischen Zeitmall zusammengefasst.
Reaktionsgruppen mit sehr schnellen ZeitmaB3en werden eliminiert und ausreichend langsame
Gruppen werden vernachléssigt, was schlieBlich zur Vereinfachung der Kinetik fiihrt (Lam
und Goussis, 1988).
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2.3 Zerfall und Oxidation von Kohlenwasserstoffen

Die Stickstoffoxidbildung wird sehr stark von der Kohlenwasserstoffoxidation beeinflusst, die
den Radikalhaushalt vorgibt. Im folgenden Abschnitt werden daher detaillierte
Reaktionsmechanismen behandelt, die das Oxidationsverhalten bei der Ziindung wichtiger
Brennstoffe wie H,;, CH; und hoherer Kohlenwasserstoffe beschreiben. Es werden die
Reaktionsfliisse sowie Bildung und Abbau von Zwischenprodukten diskutiert. Das
Oxidationsverhalten bei der Ziindung lédsst sich prinzipiell auch auf selbst ausbreitende
Flammenfronten {ibertragen. Unterschiede werden kurz angesprochen. Am Schluss wird die
Beeinflussung der Kohlenwasserstoffoxidation durch NO und NO, sowie durch Halogene
diskutiert.

2.3.1 H,-O,-Mechanismus

Die Oxidation von Wasserstoff bei hohen Temperaturen (oberhalb von 1000 K) ist ein
klassisches Beispiel fiir eine Kettenreaktion und auch ein besonders einfaches, da das einzige
Produkt Wasser ist. Sie schlieft im Allgemeinen aber dennoch etwa 20 Elementarschritte der
5 aktiven Spezies H, OH, O, HO, und bei tieferen Temperaturen auch H,O; ein. Umfassende
Reaktionsmechanismen  fur  Kohlenwasserstoffe  beinhalten  immer einen  H»-
Oxidationsmechanismus, da hier zu Beginn der Oxidation schnell Wasserstoff gebildet wird.
Das O/H-Teilsystem steuert den Radikalenpool. Reaktionen mit H, O und OH sind die
wichtigsten Schritte bei allen Kohlenwasserstoffoxidationen. Daran erkennt man die grof3e
Bedeutung, die diesem Teilmechanismus zukommt.
Die wichtigsten Kettenreaktionsschritte bei der H,-Oxidation unter Normaldruck werden nun
kurz erldutert. Fiir die Initilerung der Kettenreaktion werden folgende zwei Reaktionen
genannt:

H, + O,=>2 OH oder H;+ O,=>H+ HO, (R1)
Durch diesen Initiierungsschritt entstehen jedoch nur wenige aktive Spezies. Diese werden
hauptsédchlich durch die Kettenverzweigungsreaktionen gebildet:

H+0,=>0H+0 (R2)
O+H,=0OH+H (R3)

Zusammen mit der Fortpflanzungsreaktion
OH +H, =>H + H,0 (R4)

sind R2 und R3 die wichtigsten Schritte der H,-Oxidation, wobei R2 die bedeutendste
Reaktion iiberhaupt ist. Dies trifft fiir die Oxidation aller Kohlenwasserstoffe zu. Es gilt die
Regel, dass je hoher die Temperatur ist umso bedeutender wird die Rolle von R2 innerhalb
der Kettenreaktion. Die Konzentration der aktiven Spezies steigt ebenfalls mit wachsender
Temperatur an. Deren Anteil ist fiir Temperaturen unter 1000 K verschwindend gering,
wohingegen ihre Konzentration oberhalb von 2500 K die von Wasser iibersteigt. Oberhalb
von 1700 K befinden sich die Reaktionen R2 — R4 im partiellen Gleichgewicht. Das bedeutet,
dass die jeweiligen Hin- und Riickreaktionen sehr schnell und gleich groB sind.
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Die wichtigsten Kettenabbruchreaktionen sind die Rekombinationen von H- und O-Atomen
sowie OH-Radikalen, die Bildung von HO,, das weniger reaktiv ist als die anderen Radikale,
und die Bildung von H,0O, bei niedrigeren Temperaturen:

H+H+M=>H,+M (R5)
H+OH+M=>H,0+M (R6)
H+0,+M=>HO,+M (R7)

OH +OH + M => H,0, + M (R8)

Diese druckabhidngigen Reaktionen sind alle auf einen energetisch notwendigen Stofpartner
M angewiesen. Fiir Temperaturen um 1200 K ist R7 die wichtigste Abbruchreaktion, wihrend
R5 und R6 bei noch hoheren Temperaturen Geltung erlangen. Bei Temperaturen kleiner
900 K steht die Abbruchreaktion R7 in direkter Konkurrenz zur Verzweigungsreaktion R2
(Michael et al., 2002). Die relative Bedeutung der vier Pfade ist ebenso von der Stochiometrie
abhingig.

2.3.2 CHj,-Mechanismus

Die Oxidation von Methan fiir Temperaturen oberhalb von 1000 K ist wesentlich komplexer
als die H-Oxidation. Der Hauptreaktionsfluss fiir die Oxidation von CHy unter
brennstoffarmen Bedingungen ist:
CH4 => CH;3 => CH,0 => CO => CO,

Es sind damit vier miteinander verbundene Teilmechanismen zu beriicksichtigen: Die
Oxidation von CHy, H,, CH,O und CO. Die Interaktion der Mechanismen untereinander
besteht darin, dass zum Beispiel Radikale, die bei der Oxidation von Formaldehyd gebildet
werden, die Methanoxidation beschleunigen. Die Verbindung der einzelnen Mechanismen ist
hierarchisch (Abb. 2-3).

C3-Spezies

C2-Spezies
CH4 C2Hs,C2H4 C2H50H
C2H2

CH20 CH30H

CO

H2-02

Abb. 2-3: Hierarchie der Reaktionsmechanismen einfacher Kohlenwasserstoffe nach
Westbrook und Dryer (1984)
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Das Reaktionsgeschehen eines hoheren Brennstoffs schliefit das des niedrigeren Brennstofts
ein, das heillt, dass der H,-O,-CO-Mechanismus einen Teil des Formaldehyd-
Oxidationsmodells darstellt, welches wiederum Teilmodell der CH4-Oxidation ist. Auch die
C,-Chemie ist im Methanmechanismus enthalten. Je nach Stochiometrie und Temperatur
konnen erhebliche Mengen an C,-Kohlenwasserstoffen gebildet werden.

Es folgt nun eine detaillierte Beschreibung der Methanoxidation. Bei hohen Temperaturen
erfolgt die Initiierung der Oxidation durch die thermische Zersetzungsreaktion:

CH;+M=>CH;+H+M (R9)
Bei niedrigen Temperaturen erfolgt der Start der Kettenreaktion durch direkten Angriff von
Sauerstoft:

CH4 + O, => CH3 + HO, (R10)

Sind durch diese langsamen, stark endothermen Startreaktionen ausreichend Radikale gebildet
worden, erfolgt der Brennstoffabbau hauptséchlich iiber folgende Reaktionen:

CH, + H=>CH; + H, (R11)
CH, + O => CH; + OH (R12)
CH, + OH => CH; + H,0 (R13)
CH, + HO, => CH; + H,0, (R14)

Im Gegensatz zum Brennstoff Wasserstoff wird hier kein H-Atom freigesetzt. Der
Kettentrdger H wird erst spiter gebildet, wodurch sich die wesentlich kleinere
Brenngeschwindigkeit des Methans gegeniiber Wasserstoff erkldren ldsst. Durch die
Reaktionen R11 — R14 zusammen mit

CH; + 0, => CH,0 + OH (R15)
CH; + 0, =>CH;0 + O (R16)
CH;O + M =>CH,0 +H+M (R17)
CH; + O =>CH,O + H (R18)

wird ein Radikalenpool erzeugt, der den Brennstoffabbau sowie die Bildung von
Formaldehyd steuert. Die Gewichtung der Radikalreaktionen ist von der Stochiometrie
abhingig. Wihrend unter brennstoffreichen Bedingungen Reaktionen mit H-Atomen
tiberwiegen, spielen bei Brennstoffmangel vor allem Reaktionen mit O-Atomen eine grof3e
Rolle. Im nahestochiometrischen Bereich sind die OH-Radikale die wichtigsten
Reaktionspartner.
Auch Rekombinationsreaktionen sind sehr wichtig bei der Hochtemperaturoxidation von
Methan. Bei Temperaturen kleiner 1400 K sowie unter brennstoffreichen Bedingungen ist die
Methylradikalrekombination von grofer Bedeutung:

CH; + CH; + M =>C,H¢ + M (R19)
Durch sie werden grole Mengen an Ethan gebildet. Unter Luftmangel ist dies sogar der
Hauptabbaupfad fiir Methylradikale. Der Abbau von C,Hg erfolgt unter diesen Bedingungen
durch H-Abstraktionsreaktionen zu Ethylen und schlieBlich zu Acetylen.
Diese Reaktionen zusammen mit R11 — R18 fiithren in der Anfangsphase der Oxidation zum
langsamen Aufbau der Zwischenprodukte CH,O, H,, C;Hg, C,Hs und C,H,. In dieser so
genannten Induktionszeit oder Ziindverzugszeit treten sehr hohe CHj3-Konzentrationen auf.
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Da sich die Konzentrationen der Radikale bzw. instabilen Zwischenspezies nur langsam
andern und ndherungsweise als konstant angesehen werden konnen, wird diese Zeit oft auch
als der quasistationdre Bereich bezeichnet.
Ist Formaldehyd in signifikanten Mengen gebildet worden, wird der weitere Verlauf der
Oxidation durch den Abbau von CH,O bestimmt. Der relativ langsame Abbau von
Formaldehyd selbst fiihrt zu keiner Kettenverzweigung. Aber durch die Abbaureaktionen
werden H-Atome gebildet, die wiederum tiiber die wichtige Reaktion
H+0O,=0OH+O0 (R2)
eine Verzweigung bewirken. Dadurch kommt es zu einer starken Beschleunigung der
Radikalbildung, die wiederum zu raschem Brennstoffabbau und intensiver Bildung von
Produkten sowie Warmefreisetzung fiihrt. Formaldehyd wird iiber HCO zu CO abgebaut.
Auch Acetylen wird zunidchst zu CO oxidiert. Dies erfolgt hauptsidchlich iiber die
Zwischenspezies CH, und CH sowie iiber das Ketylradikal HCCO. Zusammen mit CHj sind
dies wichtige Spezies im Zusammenhang mit Reburning von NO (siehe Kapitel 2.4.8).
Den hier beschriebenen Prozessen folgt die relativ langsame Oxidation von CO {iber
OH+CO=>CO,+H (R20)
Sie stellt den zweiten Schritt der Freisetzung von Reaktionswérme bei der Oxidation von CHy
dar. R20 ist sehr langsam im Vergleich zu anderen Radikalreaktionen, weshalb auch die CO-
Emission bei vielen Verbrennungssystemen ein grofles Problem darstellt. Wegen ihrer
Langsamkeit besitzt R20 auch keinen groBen Einfluss auf die Ziindverzugszeit. Sie ist
aufgrund ihrer groBen Wérmefreisetzung jedoch sehr wichtig bei der Bestimmung von
Brenngeschwindigkeiten.
Wichtige Abbruchreaktionen sind die Riickreaktion von R10 sowie Reaktion R7:
CH;+M=>CH;+H+M (R9)
H+O,+M=>HO, +M (R7)

In Abb. 2-4 sind die wesentlichen Reaktionspfade fiir eine luftreiche Oxidation von CH4 noch
einmal zusammengefasst. Fiir luftarme Bedingungen miissen lediglich die Pfeilstirken des
Ci- mit denen des C,-Teilmechanismus vertauscht werden. Die Oxidation verlduft dann
hauptsichlich iiber C,-Spezies.
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Abb. 2-4: Reaktionsflussdiagramm fiir die Oxidation von Methan in einer luftreichen,
laminaren, vorgemischten Flamme bei einem bar und 298 K Vorwdrmtemperatur (Warnatz,
1984)

2.3.3 Hohere Kohlenwasserstoffe

Der Oxidationsmechanismus von Propan zeigt schon alle wichtigen Charakteristika der
Verbrennung hoherer Kohlenwasserstoffe. Der Brennstoff reagiert zunédchst durch thermische
Zersetzung und H-Abstraktionen zu einem Gemisch von C,Hg, C,Hs, CH4, CH3, CH,O, H;
und CO, welches schlieBlich den tatsdchlichen Brennstoff darstellt. Aufgrund der
schwécheren C-C-Bindung gegeniiber der C-H-Bindung ist die thermische Zersetzung in
Kohlenwasserstoffreste stirker ausgeprégt als die H-Abstraktion.

Die Reaktionen dieser einzelnen Spezies sind schon aus der Methanoxidation bekannt. Der
Hauptunterschied zum CHs-Mechanismus besteht darin, dass hohere Kohlenwasserstoffe
thermisch viel instabiler sind als CHs4, die C-H-Bindung im Methan ist um einiges stérker als
die C-H- und C-C-Bindungen hoéherer Kohlenwasserstoffe. Aus diesem Grund ist es
wesentlich schwieriger CH4 zu ziinden als andere Kohlenwasserstoffe. Dadurch kommt es bei
hoheren Kohlenwasserstoffen schon wéhrend der Induktionszeit zum fast vollstandigen
Brennstoffabbau, wohingegen bei Methan der Hauptbrennstoffabbau erst nach der
Induktionszeit erfolgt.
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Es gibt aber dennoch einige Unterschiede in der Verbrennungschemie bei hoheren
Kohlenwasserstoffen. Diese zeigen sich vor allem bei den Ziindeigenschaften sowie bei deren
Neigung zur Bildung von Ruf3, aromatischen Kohlenwasserstoffen und partiell oxidierten
Produkten.

Um diese Eigenschaften genau abbilden zu koénnen, sind sehr umfangreiche Mechanismen
notwendig. Kommt man bei Propan noch mit zusétzlich ca. 12 Spezies und 100 Reaktionen
aus, so gehen zum Beispiel bei Heptan die erforderlichen Spezies und Reaktionen in die
Hunderte bzw. Tausende. Sowohl die Bestimmung der einzelnen reaktionskinetischen und
thermodynamischen Daten fiir die Reaktionen und die Spezies, als auch der rechnerische
Umgang mit einer solchen Vielzahl der daraus resultierenden Differentialgleichungen
gestaltet sich als sehr schwierig und teilweise auch als unmoglich. Ein detailliertes Modell
muss daher beides sein, wissenschaftlich produktiv und auch rechnerisch handhabbar. Ein
detaillierter Mechanismus muss nicht vollstindig sein, er sollte aber die reprédsentativen
Spezies und Reaktionspfade enthalten. Ein Beispiel dafiir ist der Selbstziindungsmechnismus
fiir N-Heptan und Iso-Oktan (Curran et al., 1996, 1998) mit 3445 Reaktionen und 805
Spezies.

2.3.4 Oxidation bei niedrigen Temperaturen

Bei Temperaturen um 700 K wird die Oxidation von Kohlenwasserstoffen durch Reaktionen
von Alkyl-Radikalen mit molekularem Sauerstoff initiiert:

R + O, =>ROO (R21)
Bei groBen Kohlenwasserstoffen kann eine Isomerisierung zum Hydroperoxy-Radikal

ablaufen:
ROO =>R’0O0OH (R22)
R’OOH zerfillt schlieBlich unter Aufbruch der O-O-Bindung:
R’O0OH =>R’0O + OH (R23)

Durch diese Verzweigungsreaktion werden zwei aktive Teilchen gebildet, so dass bei einer
ausreichend hohen Akkumulation von ROO eine Selbstbeschleunigung der Kettenreaktion zu
beobachten ist. Bei hoheren Temperaturen wird ROO zunehmend {iber die Riickreaktion von
R21 abgebaut, so dass dadurch eine obere Temperaturgrenze der ,kalten Kohlenwasser-
stoffoxidation gegeben ist.

Wasserstoffperoxid H,O, gewinnt bei hoéheren Temperaturen an  Bedeutung
(700 K < T <1000 K). Die wichtigen Kettentrager sind dann OH und HO,. R’OOH und ROO
werden in diesem Fall durch H,O, und HO, ersetzt.

2.3.5 Besonderheiten bei selbstausbreitenden Flammenfronten

Die im obigen Kapitel beschriebenen Oxidationseigenschaften der verschiedenen Brennstoftfe
bei der Ziindung lassen sich grundsitzlich auch auf selbstausbreitende Flammenfronten
tibertragen. Einer der wichtigsten Unterschiede betrifft die Initiierungsreaktionen der ersten
Radikalenbildung. Wihrend die Ziindung auf solche Startreaktionen angewiesen ist, sind
diese bei den Flammenfronten nicht erforderlich, da hier durch den diffusiven Transport
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Radikale vor die Flammenfront gelangen. Weiterhin ist anzumerken, dass in der
Flammenfront aufgrund der héheren Temperaturen die Reaktionen schneller ablaufen, die
Radikalenkonzentrationen hoher sind und auch vermehrt Radikal-Radikal-Reaktionen
ablaufen. AuBerdem besteht bei der Flammenfront im Gegensatz zur Ziindung eine
Vorwiarmzone. Fiir stabile Brennstoffe wie Methan erfolgt in dieser Vorwédrmzone so gut wie
keine Pyrolyse, wéahrend bei anderen Kohlenwasserstoffen eine starke thermische Zersetzung
schon in dieser Zone stattfindet. Die Vorgidnge in der Vorwérmzone der Flammenfront kann
man prinzipiell mit denen in der Induktionszeit bei der Ziindung vergleichen. Eine wichtige
Folge dieser thermischen Zersetzung ist, dass die chemische Zusammensetzung in der
Reaktionszone fiir unterschiedliche hohere Kohlenwasserstoffe leicht variiert und es dadurch
auch zu leicht unterschiedlichen Flammentemperaturen und Brenngeschwindigkeiten kommt.

2.3.6 Verbrennungsinhibitoren und -beschleuniger

Es existiert eine Vielzahl von Stoffen, die die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen
verzogern oder beschleunigen konnen. Die meisten dieser Stoffe greifen dabei in den
Radikalhaushalt der Verbrennung ein und bewirken entweder eine Erhohung oder eine
Abnahme der wichtigen Kettentrager H, O und OH. Je nach Bedingungen kann dabei die
Wirkung dieser Stoffe unterschiedlich sein. Es ist zum Beispiel bekannt, dass Halogene in
Flammenfronten die Rekombination der Kettentrager katalysieren und somit die Verbrennung
durch Erniedrigung des Radikalniveaus verlangsamen. Bei der Ziindung von Methan um
1000 K hingegen ist eine Beschleunigung durch Zugabe von Halogenen mdglich. Eine
ausfiihrliche Diskussion und Literaturiibersicht {iber dieses Thema ist bei Lissianski et al.
(2000) zu finden. Unter Bedingungen der Abfallverbrennung sind insbesondere die Einfliisse
von Chlor und NO bzw. NO, auf die Oxidation der Kohlenwasserstoffe von Interesse, da
diese Spezies hier vermehrt auftreten.

2.3.6.1 Einfluss von NO und NO,

Insbesondere bei niedrigen Temperaturen (T <1300 K) besitzen Stickstoffoxide eine
beschleunigende Wirkung auf die Brennstoffumsetzung (Loffler et al, 2002; Bendtsen et al.,
2000; Bromly et al, 1996; Bromly et al, 1995; Roesler et al., 1995). Dies ist vor allem auf den
folgenden katalytischen Reaktionszyklus zuriickzufiihren:

Zyklus a:
NO + HO;,; => NO, + OH (R24)
NO, + H/O =>NO + OH/O, (R25)

HO, + H/O => OH + OH/O,
Unabhéngig vom NO-Gehalt wird bei diesen niedrigen Temperaturen vermehrt HO, iiber die
Kettenabbruchreaktion H+O,+M=>HO,+M (R7) gebildet. Insbesondere bei hohen
Wassergehalten fithrt dies auf Grund der hohen StoBeffektivititen fiir M =H,0O zu einer
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Verzogerung des Reaktionsgeschehens (Glarborg et al., 1995). Bei Anwesenheit von NO
kann aber HO, wieder in aktive Teilchen iiberfiihrt werden. Die Bildung von OH-Radikalen
fiihrt somit zu einer Beschleunigung der Gesamtreaktion. Der NO,-Abbau durch Angriff von
O ist im Vergleich zur Reaktion mit H untergeordnet. Eine weitere wichtige NO,-
Abbaureaktion bei der Methanverbrennung ist
CH; + NO, => CH30 + NO. (R26)

Mit R26 findet ein direkter Eingriff in den Oxidationsmechanismus statt. Bei noch
niedrigeren Temperaturen (T < 1100 K) gewinnen bei der Methanverbrennung zudem noch
folgende Reaktionen an Bedeutung:

CH; + O, + M => CH;0, + M (R27)

CH3;0; + NO => CH30 + NO, (R28)
Auch durch diese Reaktionen findet eine Beschleunigung der Methanverbrennung statt.

Es existieren jedoch auch noch eine Reihe von Reaktionszyklen, die eine
Radikalrekombination bewirken und somit der Reaktionsbeschleunigung durch Zyklus a
entgegenwirken (Roesler et al., 1995).

Zyklus b:
NO+O+M=>NO,+M
NO, + H/O => NO + OH/O,

O + H/O => OH/O,

Zyklus c:
NO +OH+ M =>HONO +M
HONO + H/OH => NO; + H»/H,0O
NO; + H/O =>NO + OH/O,

H + H/OH => H,/H,0
OH + O + H/OH => O, + H,/H,0O

Zyklus d:
NO+H+M=>HNO +M
HNO + H/O/OH/O, => NO + H,/OH/H,O/HO,

H + H/O/OH/O, => H,/OH/H,0O/HO,

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist in allen Zyklen jeweils die erste Reaktion. Je
nach Stéchiometrie besitzen die Reaktionen mit H, O und OH unterschiedliche Bedeutung, so
dass auch die Wichtigkeit der einzelnen Zyklen von der Luftzahl abhdngt. Wahrend Zyklus b
hauptsdchlich unter luftreichen Bedingungen wirksam ist, spielt Zyklus d eher unter
Luftmangel eine Rolle.

32



2.3.6.2 Einfluss von Halogenen

Die inhibierende Wirkung von Halogenen bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen ist
vor allem auf die Katalysierung der Rekombination von Wasserstoffatomen iiber die Zyklen e
und f zuriickzufiihren, die die Reaktionen am Beispiel von Chlor verdeutlichen.

Zyklus e:

Cl+H +M=>HCI+M (R29)

HClI+H =>Cl+H, (R30)
H+H =H,
Zyklus f:

Cl+Cl +M=CL+M (R31)
ChL+H =>HCl+Cl (R32)
HCl+H =>Cl+ H; (R30)

H+H = H,

Bei niedrigeren Temperaturen, die die Bildung von HO, begiinstigen, und bei Anwesenheit
von Wasser treten die folgenden Reaktionen in den Vordergrund (Miiller et al.,1998; Roesler
et al. ,1992a, 1992b, 1995):

Cl + HO, => HCl + O, (R33)
HCIl + OH => Cl + H,0 (R34)
HCI+0 =>Cl+OH (R35)

Die Entfernung von HO, iiber R33 hat eine zusétzliche Inhibierung zur Folge, wihrend R34
je nach Bedingungen vorwérts oder riickwirts ablduft und damit verzdgernd oder
beschleunigend wirkt.

Grundsitzlich ging aus den Untersuchungen hervor, dass der Einfluss von Chlor umso
geringer ausfillt, je hoher der Wassergehalt ist. Bei etwa 7 Vol% Wasser konnten Mueller et
al. (1998) keinen Chloreinfluss mehr feststellen, wenn kein NO anwesend war. Geringe
Mengen an NO erh6hten jedoch den inhibierenden Einfluss von Chlor wieder merklich.

Wargadalam et al. (2000), die die HCN-Oxidation bei Zugabe von CO und Jod zwischen 600
und 1000 °C experimentell und rechnerisch untersuchten, konnten eine ausgeprigte
Verzogerung des Reaktionsgeschehens durch Jod beobachten. Sie fiihrten die Inhibierung auf
die Rekombination von Sauerstoffatomen tiber folgenden Zyklus zurtick:

Zyklus g:
[+ +M=1L+M
L+0 =10+1
I0O+0 =1+0;

0+0 =>0,
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Es ist jedoch anzumerken, dass diese Versuche ohne Anwesenheit von Wasser durchgefiihrt
wurden.

Hinsichtlich der Interaktion von Cl und NO sind folgende Reaktionszyklen zu nennen
(Roesler et al., 1995):

Zyklus h:
NO+Cl + M=>NOCl+M
NOCI + H/Cl =>NO + HCI/Cl,

Cl+ H/Cl=> HCI/Cl,

Zyklus i:
NO+H +M=>HNO+M
HNO + Cl =>NO + HCI

H+ Cl=>HCI

Zyklus j:
NO+OH +M=>HONO +M
HONO + CI => NO, + HCI
NO; +H =>NO + OH

H+ Cl=>HCI
Diese Zyklen verstiarken den inhibierenden Effekt von Chlor. Zyklus h kommt dabei die

groBite Bedeutung zu. Die reaktionskinetischen Daten der Reaktionen in diesem Zyklus sind
jedoch mit groen Unsicherheitsfaktoren behaftet.
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2.4 Umwandlung N-haltiger Spezies in Verbrennungsprozessen

Die wichtigsten stabilen N-Spezies im C/H/O/N-System bei Verbrennungsprozessen sind die
Stickstoffoxide NO und NO, sowie Ammoniak (NH;) und Blausdure (HCN). Unter
bestimmten Bedingungen kann auch Lachgas (N;O) eine Rolle spielen. Als
Schadstoffkomponenten im Abgas treten in der Regel nur die Stickstoffoxide und N,O in
Erscheinung. NH; und HCN sind wichtige Zwischenprodukte, die insbesondere unter
brennstoffreichen Bedingungen und bei der Verbrennung von stickstoffhaltigen Brennstoffen
in hohen Konzentrationen auftreten. Abb. 2-5 gibt einen Uberblick iiber die einzelnen NO-
Bildungsmechanismen und die Hauptreaktionspfade zwischen den wichtigen Spezies.

+CHi, HCCO

"NO-Recycle

NH;

Abb. 2-5: Hauptreaktionspfade bei der Umwandlung von N-Spezies

Abb. 2-5 macht deutlich, dass alle Reaktionspfade miteinander gekoppelt sind. Die Bildung
von Stickoxiden und N,O kann einerseits aus molekularem Stickstoff der Verbrennungsluft
erfolgen (Thermisches NO, Prompt-NO, NNH-Mechanismus, N,O-Mechanismus) oder
andererseits durch im Brennstoff selbst gebundenen Stickstoff (Brennstoff-N-Mechanismus).
Gebildetes NO kann auch wieder iiber die so genannten Recycle-Reaktionen in HCN
umgewandelt werden, aus dem dann je nach Bedingungen wieder NO oder aber auch N;
entstehen kann. Im folgenden Abschnitt wird auf die einzelnen NO-Bildungsmechanismen
und Reaktionspfade eingegangen, die abhédngig von den Reaktionsbedingungen (Druck,
Temperatur, Luftzahl, Brennstoff-N-Gehalt) in unterschiedlichem Mafle an Bedeutung
gewinnen. Auch der Entstehungsort wird dabei diskutiert.
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2.4.1 Thermisches NO

Thermisches NO wird aus molekularem Stickstoff gebildet. Der erste Schritt bei diesem
Bildungsweg ist der Angriff von Sauerstoffatomen an der N-N-Bindung gemil3 folgender
Reaktion:

O+N;,=NO+N (RN1)
Aufgrund der sehr stabilen Dreifachbindung im N ist eine sehr hohe Aktivierungsenergie fiir
diese Reaktion notwendig. Die thermische NO-Bildung gewinnt daher erst bei Temperaturen
oberhalb von etwa 1500 °C an Bedeutung. Die im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
RN1 gebildeten Stickstoffatome reagieren in einer schnellen Folgereaktion ebenfalls zu NO:

N+0O,=NO+O0 (RN2)
Die Reaktionen RN1 und RN2 wurden schon 1946 von Zeldovich untersucht, weshalb sie
auch unter dem Namen Zeldovich-Mechanismus bekannt sind. Neben RN2 konnen die N-
Atome auch durch

N+ OH=>NO +H (RN3)
zu NO umgesetzt werden. Reaktion RN3 wurde 1971 von Fenimore vorgeschlagen und ist
insbesondere unter Luftmangel von Bedeutung. Aus den dabei gebildeten Wasserstoffatomen
werden sofort wieder iiber

H+0,=0H+O0 (R2)
OH-Radikale erzeugt.
Thermisches NO wird vor allem im Ausbrandbereich von Flammen erzeugt, da hier
ausreichend hohe Temperaturen und hohe Verweilzeiten erreicht werden. Aber auch in der
Flammenfront bei nicht ganz so hohen Temperaturen kann durch die Ubergleichgewichts-
konzentration an O-Atomen Thermisches NO gebildet werden. Aufgrund der niedrigen
Verweilzeiten in der Flammenfront ist die Thermische NO-Bildung dort jedoch nur sehr
schwach ausgepragt.
Obige Reaktionen verdeutlichen die groBe Abhéngigkeit der NO-Bildungsgeschwindigkeit
von der Temperatur und den Radikalkonzentrationen. Thermisches NO wird in Bereichen
hoher Temperatur und hoher O-Atom-Konzentration gebildet. Dies trifft vor allem fiir
Flammen mit leichtem Luftiiberschuss zu. Wird die Luftmenge erhoht, dann verkleinert sich
die Flammentemperatur, wird unter Luftmangel verbrannt, so erniedrigt sich die O-
Konzentration. Beides bewirkt eine Reduzierung der thermischen NO-Bildung. Damit lassen
sich auch die Hauptstrategien zur Reduzierung thermischer NO-Bildung ableiten. Zu beachten
ist zum einen die Vermeidung hoher Temperaturspitzen, verursacht durch
nahestochiometrische Bedingungen, und zum anderen die Reduzierung der Verweilzeit und
der Sauerstoffkonzentration bei hohen Temperaturen. Abgaskonzentrationen an NO bedingt
durch den thermischen Bildungsweg konnen einige 100 ppm betragen. Dieser Mechanismus
ist bei der Verbrennung von nicht stickstoffhaltigen Brennstoffen der bedeutendste
Bildungsweg fiir NO.
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2.4.2 Prompt-NO

Ein zweiter wichtiger Bildungsweg von NO aus molekularem Stickstoff ist der Prompt-NO-
Mechanismus (Fenimore, 1971). Die NO-Bildung wird hier durch eine sehr schnelle Reaktion
von N; mit kleinen Kohlenwasserstoffradikalen eingeleitet, wodurch Amin- und
Cyanverbindungen entstehen. Als mogliche Reaktionspartner kommen CH, CH,, C,, C;H
und C in Frage. Die energetisch giinstigste und damit wichtigste Reaktion ist aber der Angriff
von CH (Glarborg und Hadvig, 1991). Es ergibt sich damit folgende Initiierungsreaktion:

N, + CH=>HCN + N (RN4)
Reaktion RN4 lduft in der Hauptreaktionszone ab, da nur hier ausreichend hohe
Konzentrationen an kleinen Kohlenwasserstoffradikalen, insbesondere CH, vorherrschen. CH
entsteht dabei hauptséchlich durch H-Abstraktionsreaktionen aus CH,, welches vor allem bei
der Oxidation von C,-Kohlenwasserstoffen anféllt. Auch bei der Oxidation von Methan
werden C,-Kohlenwasserstoffe gebildet. Da dies besonders unter Luftmangel geschieht, ist
auch gerade unter diesen Bedingungen die Prompt-NO-Bildung am stérksten ausgeprigt. Die
Aktivierungsenergie von RN4 ist im Vergleich zur ersten Zeldovich-Reaktion (RNT1)
geringer, weshalb die Prompt-NO-Bildung schon bei niedrigeren Temperaturen erfolgt als die
thermische NO-Bildung. Die Initiierungsreaktion RN4 ist sehr schnell, daher resultiert auch
der Name ,,Prompt-NO®“. Sie besitzt ein charakteristisches Reaktionszeitmall von etwa 0,1 s.
Aber auch die Folgereaktionen bei der Umwandlung von HCN und N sind sehr schnell
(1 -2 ms).
Ist ausreichend O, vorhanden, kann das in RN4 gebildete N direkt durch Reaktion RN2 in NO
tiberfithrt werden. Es ist aber auch eine Bildung von N,, insbesondere unter Luftmangel und
bei Anwesenheit von NO, iiber die Riickreaktion von RN1 moglich. Der Cyanwasserstoff
wird gemél des Brennstoff-N-Mechanismus (Kap. 2.4.5) abgebaut. Auch dieser Stickstoff
gelangt iiber Zwischenschritte in den NHi-Pool und kann wie das in der Einleitungsreaktion
RN4 gebildete N-Atom weiterreagieren. Typische Konzentrationen, die durch den Prompt-
NO-Bildungsweg erreicht werden, liegen bei mehreren 10 ppm, also eine GroBenordnung
niedriger als durch Thermische NO-Bildung.

Vor kurzem haben Moskaleva et al. (2000) theoretische Untersuchungen zur Prompt-NO-
Bildung durchgefiihrt und kamen zu dem Ergebnis, dass bei hoheren Temperaturen die
Initiierungsreaktion RN4 nicht zu den hohen NO-Konzentrationen fithren kann, wie sie bei
Messungen auftreten. Auch Manna und Yarkony haben schon 1992 durch Berechnungen
festgestellt, dass Reaktion RN4 bei Betrachtung des Spins sehr unwahrscheinlich ist und
einen Sprung auf der Potentialfliche erfordert. Beide schlugen statt dessen eine Reaktion
gemal

N, +CH=>NCN+H (RNS)
vor, wobei NCN in schnellen Reaktionen mit O, O,, OH und H entweder zu HCN und N oder
direkt zu NO umgewandelt wird. Eine experimentelle Bestitigung dieser neuen
Initiierungsreaktion wurde 2003 von Smith erbracht, der NCN mittels LIF nachweisen
konnte. Es zeigte sich auch, dass NCN sehr schnell zu den bekannten Produkten
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weiterreagiert und dass beziiglich der Prompt-NO-Konzentration kein nennenswerter
Unterschied zwischen den Bildungswegen, ob alt oder neu, auftritt.

2.4.3 NNH-Mechanismus

Weitere Bildung von NO in den radikalenreichen Flammenfronten erfolgt liber den so
genannten NNH-Mechanismus (Bozzelli und Dean, 1995). Durch die hohen Konzentrationen
an H-Atomen wird zunédchst aus molekularem Stickstoff NNH gebildet (RN6), das dann
durch Angriff von O zu NO und NH abgebaut wird (RN7). NH reagiert dann gemil3 des
Brennstoffstickstoffmechanismus (Kap. 2.4.5) weiter.
N, + H=>NNH (RNO6)
NNH + O =>NO + NH (RN7)
Die NO-Konzentrationen, die iiber diesen Mechanismus erzeugt werden, liegen im ppm-
Bereich. Harrington et al. konnten 1996 diesen Mechanismus experimentell nachweisen. Sie
fiihrten Messungen an H,-O,-Flammen bei Temperaturen unterhalb 1200 K durch und
konnten NO-Konzentrationen in der Grofenordnung von einem ppm feststellen. Thermische
NO-Bildung und Prompt-NO konnten sie aufgrund der niedrigen Temperaturen und fehlender
Kohlenwasserstoffradikale ausschlieen.

2.4.4 N,0-Mechanismus

Sauerstoffatome konnen mit molekularem Stickstoff neben Reaktion RN1 auch eine
Rekombinationsreaktion geméaf
O+N,+M=>N,0+M (RNS)
eingehen (z.B. Dean und Bozzelli, 2000). Das gebildete N,O (Lachgas) ist bei Temperaturen
oberhalb von 600 °C thermodynamisch instabil und zerfallt hauptsidchlich wieder zu N,.
O0+N,O=>N,+0, (RN9)
H +N,0 => N, + OH (RN10)
RN13 ist dabei die Hauptzerfallsreaktion. N,O kann aber in Anteilen iiber folgende
konkurrierenden Pfade in NO tiberfiihrt werden:
O +N,O=>2NO (RN11)
H+N,O =>NO + NH (RN12)
Dieser Bildungsweg von NO, auch N,O-Mechanismus genannt, ist durch den trimolekularen
Charakter von RN11 stark druckabhéngig. Wahrend er unter Normaldruck keine Bedeutung
besitzt, kann er unter den Bedingungen der Gasturbinenverbrennung quantitativ zur NO-
Bildung beitragen ( Drake und Blint, 1991; Michaud et al., 1992).

2.4.5 Der Brennstoff-N-Mechanismus

Ist der Stickstoff chemisch im Brennstoff gebunden, so wird er nach dem Brennstoff-N-
Mechanismus umgesetzt. Die chemische Bindung kann zum Beispiel bei anorganischen
Verbindungen in Form von Ammoniak, Ammoniumsalzen, Cyaniden oder Nitraten vorliegen.
Beispiele fiir organische Stickstoffverbindungen sind Amine, Amide, Nitrile,
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Nitroverbindungen oder aromatische Verbindungen (Pyridin, Pyrrol). Trotz dieser vielen
unterschiedlichen N-Verbindungen erfolgt die Umsetzung des gebundenen Stickstoffs zu NO
oder zu molekularem Stickstoff bei allen gemill folgender vereinfachter Reaktionsfolge
(Fenimore, 1972; Leuckel und Romer, 1979; Jansohn, 1991; Lissianski et al., 2000):

> NO
Brennstofft- HCN, NCO, NH3, NH2, —‘
Stickstoff CN, HNCO NH, N [NO

+NO ™ N

Abb. 2-6: Hauptreaktionspfad bei der Bildung von NO und N, aus Brennstoff-N

Durch thermische Zerfallsreaktionen und bei gasformigen stickstofthaltigen Brennstoffen
auch durch Angriffe von H, O und OH wird der Brennstoff-N in sehr schnellen Reaktionen (1
ms) zu HCN, NH; und Isocyansdure (HNCO) sowie deren Fragmenten umgesetzt.
Geschwindigkeitsbestimmend fiir die NO-Bildung aus Brennstoff-N ist dann die Oxidation
dieser Zwischenprodukte.

Im Folgenden werden die wichtigsten Reaktionen bei der Oxidation von Cyanwasserstoff
genauer diskutiert. Grundlage dafiir sind die Arbeiten von Miller und Bowman (1989),
Glarborg und Miller (1994) und Dagaut et al. (2000b). Alle anderen Zwischenprodukte
werden im Verlauf der Oxidation aus HCN oder dessen Abbauprodukten gebildet und sind
damit in diesem Mechanismus enthalten. Wichtige Reaktionspartner sind hier natiirlich die
Radikale H, O, OH und HO,. Je nach Temperatur, Luftzahl und anderen Randbedingungen
treten unterschiedliche Reaktionen in den Vordergrund. Unter nahestochiometrischen
Bedingungen sind zum Beispiel Reaktionen mit OH-Radikalen am wichtigsten, wihrend
unter Luftmangel das H-Atom und unter Luftiiberschuss das O-Atom als Reaktionspartner an
Bedeutung gewinnen. Reaktionen mit HO, spielen nur bei niedrigen Temperaturen
(T <1400 K) eine Rolle. Entscheidend fiir die Reaktionspfade wirkt sich auch das
Radikalenniveau aus. In Flammenfronten sind andere Reaktionen von Bedeutung als in
ausgebrannten Rauchgasen oder bei niedrigen Temperaturen.

2.4.5.1 Oxidation von HCN

Der erste, wichtige Reaktionsschritt bei der Oxidation von HCN ist die Bildung von NCO, die
hauptsédchlich tiber Angriff von O-Atomen erfolgt:

HCN+O=>NCO+H (RN13)
HCN befindet sich mit CN innerhalb sehr kurzer Zeit iiber Reaktionen mit H, O und OH im
Gleichgewicht. Auch aus CN wird vor allem NCO gebildet:
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CN+0,=NCO+0 (RN14)
Weitere Abbaureaktionen von HCN sind:

HCN + O => CO + NH (RN15)
HCN +NCO => CN + HNCO (RN16)
HCN + OH => HNCO + H (RN17)
HCN + OH => HOCN + H (RN18)

Reaktion RN16 gewinnt hauptsdchlich dann an Bedeutung, wenn die Radikale des H/O-
Systems nur sehr geringe Konzentrationen aufweisen und damit die Konkurrenzreaktionen an
Gewicht verlieren (Dagaut et al., 2000b). Die im NCO vorhandene C-O-Bindung ist sehr
stabil und wird in den Folgereaktionen nicht mehr gelost:

NCO + H=>CO + NH (RN19)
NCO + 0 =>CO +NO (RN20)
NCO + H,0 => HNCO + OH (RN21)

Neben der direkten Oxidation mit O-Radikalen zu NO (RN20) findet {iber RN19 der
gebundene Stickstoff Eingang in den Oxidationsmechanismus der NH;-Spezies. RN21 lauft je
nach Hohe der HNCO-Konzentration vor- oder riickwirts ab. Weitere Bildung von HNCO
erfolgt tiber Reaktion von NCO mit molekularem Wasserstoff sowie Kohlenwasserstoffen wie
zum Beispiel Methan oder Ethan:

NCO + RH =>HNCO +R (RN22)
Neben der Riickreaktion von RN21 wird HNCO vor allem zu NH; abgebaut:

HNCO + H=>CO + NH, (RN23)
Ebenfalls moglich ist die Reaktion:

HNCO + O=>CO, + NH (RN24)
Eine sehr wichtige Rolle in Bezug auf die Reduktion von NO spielen die folgenden
Reaktionen:

NCO + NO => N, + CO, (RN25)

NCO +NO =>N,0 + CO (RN26)

Das in RN26 gebildete Lachgas zerfillt bei ausreichenden Verweilzeiten ebenfalls zu
molekularem Stickstoff. Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen RN25 und RN26
besitzen jedoch negative Temperaturexponenten. Aus diesem Grund besitzen diese
Reaktionen nur bei niedrigen Temperaturen (T <1400K) Bedeutung. Bei hoheren
Temperaturen sind die Konkurrenzreaktionen, in denen NCO verbraucht wird, bedeutend
schneller.

2.4.5.2 Oxidation von NH;-Spezies

Ein grofer Teil des urspriinglich im HCN gebundenen Stickstoffs wird iiber die Reaktionen
RN15, RN19, RN23 und RN24 in NH und NH, iiberfiihrt. Auch der Abbau von Ammoniak
filhrt ber thermische Zersetzung sowie durch Angriff von H, O und OH zundchst zur
Bildung von NH,. Die Oxidation von NH;-Spezies wird ausfiihrlich in den Arbeiten von
Lindstedt et al. (1994, 1995) diskutiert. Ausgehend vom NH, sind unterschiedliche
Reaktionspfade mdglich. NH, kann iiber H-Abstraktionsreaktionen mit H, O und OH in NH
umgewandelt werden.
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NH, + H=>NH + H, (RN27)
NH, + O =>NH + OH (RN28)
NH; + OH => NH + H,0 (RN29)
Weiterhin besteht die Moglichkeit einer Oxidation von NH; mit O und HO, zu HNO und
H,NO, das in Folgereaktionen mit H, O und OH in HNO tiberfiihrt wird.
NH, + O=>HNO+ O (RN30)
NH; + HO, => H,NO + OH (RN31)
Die Bildung von H,NO ist auf niedrige Temperaturen beschrinkt. Die direkte Oxidation von
NH; zu NO ist von untergeordneter Bedeutung.
Als dritter Reaktionsweg ist die NO-Reduktion zu nennen:

NH, + NO => N, + H,0 (RN32)
NH, + NO => NNH + OH (RN33)
NNH+M=>N,+H+M (RN34)

RN32 ist bekannt aus der ,,Selektiven Nichtkatalytischen Reduktion® (SNCR) von NO.
Dieser, frither als Exxon-Verfahren patentierter Prozess, ist zur Reduktion der NO-
Konzentration in sauerstoffbeladenen Rauchgasstromen durch Einbringung eines NH,-
Donators (z.B. Ammoniak, Harnstoff, Cyanursiure) weit verbreitet (Lyon, 1975; Caton und
Siebers, 1990; Jodal et al., 1990; Koebel und Elsner, 1992). Aufgrund der negativen
Temperaturexponenten der Geschwindigkeitskoeffizienten von RN32 und RN33 ist auch die
Effektivitdt dieser Reaktionen auf niedrige Temperaturen (T <1400 K) beschriankt. Bei
hoheren Temperaturen sind die Konkurrenzreaktionen erheblich schneller. Nach unten ist die
Temperatur durch die Bildungsgeschwindigkeit von NH; begrenzt, die unterhalb von 1100 K
zu klein fir technische Anwendungen ist.

NH kann auch iiber mehrere unterschiedliche Reaktionspfade umgesetzt werden. Als erstes ist
die Bildung von N iiber Abstraktionsreaktionen zu nennen:

NH +H=>N+H, (RN35)
NH + OH => N+ H,0 (RN36)
Eine weitere Moglichkeit des NH-Abbaus ist die Oxidation zu NO und HNO:
NH+O=>NO+H (RN37)
NH + O, => NO+ OH (RN38)
NH + OH =>HNO+ H (RN39)
NH + O, =>HNO+ O (RN40)

Das aus der Oxidation von NH; und NH hervorgegangene HNO wird im Wesentlichen iiber
Reaktionen mit H, O, OH und O, in NO tiiberfiihrt.
Auch mit NH besteht die Moglichkeit der Reduktion von NO:

NH +NO =>N,0+H (RN41)
NH +NO => N, + OH (RN42)
NH + NO =>NNH + O (RN43)

Sowohl N,O als auch NNH werden schlielich ebenfalls in molekularen Stickstoff iiberfiihrt.
Auch diese Reaktionen sind aufgrund der negativen Temperaturexponenten ihrer
Geschwindigkeitskoeffizienten nur fiir Temperaturen unterhalb 1400 K von Bedeutung.

Fiir das N-Atom bleiben schlieBlich nur noch zwei bedeutende Reaktionspfade. Entweder es
wird iiber die schon bekannten Reaktionen RN2 und RN3 des Zeldovich-Mechanismus mit O,
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oder OH zu NO oxidiert, oder es wird zusammen mit NO molekularer Stickstoff gebildet, was
der Riickreaktion der ersten Zeldovich-Reaktion entspricht:

N+NO=>N;+0 (RN44)
Dies ist die einzige Reaktion von NO mit NH;-Spezies, die auch bei hohen Temperaturen
ablduft, und somit zur NO-Reduktion unter diesen Bedingungen fiihren kann.
Reaktionen von NH;-Spezies untereinander sind nur zu berlicksichtigen, wenn die
Konkurrenzreaktionen im N/H/O-System durch niedrige Konzentrationen von O, H, OH und
NO zuriickgedriangt werden und die NH;-Teilchen selbst in hohen Konzentrationen auftreten,
was durch hohe Brennstoff-N-Gehalte erreicht wird. Wichtige Reaktionsprodukte sind dabei
die Spezies N,H,, NNH, und N, wobei N,H, und NNH wiederum vorwiegend zu N;
abgebaut werden.
Auch Reaktionen von CH;- mit NH;-Spezies stehen in Konkurrenz zu Reaktionen des N/H/O-
sowie des  C/H/O-Systems. Da  unter {blichen  Verbrennungsbedingungen
(1500 K<T<2000K; 0,8<A<1,2) die Radikale des O/H-Systems (H,0,0H) um
GroBenordnungen hoher sind als die des N/H- und C/H-Systems, spielen diese Reaktionen im
C/H/N-System hier keine Rolle. Unter stark brennstoffreichen Bedingungen koénnen jedoch
folgende Reaktionen Einfluss gewinnen:

CH, +N=>HCN+H (RN45)
CH; +N=>H,CN+H (RN46)
H,CN + M =>HCN+H+M (RN47)

Bei niedrigen Temperaturen (T < 1400 K) und hohen Brennstoff-N-Gehalten ist zudem
sowohl unter brennstoff- als auch luftreichen Bedingungen die Rekombinationsreaktion von
Methyl und NH; zu Methylamin moglich (Dean und Bozzelli, 2000):

CH; + NH, => CH;3;NH, (RN48)
Bei allen CH;-NH;j-Reaktionen wird schlieBlich HCN gebildet. Auch Methylamin wird iiber
H-Abstraktionsreaktionen in HCN {iberfiihrt.

2.4.6 Untersuchungen zur Brennstoff-N-Umsetzung in Flammen

2.4.6.1 Einfluss von Brennstoff-N-Gehalt und Art der N-Bindung

Zur Umsetzung von brennstoffgebundenem Stickstoff in vorgemischten Flammen existieren
zahlreiche Untersuchungen (Fenimore, 1972; Sarofim, 1975; Eberius, 1975, 1981, 1983; de
Soete, 1975; Song, 1981; Crowhurst, 1983). Die Flammen wurden dabei mit einer ganzen
Reihe zum Teil sehr unterschiedlicher Stickstoffverbindungen dotiert: NH3;, HCN, NO, N,O
sowie Methylamin (CH3NH,), Dicyan (C;N3), Acetonitril (CH3CN), Pyridin (CsHsN). Die
Untersuchungen zeigten tbereinstimmend, dass die Art der chemischen Bindung des
Stickstoffs nur einen sehr geringen FEinfluss auf den Umsetzungsgrad zu NO besitzt.
Weiterhin konnte festgestellt werden, dass bei kleinen Brennstoff-N-Gehalten nahezu der
gesamte Stickstoff in NO iiberfiihrt wird. Mit steigendem N-Gehalt wird der Umsetzungsgrad
jedoch immer kleiner, so dass fiir sehr groB3e Stickstoffgehalte asymptotisch eine maximale
NO-Emission erreicht wird. Diese maximale NO-Konzentration [NO]m.x ist stark von der
Luftzahl und leicht von der Temperatur abhingig ([NOJmaT mit AT und T7). In Abb. 2-7 ist
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die NO-Konzentration im Rauchgas liber dem N-Gehalt [N] fiir verschiedene Flammen
aufgetragen, wobei beide Grofen mit [NOJn.x normiert sind. [N] ist eine fiktive
Stickstoffkonzentration im Rauchgas, die der NO-Konzentration bei vollstindiger Umsetzung
des gebundenen Stickstoffs in NO entspricht.
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Abb. 2-7: Abhdingigkeit der NO-Emission vom Brennstoff-N-Gehalt (Leuckel und Roémer,
1979)

Die Messwerte konnen gut durch die durchgezogene Linie wiedergegeben werden, die durch
folgende mathematische Beziehung beschrieben wird:

NO] exp[_ [N]+ [NO]j

[NO] 2[NO] 4.1

Diese Gleichung geht aus der Modellvorstellung hervor, dass zundchst der
Brennstoffstickstoff unabhidngig von der Bindungsart in eine N-haltige Zwischenverbindung
umgesetzt wird, die den konkurrierenden Reaktionen mit oxidierenden Teilchen zu NO sowie
mit NO zu molekularem Stickstoff unterliegt. Je groBer die NO-Konzentration ist, umso

starker wird auch die Reaktion dieser Zwischenkomponente zu N, sein.

2.4.6.2 Einfluss der Luftzahl

Fiir die technische Anwendung ist besonders die Abhdngigkeit der NO-Emission von der
Stochiometrie interessant. In Abb. 2-8 ist der Verlauf der N-haltigen Komponenten NH3 und
HCN sowie NO iiber der Luftzahl A aufgetragen. Mit abnehmender Luftzahl sinkt die NO-
Emission erheblich ab, da die Konzentration der fiir die NO-Bildung erforderlichen
oxidierenden Teilchen stark abnimmt. Bei Luftzahlen oberhalb von 0,7 stellt NO jedoch die
Hauptemissionskomponente dar. Fiir noch kleinere Luftzahlen beobachtet man eine
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zunehmende Emission der N-haltigen Zwischenspezies NH; und HCN, da auf Grund der
niedrigeren Temperatur und dem Mangel an wichtigen Reaktionspartnern die
Umsetzungsgeschwindigkeit dieser Komponenten sehr klein wird. HCN ist die wesentlich
stabilere Komponente und wird sowohl in viel h6heren Konzentrationen als auch bis zu viel
grofleren Luftzahlen emittiert als Ammoniak. Auch NH; und HCN sind schadliche
Emissionskomponenten, die aus diesem Grund zusammen mit NO im Summenwert des
gebundenen Stickstoffs TFN (engl.: total fixed nitrogen) zusammengefasst werden. Die TFN-
Konzentration besitzt ein eng begrenztes Minimum bei A =~ 0,7, das sich mit steigender
Temperatur leicht zu kleineren Luftzahlen verschiebt. Die Hohe des Minimums ist aber
nahezu unabhéngig von der Temperatur.

ppm
1500- TFN = NOx+NH3+Hg\I
1000+
500~
0

T T
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| ] ] 1
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Abb. 2-8: Emission stickstoffhaltiger Spezies einer mit 2400 ppm Methylamin dotierten
laminaren Propan/Luft-Vormischflamme als Funktion der Luftzahl (Eberius et al.,1983)

Untersuchungen von Jansohn (1991) belegen, dass die in diesem Kapitel beschriebenen
Untersuchungsergebnisse qualitativ auch fiir turbulente Diffusionsflammen gelten. Diese
Ergebnisse diirfen jedoch nicht ohne weiteres auf andere Reaktionsbedingungen iibertragen
werden. Thre Giiltigkeit ist nur fiir die untersuchten Bedingungen (hohe Temperaturen,
radikalenreiche Flammenfronten) bestitigt.

2.4.7 Weitere Einflussparameter auf die Brennstoff-NO-Bildung

In den Arbeiten von Wargadalam et al. (2000), Alzueta et al. (1997) und Kristensen et al.
(1996) wurde im Temperaturbereich von 800 — 1400 K die Oxidation von NH; und HCN
experimentell und rechnerisch untersucht. Augenmerk galt dabei vor allem dem Einfluss der
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Temperatur und der Zusatzbrennstoffe CHy, CO und H, auf die N-Spezies-Umsetzung
und die Stickstoffoxidbildung. Die Experimente wurden in beiden Arbeiten an einem PFR im
Labormafistab durchgefiihrt. Die wesentlichen Messungen waren jedoch nicht
verweilzeitaufgelost, so dass Riickschliisse auf die Reaktionsgeschwindigkeit nur bedingt
moglich sind. Es wurde fiir die wunterschiedlichen Frischgemische bei konstantem
Massenstrom lediglich am Ende des Reaktors die Abgaszusammensetzung unter Variation der
Reaktortemperatur gemessen. Damit ist nur bei hohen Temperaturen, bei denen vollstandiger
Umsatz des Reaktionsgemisches am Reaktorende erreicht wird, der Einfluss der Parameter
eindeutig zu erkennen. Bei niedrigeren Temperaturen wird die Zusammensetzung des
Messgases ebenso durch die unvollstindige Umsetzung am Ende des PFR beeinflusst.
Dennoch lassen die Experimente gewisse Tendenzen erkennen. Eine Erhéhung der
Reaktortemperatur hat demnach einen erhohten Umsetzungsgrad der eingesetzten N-Spezies
zu NO zur Folge. Dies ist gemiB3 Kristensen et al. (1996) auf die Begiinstigung der
oxidierenden Pfade zuriickzufiihren.

Auch die Zugabe von H,, CHs und CO hat eine Erhohung der NO-Bildung zur Folge.
Wargadalam et al. (2000) haben bei 950 °C die Umsetzungsgrade von HCN und NH; zu NO
mit und ohne diese Spezies gemessen. Ohne Zusatzbrennstoff ergab sich ein Umsetzungsgrad
von HCN zu NO von 13 %. Dieser erhohte sich bei Zugabe von H; auf 16 %, bei CHy4 auf
30% und bei CO auf 35%. Auch bei NH; wurde eine dhnliche Zunahme des
Umsetzungsgrades zu NO beobachtet. Ohne Zusatz betrug dieser ca. 10 %, mit H, 20 % und
mit CO und CHy jeweils 50 %. Neben der Erhohung der NO-Bildung hatte die Zugabe der
Zusatzbrennstoffe auch eine Beschleunigung der N-Speziesumsetzung zur Folge. Ahnliche
Ergebnisse zum Einfluss von Zusatzbrennstoffen zeigen zum Beispiel auch die Arbeiten von
Glarborg und Miller (1994), Hemberger et al. (1994), Hasegawa und Sato (1998) sowie
Skreiberg et al. (2004).

Der Einfluss der Zusatzbrennstoffe wird mit der Erhohung des Radikalniveaus durch die
Verbrennung dieser Spezies begriindet. Damit stehen vermehrt die Kettentrager H, O und OH
zur Verfligung, die die Oxidation der N-Spezies beglinstigen und eine beschleunigte
Umsetzung bewirken. Beim Wasserstoff ist dieser Effekt etwas schwiécher, da dieser sehr
schnell umgesetzt wird, schon bevor der N-Speziesabbau erst richtig in Gang kommt.

Hulgaard und Dam-Johansen (1993) haben ebenfalls die Oxidation von NH3; und HCN bei
Zusatz von CO und CH4 in PFR-Experimenten analysiert. Zusétzlich haben sie noch den
Einfluss von Wasser untersucht. Bei einem Zusatz von 2,7 % Wasser konnten sie eine
Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeiten beobachten, wenn nur geringe
Konzentrationen an CO und CHs vorgegeben wurden. Bei Erhohung des Gehalts der
Zusatzbrennstoffe hat dieser Effekt wieder an Bedeutung verloren. Untersuchungen mit hohen
Wassergehalten (> 10 %), wie sie bei der Abfallverbrennung auftreten, wurden jedoch nicht
durchgefiihrt.
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2.4.8 NO-Recycle-Reaktionen

Uber die NO-Recycle Reaktionen wird insbesondere unter brennstoffreichen Bedingungen
schon gebildetes NO iiber Angriff von Kohlenwasserstoffradikalen abgebaut (auch Reburning
genannt). Dabei wird hauptsidchlich HCN gebildet, so dass der Stickstoff wieder zum Anfang
des Brennstoff-N-Mechanismus zuriickgefithrt wird. Folgende Reaktionen sind von
Bedeutung (Stapf, 1998; Glarborg et al., 1998):

C+NO=>CN+0 (RN50)

CH +NO=>CN + OH (RN51)
CH+NO=>HCN +0 (RN52)
CH, + NO => HCNO + H (RN53)
CH; + NO => HCN + H,0 (RN54)
CH; + NO => H,CN + OH (RN55)
HCCO +NO => HCNO + CO (RN56)
HCCO +NO => HCN + CO, (RN57)

Das Produkt Fulminsdure HCNO wird schnell zu HCN umgesetzt, kann aber auch wieder
direkt in NO umgewandelt werden:
HCNO + H => HCN + OH (RNS58)

HCNO + OH => NO + CH,;O (RN59)
H,CN zerfdllt schnell in HCN und H.
Ausgehend vom HCN stehen nun wieder sédmtliche Reaktionen des Brennstoff-N-
Mechanismus offen. Je nach Temperatur und Luftzahl besteht dann die Mdglichkeit der
vermehrten Bildung von molekularem Stickstoff, so dass eine endgiiltige NO-Reduktion
resultiert. Der NO-Recycle-Mechanismus findet in 3-stufigen Verbrennungsverfahren
(Brennstoffstufung) Anwendung (Mechenbier, 1989; Kolb, 1990; Sybon, 1994).

2.4.9 Bildung von N,O

Neben dem oben angesprochenen N;O-Mechanismus kann Lachgas auch aus
stickstofthaltigen Abbauprodukten von HCN und NH; gemdl folgender Reaktionen
entstehen:

NO +NH=>N,0+H (RN41)
NO + NCO =>N,0 + CO (RN26)
Bei niedrigen Temperaturen von 750 — 950 °C, wie sie zum Beispiel bei der

Wirbelschichtverbrennung oder Abfallverbrennung vorherrschen, kann direkt auch N,O als
Schadstoffkomponente im Abgas auftreten, da bei diesen Temperaturen die Zerfallsreaktionen
von N,O relativ langsam sind. Bei entsprechend langen Verweilzeiten wird auch unter diesen
Bedingungen das N,O vollstindig zerstort (RN10, Riickreaktion von RNS). Dabei kann es
natiirlich auch wieder anteilig iiber RN11 und RN12 in NO umgewandelt werden.
Experimentelle Untersuchungen zeigen, dass die Bildung von N,O aus HCN weitaus
bedeutender ist als aus NH; (z.B. Wargadalam et al., 2000; Hulgaard und Dam-Johansen,
1993). Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dass der N,O-Aufbau vor allem iiber Reaktion RN27
erfolgt, in der das HCN-Abbauprodukt NCO umgesetzt wird.
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2.4.10 Bildung von NO,

Die Konzentration an NO,; im Abgas von technischen Verbrennungsprozessen ist
typischerweise kleiner als 5 % der gesamten NOy-Konzentration und ist daher von
untergeordneter Bedeutung. NO, wird ausschlieBlich aus NO gebildet. Beide Spezies sind
durch schnelle Radikalreaktionen miteinander gekoppelt.

NO + HO, => NO, + OH (RN60)
NO, + H=>NO + OH (RN61)
NO, + 0 =>NO + 0, (RN62)

Die Bildung von NO, durch Reaktion von NO mit HO; ist besonders im Temperaturbereich
von 600 -1200 K von Bedeutung, da hier HO; iiber Reaktion

H+O,+M=>HO,+M (R7)
in relativ hohen Konzentrationen aufgebaut wird. Der schnelle Abbau von NO, erfolgt
hauptséchlich iiber RN61. Da NO; oberhalb von ca. 650 °C thermodynamisch instabil ist, tritt
es hier nur in sehr geringen Konzentrationen auf; es befindet sich in einem quasistationéren
Zustand. Ein Konzentrationsaufbau findet erst bei tieferen Temperaturen statt. Da die
Abktihlzeiten des Rauchgases in technischen Verbrennungssystemen aber zu kurz fiir einen
nennenswerten Aufbau von NO, sind, kommt es als Emissionskomponente nicht in Betracht.
Erst in der Atmosphére bei Umgebungstemperatur wird es aus NO durch photochemische
Umwandlungsreaktionen unter Beteiligung von Ozon gebildet.
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Kapitel 3: Durchfiihrung

3.1 Experimente

Fir die Uberpriifung und Bewertung der detaillierten Reaktionsmechanismen aus der
Literatur unter Bedingungen der Abfallverbrennung wurden Experimente in einem
Stromungsreaktor durchgefiihrt. Es wurde die Umsetzung wichtiger stickstofthaltiger Spezies,
wie Ammoniak und Cyanwasserstoff, untersucht. Dabei wurden die Konzentrationsprofile der
wichtigsten stabilen Spezies langs des Reaktors gemessen. Es folgt nun eine Beschreibung der
Versuchsanlage sowie der eingesetzten Messtechnik.

3.1.1 Stromungsreaktor

3.1.1.1 Grundiiberlegungen

Zielsetzung war, eine Versuchsanlage aufzubauen, die die Durchfithrung der Experimente
unter moglichst praxisnahen Bedingungen erlaubt. Es wurde ein Kolbenstromungsreaktor
(PFR) ausgewéhlt, da hier auf Grund der hohen rdumlichen Auflosbarkeit die Moglichkeit
besteht, Konzentrationsprofile sehr genau und mit einfacher Sondenmesstechnik
aufzunehmen. Der PFR wurde in halbtechnischem Mafstab mit einem Innendurchmesser von
0,1 m umgesetzt, um eine turbulente Betriebsweise zu realisieren und um den Einfluss von
Wandeffekten vernachlédssigen zu kdnnen.

Die charakteristischen Reaktionszeitmalle, die mit dieser Anlage aufgelost werden sollten,
wurden mit Hilfe von reaktionskinetischen Berechnungen abgeschitzt. Es ergab sich bei einer
Temperatur von 1000 K, was der unteren Temperaturgrenze der Experimente entspricht, ein
Zeitmal} von etwa 0,5 s. Damit folgte bei einer Mindestgeschwindigkeit von ca. 4 m/s, die
Voraussetzung flir turbulente Stromung unter diesen Bedingungen ist, eine Reaktorldnge von
2 m.

Die turbulente Stromung ist notwendig, da nur dadurch ein niherungsweise kolbenformiges
Geschwindigkeitsprofil erreicht werden kann, welches fiir die einfache, rechnerische
Interpretierbarkeit der Messungen erforderlich ist. Auch dadurch, dass iiber die ganze Liange
des Reaktors (I =20 d) eine turbulente Einlaufstromung vorherrscht, wird ein kolbenférmiges
Geschwindigkeitsprofil begiinstigt. Bei einer laminaren Stromung wiirde sich ein typisches
parabolisches Geschwindigkeitsprofil ausbilden, was an jeder axialen Position zu einer
Verweilzeitverteilung der Stromungsteilchen fiihrt, die die rechnerische Simulation sehr
erschweren wiirde (siehe Kapitel 3.2.2).

Abhdngig von der Temperatur im Reaktor und der sich daraus ergebenden
Reaktionsgeschwindigkeit lagen die Stromungsgeschwindigkeiten zwischen 5 und 15 m/s.
Dies bedeutet Re-Zahlen zwischen 4000 und 8000. Der Reaktor sollte zudem isotherm
betrieben werden, um den Einfluss der Temperatur auf die Kinetik genau untersuchen zu
konnen.
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3.1.1.2 Konzept des PFR

In Abb. 3-1 ist das Konzept des PFR-Systems skizziert, das aus vier Hauptkomponenten
besteht: Der Heillgaserzeugung, dem Einmischsystem, dem Stromungsreaktor und der

Nachverbrennung.
Fin- Nach-
Q misch- Verbrennung
. zone PFR (isotherm) 1
Erdgas . Heil3gas T
a—]-1 BI'eIlIl- ——- :
Luft kammer : - Sonde
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CH4 Gas-
N-Spezies — SUOMUNES- | analyse
verdampfer
Luft/ O2 -
Verweilzeit

Abb. 3-1: Prinzipskizze der Versuchsanlage

Die HeiB3gaserzeugung erfolgt iiber die Verbrennung von Erdgas mit Luft. Damit wird
zusidtzlich schon den hohen Wassergehalten Rechnung getragen, wie sie bei der
Abfallverbrennung auftreten. Je nach Luftzahl herrscht dann in der heilen Grundstromung
eine Wasserkonzentration von bis zu 20 Vol%. Durch Wirmeentzug in der Brennkammer
lasst sich am Eintritt des PFR die gewiinschte Versuchstemperatur einstellen. In der
Einmischzone werden die zu untersuchenden N-Spezies sowie andere Dotiergase schnell mit
der heiBlen Grundstromung vermischt. Fliissige N-Spezies, wie zum Beispiel Pyrrol, werden
zuvor in einem Stromungsverdampfer in die Gasphase tiberfiihrt. Die Luftzahl im PFR ergibt
sich aus der Stochiometrie der Primirverbrennung sowie durch die eingediiste Menge von
Luft und Brennstoff. Nach der Einmischung beginnt die Messung von Konzentrations- und
Temperaturprofilen mittels einer axial verschiebbaren Sonde. In der anschlieBenden
Nachverbrennung werden giftige N-haltige Stoffe sowie unverbrannter Brennstoff
nachverbrannt. Ein Schema zur technischen Umsetzung des PFR-Systems, die im Folgenden
beschrieben wird, zeigt 4bb. 3-2.
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Abb. 3-2: Schema des Stromungsreaktors
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3.1.1.3 Heiflgaserzeugung

Um bei der Heilgaserzeugung eine stabile Verbrennung mit vollstindigem Ausbrand in der
Primirbrennkammer zu erreichen, wird ein Drallbrenner verwendet, der eine kurze buschige
Flamme (Typ-II) erzeugt. Die Drallstirke des Drallbrenners entspricht dem Minimum von ca.
Som = 0,4, so dass gerade noch die Existenz einer stabilisierenden inneren Riickstromzone
gewihrleistet ist und gleichzeitig so wenig wie mdglich Drehimpuls in das Reaktionsrohr
eingetragen wird.

Die Temperatur des ausgebrannten Gases in der Primdrbrennkammer ist iiber Kiihlstibe, die
seitlich in die Brennkammer eingefiihrt werden, regelbar. Die insgesamt 10 wassergekiihlten
Doppelrohrapparate (Vorlauftemperatur ca. 80 °C) befinden sich oberhalb der Flamme und
konnen je nach Einschubtiefe dem Abgas unterschiedlich viel Wiarme entziehen. Auch iiber
die mit Fasermatten isolierten Winde der wassergekiihlten Brennkammer wird Verbrennungs-
wirme abgefiihrt.

Da der Drallbrenner bei brennstoffreicher Fahrweise sehr instabil brennt, besitzt die
Brennkammer fiir den Betrieb des PFR unter Luftmangel eine sekundidre Brennstoffzufuhr,
die iiber zwei seitlich in die Brennkammer eingefiihrte, gegeniiberliegende Lanzen erfolgt.
Damit kann der Brenner immer im stabilen, luftreichen Bereich gefahren werden.

Eine keramische Viertelkreisdiise beschleunigt die HeiBgasstromung schlieflich in das
Reaktionsrohr. Dadurch wird am Eintritt des Reaktors ein kolbenformiges
Geschwindigkeitsprofil erzeugt.

3.1.1.4 Rohrreaktor

Der Rohrreaktor aus dichter Sinterkeramik (Al,O3 65 %, SiO; 35 %) wird elektrisch beheizt,
um Wirmeverluste zu verhindern und damit die isotherme Betriebsweise zu ermoglichen.
Dazu steht das Keramikrohr in einem quadratischen Ofen von 250 mm innerer Kantenlénge.
Der Ofen besteht aus drei gleichgrofen Segmenten mit jeweils 20 SiC-Heizstidben, die
senkrecht zum Reaktionsrohr angeordnet sind. Jedes Segment ist unabhéngig von den anderen
tiber einen PID-Regler und eine Thyristorsteuerung regelbar. Die drei Fiihrungs-
thermoelemente befinden sich direkt an der AuBBenfliche des Keramikrohres. Die Ofenwinde
bestechen aus einer 250 mm dicken Ausmauerung aus hochtemperaturfesten
Feuerleichtsteinen, die von einer 20 mm dicken Schicht aus hochisolierenden Fasermatten
umgeben ist. Ausmauerung und Fasermatten werden von einem quadratischen Stahlmantel
umschlossen. Die Heizstdbe sind in Durchfithrungen in der Ausmauerung gelagert. Ihre
elektrischen Anschliisse befinden sich auBlerhalb des Stahlmantels. Mittels der elektrischen
Heizung bleibt die Temperatur der Stromung nidherungsweise konstant, sie erhdht sich nur
geringfiigig durch die frei werdende Reaktionswirme.

Das Reaktionsrohr ist senkrecht auf einer wassergekiihlten Stahlplatte gelagert, auf der auch
die Ofensegmente aufgeschichtet sind. Wegen der thermischen Lingendnderung des Rohres
im Betrieb ist der Reaktor am oberen Ende durch eine Loslagerung fixiert, die ebenfalls als
wassergekiihlte Stahlplatte ausgefiihrt ist und mit einer Durchfiihrung fiir das Rohr versehen
ist. Die obere Platte bildet gleichzeitig den Deckel des Ofens. Um Strahlungsverluste aus dem
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Reaktor zu minimieren, ist am Austritt ein Strahlungsschirm aus hochtemperaturfestem Stahl
angebracht.

3.1.1.5 Einmischsystem

Die Einmischung der Dotiergase in die heile Grundstromung erfolgt am Reaktoreintritt
mittels einer zentral im Reaktionsrohr angeordneten Diise, iiber welche die entsprechenden
Gase radial von innen nach auflen in die Rohrstrdmung eingediist werden (4bb. 3-3). Die
Radialdiise ist an der Spitze einer gekiihlten Lanze angebracht, die von der
Primirbrennkammer ausgehend in das Reaktionsrohr eingefiihrt wird und {iber drei
Abstandshalter aus hochtemperaturfestem Stahl im Rohrreaktor zentriert ist. Die
Versorgungsleitungen der Lanze (Kiihlmedium, Dotiergase) werden seitlich aus der
Primérbrennkammer herausgefiihrt. Je nach Taupunkt der einzumischenden Gase dient
entweder Wasser oder Ol als Kiihlmedium.
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Abb. 3-3: Einmischsystem und Radialdiise

Die Radialdiise besitzt 15 Bohrungen mit einem Durchmesser von 0,7 mm. Anzahl und
Impuls der Strahlen sind hinsichtlich einer schnellen Vermischung optimiert worden (Kolb,
1988; Riegel, 1992; Kopp,1994; Stapf, 1998; Bartenbach,1998). Fiir die hier gewdhlte
Geometrie  resultiert aus den  Optimierungsuntersuchungen das  verwendete
Impulsstromdichteverhéltnis von q= (puz)Anstrﬁmung/(puz)Eindﬁsung= 500. Um ein gleich
bleibendes Impulsstromdichteverhiltnis und damit eine konstante Einmischcharakteristik zu
gewihrleisten, wird zusétzlich Luft oder N, mit eingediist.

Isotherme  Untersuchungen des Einmischsystems zeigten ausgeglichene, radiale
Konzentrations- und Geschwindigkeitsprofile ab einer Entfernung von einem
Rohrdurchmesser zur Eindiisungsebene (Riegel,1992; Kopp, 1994), weshalb die erste
Messposition ca. 0,1 bis 0,15 m stromab der Eindiisung gewihlt wurde. Aufschluss iiber die
Mikrogemischtheit gaben zeitaufgeloste Temperaturmessungen (Stapf, 1998). Die
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gemessenen  Temperaturverteilungen  waren  sehr  schmal mit sehr  hohen
Wahrscheinlichkeitsdichten im  Bereich der Mitteltemperaturen. Die turbulenten
Fluktuationen waren sehr gering, was auf eine ausgepragte Mikromischung hinweist.

Fir die Versuche mit HCN wurde durch Zugabe von Acetonitril iiber die sekundire
Brennstoffeindiisung in die Primédrbrennkammer und luftarme Umsetzung HCN erzeugt.
Durch Zugabe von O, und Luft iiber die Radialdiise wurden Luftzahlen groBer eins
eingestellt.

3.1.1.6 Nachverbrennung

Im Anschluss an das Reaktionsrohr befinden sich zwei wassergekiihlte Umlenkungen, die das
Abgas in die Nachbrennkammer umleiten. Um eine mdglichst hohe Temperatur fiir schnellen
Umsatz in der Nachbrennkammer zu erreichen, sind die Umlenkungen mit Fasermatten
isoliert. In die Brennkammer ist von unten ein Drallbrenner eingefiihrt, der fiir die ndtige
Zufuhr von Verbrennungsluft sowie Wirme fiir die Umsetzung von unverbrannten Stoffen
sorgt.

3.1.1.7 Durchflussmessungen

Fir die Messung der Volumenstrome von Luft und Erdgas der Primér- und der
Nachverbrennung sowie fiir das Dotiergas Ammoniak werden Schwebekorper-
durchflussmesser verwendet. Bei gleichzeitiger Druck- und Temperaturmessung kdnnen
Abweichungen von den Kalibrierbedingungen beriicksichtigt und Normvolumenstrome
berechnet werden. Fiir die Einstellung der iibrigen Dotiergasmassenstrome stehen Mass-Flow-
Controler der Firma Brooks zur Verfiigung. Die Massenstrome zunichst fliissiger
Dotierspezies (Acetonitril, Pyrrol, Caprolactam) werden mit einer Dosierpumpe eingestellt,
die diese Stoffe dann in einen Stromungsverdampfer fordert. Verdampfte Spezies und die
tibrigen Dotiergase werden dann zusammengefiihrt und in eine Mischkammer eingeleitet, um
eventuell auftretende Instationaritéten bei der Verdampfung auszugleichen. Die Gasleitungen
und der Mischbehélter sind elektrisch beheizt, um eine Abkiihlung des Dotiergasgemisches
unter Taupunkttemperatur zu verhindern.

3.1.1.8 Anlagenbetrieb

Der erste Schritt bei der Durchfithrung von Experimenten ist die Abschétzung der unter den
zu untersuchenden Bedingungen (T, A, Zusammensetzung) auftretenden Reaktionszeit mittels
reaktionskinetischer Berechnungen und Vorversuchen. Dies ermdglicht es, die
Stromungsgeschwindigkeit im Rohrreaktor so auszuwahlen, dass die gesamte Rohrlédnge zur
Auflésung der Reaktion zur Verfiigung steht.

Aus der mittleren Stromungsgeschwindigkeit (Annahme eines blockformigen Profils) im
Reaktor und der gewihlten Zusammensetzung und Temperatur ergibt sich dann der
einzustellende Gesamtmassenstrom bzw. Gesamtnormvolumenstrom, der sich aus den
Stromen der Primérverbrennung sowie der Dotierung zusammensetzt. Dabei muss natiirlich
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das optimale Impulsstromdichteverhdltnis von Anstromung zu Dotierung (q= 500)
eingehalten werden. Die Berechnung der Normvolumenstrome fiir Luft und Erdgas der
HeifBgaserzeugung sowie der Strome der Dotiergase erfolgt somit iterativ. Bei mittleren
Stromungsgeschwindigkeiten im Reaktor von 5 — 15 m/s ergeben sich thermische Leistungen
der Primérverbrennung zwischen 40 und 60 KW.

Vor der Ziindung der Primidrverbrennung wird das Reaktionsrohr mit der elektrischen
Heizung auf Betriebstemperatur aufgeheizt, um ungiinstige thermische Spannungen im Rohr,
die durch eine einseitige Aufheizung von innen entstehen, zu vermeiden. Zur Uberpriifung
von Luftzahl und Temperatur der HeiB3gaserzeugung wird die Messsonde am Reaktoreintritt
positioniert. Die Luft- und Gasvolumenstrome konnen somit iiber die Bestimmung des O,-
sowie des CO,-Gehalts im Abgas kontrolliert werden. Die Einstellung der Hei3gastemperatur
am Reaktoreintritt erfolgt durch symmetrisches Verschieben der Kiihlstibe. Die
Gastemperatur liegt dabei oberhalb der Betriebstemperatur des Reaktors, so dass nach
Einmischung der kalten Dotiergase die Betriebstemperatur vorliegt. Erst im stationédren
Betrieb werden schlieflich die Dotiergase eingediist und mit der Messung der
Konzentrations- und Temperaturprofile begonnen.

Die ortliche Auflosung der MessgroBen wird iiber die eingestellte mittlere
Stromungsgeschwindigkeit in einen zeitlichen Verlauf umgerechnet, um den Vergleich mit
den Rechnungen zu ermoéglichen. Aufgrund von freiwerdender Reaktionswérme kann die
gewidhlte Betriebstemperatur des PFR nicht exakt konstant gehalten werden. Aus der
Temperaturzunahme resultiert eine Geschwindigkeitszunahme, die bei der Umrechnung in die
zeitlichen Profile berticksichtigt wurde.

3.1.2 Messsystem

Die Messung der axialen Temperatur- und Konzentrationsprofile erfolgt iiber eine
wassergekiihlte Sonde aus Edelstahl, die von oben in das Reaktionsrohr eingefiihrt wird (siehe
Abb. 3-2). Sie besitzt einen dulleren Durchmesser von 20 mm. Thre Oberflache ist blank
poliert, um die Warmeaufnahme durch Strahlung von der Reaktorwand zu minimieren. Die
Sonde ist iiber ein auflen stehendes, schrittmotorgesteuertes Traversiersystem stufenlos axial
verschiebbar und erlaubt dadurch eine beliebig kleine, riumliche Auflosung der Profile. Die
Sonde ermdglicht die gleichzeitige Messung von Konzentrationen und Temperatur. Den
Aufbau der Sondenspitze zeigt Abb. 3-4.

35 10

Abb. 3-4: Aufbau der Sondenspitze
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Um den Einfluss der wassergekiihlten Sondenspitze auf die Messungen auszuschalten,
befindet sich die Messposition einige Zentimeter davor. Sowohl das keramische
Absaugerohrchen (d; =4 mm, s = 1 mm) als auch der Keramikstift (d = 3,5 mm) zur Fiihrung
der Thermoelementdréhte ragen 35 mm aus der wassergekiihlten Sondenspitze heraus. Die
Kontaktstelle des Thermoelements befindet sich nochmals 10 mm vor der keramischen
Fiihrung.

3.1.2.1 Temperaturmessung

Zur Messung der Temperatur dient ein Pt/PtRh-Thermoelement, das sich 45 mm stromauf der
wassergekiihlten Sondenspitze befindet. Die Beeinflussung der Temperaturmessung durch die
Sonde ist vernachldssigbar. Die Variation des Abstandes vom Thermoelement zur
Sondenspitze zeigte unter typischen Messbedingungen erst fiir Abstéinde kleiner 20 mm einen
Einfluss der Sonde auf die Temperaturmessung.

Eine Strahlungskorrektur der Temperaturmessung war nicht notwendig, da die
Rohrwandtemperatur mit Hilfe von drei Temperaturreglern auf die Gastemperatur geregelt
wird. Die Freisetzung von Reaktionswérme fiihrte dazu, dass die Gastemperatur um bis zu 40
K hoher liegt als die Rohrwandtemperatur. Fiir diesen extremen Fall liegt der Messfehler
unter typischen Messbedingungen unterhalb 4 K.

3.1.2.2 Gasanalyse

Zur Konzentrationsmessung wird das Abgas nidherungsweise isokinetisch abgesaugt und im
Absaugekanal der auf 80 °C thermostatisierten Sonde innerhalb von wenigen Millisekunden
unter Reaktionstemperatur gequenscht. Katalytische Effekte im Absaugekanal sind auf Grund
der niedrigen Wandtemperaturen nicht zu erwarten (Kull, 1986). Das feuchte Probengas wird
anschlieBend tiber eine elektrisch beheizte Teflonleitung einer ebenfalls beheizten Filterbox
zugefiihrt, in der das Messgas von Partikeln gereinigt wird (4bb. 3-5).

Nach der heiflen Filterung wird der Messgasstrom aufgeteilt. Ein Teilstrom wird wiederum
tiber eine thermostatisierte Teflonleitung der Messkiivette eines Fourier-Transform-Infrarot-
Spektrometers (FTIR) zugefiihrt, mit dem die Konzentrationen der interessierenden infrarot
aktiven Gasspezies bestimmt werden konnen. Die Konzentrationsbestimmung muss unter
feuchten Bedingungen erfolgen, da bei der Trocknung des Messgases wichtige Spezies mit
abgeschieden werden kdnnten.

Der andere Teilstrom wird einem auf 2 °C thermostatisierten Messgaskiihler mit geringen
Gasverweilzeiten zugeleitet, um das Messgas zu trocknen. Danach erfolgt die Bestimmung
der NO-Konzentration mittels eines Chemolumineszenz-Analysators sowie die Gasanalyse
tiber Standardmessgerite: CO, CO,;, und CHy mit -einfachen, nicht-dispersiven
Infrarotmessgeriten, Wasserstoff mit einem Wéarmeleitfahigkeits-Messgerdt, O, {iiber
Paramagnetismus. Querempfindlichkeiten der Standardmessgerdte untereinander (z. B.
Querempfindlichkeit des Hj-Analysators gegeniiber CHs, CO und CO;) wurden nach
vorangegangener Kalibrierung rechnerisch korrigiert.
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Abb. 3-5: Fliessschema der eingesetzten Gasanalytik
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3.1.2.3 FTIR

Durch die Erfassung des gesamten Infrarotspektrums erlaubt das FTIR die gleichzeitige
Konzentrationsbestimmung der zuvor kalibrierten, infrarotaktiven Spezies mit nur einem
Messgerdt. Dadurch lassen sich auch Querempfindlichkeiten leicht korrigieren. Die
Kalibrierung muss nur einmal durchgefiihrt werden und bleibt dann fiir immer erhalten. Vor
den Messungen muss lediglich unter Verwendung eines infrarot inaktiven Gases ein
Hintergrundspektrum (Intensitét Iy) aufgenommen werden, um bei den Messungen schlieBlich
ein Extinktionsspektrum (E =1g[ly/I]) zu erhalten. Bei geeigneter Auswahl der
Wellenzahlbereiche zur Konzentrationsbestimmung kénnen mit dem FTIR auch kleinste
Konzentrationen im ppm Bereich gemessen werden. Detaillierte Informationen zum Aufbau
und zur Funktionsweise eines FTIR sind bei Griffiths und de Haseth (1986) zu finden. Dort
wird auch auf Probleme eingegangen, die mit der Fouriertransformation verbunden sind. Im
unten abgebildeten Extinktionsspektrum (4bb. 3-6) sind die Absorptionsbereiche einiger
Spezies dargestellt.
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Abb. 3-6: Infrarot-Absorptionsspektrum unter typischen Versuchsbedingungen

Das hier verwendete Gerdt, Equinox 55, stammt von der Firma Bruker Optics. Die
Strahlungsquelle emittiert im mittleren IR-Bereich, so dass das FTIR ein Wellenzahlbereich
von 400—4000cm™ abdeckt. Die Auflosung betrug 0,5 cm”. Die Messgaszelle war
elektrisch auf 130 °C temperiert und wurde unter einem Gesamtdruck von 1050 mbar
betrieben. Die optische Wegliange betrug 2,4 m. Die Strahlungsintensitit wurde mit einem
MCT-Detektor (engl.: Mercury Cadmium Telluride, HgTe-CdTe) gemessen, der wegen seiner
hohen Empfindlichkeit mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wird.
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Das FTIR wurde zur Bestimmung der Konzentrationen folgender Spezies kalibriert: H,O,
CO, CO,, CH4, CoHs, CyH4, C,H; sowie NHs, HCN, HNCO, CH;CN, Pyrrol, Caprolactam
und NO, N;O, NO,. Bei der Kalibrierung wurde so vorgegangen, dass fiir die einzelnen
Spezies im interessierenden Konzentrationsbereich Extinktionsspektren aufgenommen
wurden. Uber eine Analyse dieser Spektren wurden dann fiir jede Spezies charakteristische
Wellenzahlbereiche bzw. Fenster im  Spektrum ausgewéhlt, in denen die
Konzentrationsbestimmung erfolgen sollte. Dabei wurde auf die folgenden Anforderungen
geachtet:
* Pro Spezies sollten mindestens 2 —3 Fenster verwendet werden, um Fehler zu
vermindern
= Die Fenster sollten viel groBer sein als die Auflésung des FTIR von 0,5 cm™
» Es sollten moglichst wenig querempfindliche Spezies in diesen Wellenzahlbereichen
absorbieren
* Die Absorption der querempfindlichen Spezies sollte im Vergleich zur Hauptspezies
moglichst klein sein
* In den ausgewdhlten Fenstern sollte die maximale Extinktion der Hauptspezies zwei
Absorptionseinheiten (AU) nicht tiberschreiten, da eine Extinktion groBer als zwei AU
eine Absorption der IR-Strahlung grofer als 99 % bedeutet. Durch die geringe
Strahlungsintensitdt wird das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis zu schlecht und die
Messgenauigkeit nimmt ab.
Die ausgesuchten Fenster mit Angabe von querempfindlichen Spezies sind in einer Tabelle im
Anhang A1 aufgelistet.
Nach der Festlegung der Fenster wurden mit einem Auswerteprogramm die Peakfldchen in
den Fenstern berechnet. Aufgrund von leichten Intensitdtsschwankungen der IR-Strahlung
kommt es zu schwachen Verschiebungen der Grundlinie. Der Verlauf der Grundlinie wurde
tiber zwei Punkte im niedrigen und hohen Wellenzahlbereich ermittelt. Die Peakfldchen
wurden immer relativ zur Grundlinie berechnet. Uber Anpassung einer Kurve an die
Kalibrierpunkte erhdlt man schlieBlich eine Kalibrierfunktion, die die Abhéngigkeit der
Konzentration von der Peakfliche wiedergibt. Querempfindlichkeiten wurden dadurch
beriicksichtigt, dass vor der Konzentrationsbestimmung die Fliche, die aus der Absorption
von querempfindlichen Spezies resultiert, von der gemessenen Fliche abgezogen wurde.
Auch fiir die Berechnung der Peakflichen aus den Konzentrationen der querempfindlichen
Spezies wurden Kalibrierfunktionen ermittelt. Die Berechnung der Konzentrationen erfolgte
iterativ, da die einzelnen Spezies teilweise gegenseitige Querempfindlichkeiten aufwiesen.
Erlduterungen zur Vorgehensweise bei der Kalibrierung sowie zum Auswerteprogramm sind
in den Arbeiten von Cardenas (2002) und Ottl (1999) zu finden.

3.1.2.4 Messgenauigkeit und Fehlerquellen

Die Bestimmung der Konzentrationen von CH4, CO, CO, und NO erfolgte sowohl mit
konventioneller Messtechnik als auch mit dem FTIR. Die iiber die beiden Messmethoden
gewonnenen Konzentrationswerte zeigten fiir CHs, CO und CO; eine relative Abweichung
von maximal 3 %. Hier ist der Fehler hochstwahrscheinlich auf den Einfluss von
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querempfindlichen Spezies zurlickzufiihren. Da beim FTIR die Querempfindlichkeiten durch
das Auswerteprogramm besser beriicksichtigt werden konnen, wurden fiir diese Spezies die
Werte des FTIR verwendet.

Die Abweichung bei der NO-Konzentration kann aus Fehlern in beiden verwendeten
Messmethoden resultieren. Bei der Messung mit dem Chemolumineszenzmessgerdt kann
durch die vorgeschaltete Trocknung des Messgases im Probengaskiihler eine gewisse Menge
an NO im auskondensierten Wasser gelost werden. Dies wurde durch mdglichst niedrige
Verweilzeiten im Kiihler weitestgehend vermieden. Eine Messung am feuchten Probengas
erschien nicht sinnvoll, da das Messprinzip der Chemolumineszenz einer schwer zu
quantifizierenden Querempfindlichkeit gegeniiber Wasser unterliegt. Oberhalb von 100 ppm
lag die relative Abweichung der NO-Werte der beiden Messmethoden ebenfalls unter 3 %.
Die Messgenauigkeit beim FTIR ist jedoch insbesondere bei Werten unter 100 ppm durch die
hohe Querempfindlichkeit von Wasser und CO, herabgesetzt. Fiir NO wurden daher die
Werte des Chemolumineszenzmessgerites verwendet.

Die Bestimmung der Wasserkonzentration erfolgte ebenfalls auf zwei verschiedene Arten.
Zum einen wurde sie direkt mit dem FTIR bestimmt. Hierbei ist der mogliche Messfehler vor
allem auf die Kalibrierung zuriickzufiihren. Diese erfolgte iliber einen Gasséttiger, wobei die
entsprechenden Wassergehalte iiber die Temperatur im Séttiger eingestellt wurden. Der grofite
Fehler lag dabei in der Ermittlung der exakten Temperatur am Séittigerausgang, aus der
schlieBlich der Wassergehalt resultiert. Bei den gemessenen Wasserkonzentrationen im Abgas
von 10 — 20 Vol% ist somit ein relativer Fehler von 5 % moglich.

Die zweite Methode zur Bestimmung der Wasserkonzentration war die Berechnung iiber das
H/C-Verhiltnis. Unter der Annahme, dass sich das H/C-Verhéltnis {iber die gesamte
Reaktorldnge nicht verdndert, lasst sich mit Hilfe der Konzentrationen der C- und H-haltigen
Spezies der Wassergehalt {iber folgende Formel bestimmen:

g-([C02]+ [CO]+ [CH, ]+ 2[C,H,]+...)- 4[CH,]- 2[H,]- 3[NH,]-...

2
Eine Verdnderung des H/C-Verhiltnisses ist nur auf die unterschiedlichen molekularen

(3.1.1)

[H,0]=

Diffusionsgeschwindigkeiten der einzelnen Spezies zuriickzufiihren, vor allem durch die
schnelle Diffusion von H-Atomen. Dieser Effekt ist jedoch unter diesen
Stromungsreaktorbedingungen vernachlédssigbar. Das H/C-Verhiltnis wurde iiber eine
Analyse der Erdgaszusammensetzung mittels Gaschromatographie sowie unter
Berticksichtigung der Luftfeuchtigkeit und der zudotierten Stoffe bestimmt.

Ein Vergleich der auf diese zwei Arten bestimmten Wasserkonzentration zeigt eine maximale
Abweichung von etwa 7 %. In der GroBenordnung von 10 — 20 Vol% Wassergehalt ist der
Einfluss dieses Fehlers auf die Reaktionskinetik vernachléssigbar.

Zur Uberpriifung des Auswerteprogramms fiir die FTIR-Spektren hinsichtlich der Erkennung
und Beriicksichtigung von Querempfindlichkeiten wurden Testgemische mit bekannter
Zusammensetzung analysiert (Cardenas, 2002). Die Abweichung von eingestellter und
gemessener Konzentration lag dabei unter 4 %. Bei kritischen Gemischen, in denen zum
Beispiel die Querempfindlichkeit von HCN und C,H, untersucht wurden, belief sich die
Abweichung auf maximal 10 %.
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3.2 Rechnungen

Die Uberpriifung und Bewertung der detaillierten Reaktionsmechanismen aus der Literatur
erfolgte durch Simulation der durchgefiihrten Experimente. Die Berechnungen wurden
zundchst unter der Annahme perfekter Kolbenstromung durchgefiihrt. Da bei der realen
Stromung im Reaktor axiale Riickvermischung bzw. Dispersion auftritt, wurde dies bei
nachfolgenden Berechnungen auch berticksichtigt.

Es werden nun die verwendeten Berechnungsprogramme vorgestellt und insbesondere die
Vorgehensweise zur Beriicksichtigung der axialen Dispersion erldutert. Weiterhin werden die
Fingangsgroflen bei den Simulationen aufgezeigt und die verwendeten Reaktions-
mechanismen beschrieben.

3.2.1 Perfekte Kolbenstromung

3.2.1.1 Software und Input

Die gemessenen Profile wurden zunichst mit dem Programm SENKIN (Lutz et al.,1988) in
Verbindung mit dem Programmpaket CHEMKIN II (Kee et al.,1989) nachgerechnet.
SENKIN berechnet zeitliche Konzentrationsverldufe in einem homogenen Reaktor. Das fiir
die Berechnung der zeitlichen Konzentrationsprofile zugrunde liegende Differential-
gleichungssystem lautet:

dC,

dt
Die zeitliche Anderung der Konzentration der Spezies k ist mit dessen

=0, (3.2.1)

Umsatzgeschwindigkeit gleichzusetzen.

Konvertiert man die Zeitachse in eine Ortskoordinate, so kann man den homogenen Reaktor
bei konstantem Druck auch als Kolbenstromungsreaktor betrachten. EingangsgrofBen fiir die
Berechnungen waren die gemessenen Konzentrationen der stabilen Spezies am ersten
Messpunkt nach der radialen Eindiisung. Hier wurde die Zeit t = 0 gesetzt. Aullerdem wurde
das gemessene Temperaturprofil ldngs des Reaktors vorgegeben, da auf Grund von
Reaktionswirme die Temperatur leicht anstieg. Die fiir die Berechnung erforderlichen
reaktionskinetischen Daten wurden dem Berechnungsprogramm in Form von detaillierten
Mechanismen zur Verfiigung gestellt.

3.2.1.2 Radikalenvorgabe

Bei der Simulation der Experimente mit SENKIN ist fiir den CH4- bzw. N-Spezies-Abbau
eine Induktionszeit zu verzeichnen (4bb. 3-7). Nach Ablauf dieser Periode erfolgt dann ein
sehr rascher Abbau von Methan und Ammoniak. Bei den Messungen hingegen ist wahrend
der betrachteten Verweilzeit ein gleichméBiger Abbau zu beobachten. Es wurde zunichst
vermutet, dass die Induktionszeiten durch Radikalenbildung verursacht werden. Um sie zu
verkiirzen, wurden Anfangskonzentrationen der Radikale vorgegeben.
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Im realen Messsystem beginnt die Reaktion, sobald die zu untersuchenden Spezies eingediist
werden. Das bedeutet, dass am ersten Messpunkt schon Radikale vorhanden sind. In 4bb. 3-7
ist der Verlauf der Methan- und Ammoniakkonzentration sowie der wichtigen Radikale OH
und HO, fiir drei verschiedene Anfangskonzentrationen der Radikale dargestellt. Die
Berechnungen wurden mit dem Mechanismus von Glarborg et al. (1998) durchgefiihrt. Im
ersten Fall wurden alle Anfangskonzentrationen der Radikale zu Null gesetzt, im zweiten Fall
wurden die Konzentrationen nach einem Methanumsatz von 5 % verwendet und im dritten
Fall die doppelten Werte davon. Es ist lediglich eine sehr schwache Verkiirzung der Zeitmalle
mit steigender Radikalkonzentration zu verzeichnen. Die Radikalkonzentrationen haben sich
in allen drei Fillen schon nach wenigen Millisekunden auf das quasistationdre Niveau
eingependelt. Eine Verbesserung ist durch Radikalenvorgabe nicht zu erreichen.

3.2.2 Berechnungen mit axialer Dispersion

3.2.2.1 Ursachen der axialen Dispersion

Unter axialer Dispersion wird die Riickvermischung im Rohrreaktor ldngs zur
Stromungsrichtung verstanden. Dies flihrt dazu, dass die Fluidelemente, die in das Rohr
eintreten, nicht alle die gleiche Zeit fiir die Durchstromung des Reaktors benétigen. Es tritt
eine Verweilzeitverteilung auf. Eine Ursache dafiir ist die turbulente Stromungsform. Durch
die turbulente Diffusion findet ein Stofftransport gegen die Stromungsrichtung statt. Die
ebenfalls auftretende molekulare Diffusion ist beziiglich dieses Effekts vernachlissigbar.
Wesentlich wichtiger als die turbulente Diffusion ist die axiale Dispersion, die aus dem nicht
idealen Kolbenstromungsprofil —resultiert. Aufgrund der Wandreibung ist die
Stromungsgeschwindigkeit in der Nidhe der Reaktorwand kleiner als in der Rohrmitte, was zu
einer erhdhten Verweilzeit des Fluids in Wandnéhe fiihrt. Durch radiale Diffusion gelangen
Fluidelemente mit groBerer Verweilzeit von der Reaktorwand in die Rohrmitte und
umgekehrt. Bei der hier vorliegenden turbulenten Stromungsform erfolgt der radiale
Stoffaustausch vor allem durch turbulente Diffusion. Es werden dadurch Fluidelemente mit
unterschiedlicher Verweilzeit vermischt, was gleichbedeutend ist mit einer axialen
Riickvermischung.

Hiermit wird nochmals verdeutlicht, weshalb die turbulente Stromungsform der laminaren
vorzuzichen ist. Bei der laminaren Stromung ist der radiale Austausch nur durch die relativ
langsamen, molekularen Diffusionsvorgdnge moglich. Es bildet sich ein parabolisches
Geschwindigkeitsprofil aus und der radiale Konzentrationsausgleich ist nur schwach
ausgepriagt. Im turbulenten Fall hingegen bewirkt die turbulente Diffusion in radialer
Richtung ausgeglichene Geschwindigkeits- und Konzentrationsprofile mit schon angendherter
Kolbenform. Die gegeniiber der laminaren, axialen Diffusion stark erhohte turbulente, axiale
Diffusion kann in Kauf genommen werden, da sie im Hinblick auf die Riickvermischung nur
von untergeordneter Bedeutung ist (Tichaceck et al. (1957), siche auch Kapitel 3.2.2.3).
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3.2.2.2 Dispersed Plug-Flow-Modell

Die rechnerische Beriicksichtigung der Riickvermischung kann mit dem Dispersed Plug-
Flow-Modell erfolgen. Bei diesem Ansatz wird analog =zur Diffusion ein
Dispersionskoeftizient Dpjs, eingefiihrt und die Riickvermischung iiber das Fick’sche Gesetz
berechnet. Damit ergibt sich zur Berechnung der ortlichen Konzentrationsprofile folgendes
Differentialgleichungssystem:

ac, +o,+D ac,
7 k Disp 4,2
Fiir einen direkten Vergleich mit Gleichung 3.2.1, die die Grundlage fiir die Berechnung der
zeitlichen Verldufe des idealen PFR darstellt, kann mit dz = u-dt die ortliche Abhingigkeit in
eine zeitliche umgewandelt werden:

dC Dy, d°C
- dtk+0)k+ uzpdekzo (3-2-3)

Der Dispersionsterm ist hier proportional zu DDiSp/uz. Bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten

-0 (3.2.2)

-u

verliert er an Bedeutung und es findet eine Annéherung an den idealen PFR statt.

Eine alternative Methode zur Beriicksichtigung der axialen Dispersion liefert das Modell der
Riihrkesselkaskade. Hier wird der Reaktor gedanklich in N hintereinander geschaltete,
perfekte Riihrkessel aufgeteilt. Fiir sehr groBe N wird der PFR angenéhert. Je kleiner N, umso
breiter ist die Verweilzeitverteilung am Kaskadenende. Das Dispersed Plug-Flow-Modell ist
jedoch der Riihrkesselkaskade vorzuziehen. Insbesondere bei nur geringer Abweichung von
der idealen Kolbenstromung ist es weitaus realistischer als das Kaskadenmodell. Eine
ausfiihrliche Beschreibung dieses nicht idealen Stromungsverhaltens liefern zum Beispiel
Levenspiel (1972) und Westerterp et al. (1984).

Fiir die Berechnungen der Konzentrationsverldufe mit dem Dispersed Plug-Flow-Modell
wurde das Programm PREMIX (Kee et al, 1992) verwendet. PREMIX berechnet
eindimensionale, laminare Stromungen mit iiberlagerter Reaktion und beriicksichtigt dabei
auch die speziesabhingige molekulare Diffusion. Fiir die hiesige Anwendung wurden die
einzelnen  molekularen  Diffusionskoeffizienten —durch den  speziesunabhingigen
Dispersionskoeffizienten ersetzt. Die Energiegleichung wurde nicht geldst; es wurde
wiederum das gemessene Temperaturprofil vorgegeben.

Am Reaktoreingang (x =0) wurde die so genannte offene Randbedingung gewihlt. Die
Dispersion ist also schon vor dem Eintritt vorhanden und beginnt nicht erst bei x =0
(geschlossene Randbedingung). Die vorgegebenen Konzentrationen am Eintritt erniedrigen
sich somit nicht durch Dispersion. Am Ende wurden sédmtliche Konzentrationsgradienten zu
Null gesetzt.

3.2.2.3 Abschiitzung der Dispersionskoeffizienten

Fir die Berechnungen mit dem Dispersed Plug-Flow-Modell werden noch die
Dispersionskoeffizienten bendtigt. Fiir turbulente Rohrstromungen existieren in der Literatur
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Berechnungs- und Abschédtzugsmethoden (z.B. Taylor, 1954; Wen und Fan, 1975), mit denen
sich in Abhédngigkeit von der Reynoldszahl (Re) die Bodensteinzahl (Bo) bestimmen ldsst.
Die Bodensteinzahl kann als Kehrwert eines mit einer charakteristischen Lidnge und der
mittleren  Stromungsgeschwindigkeit u  entdimensionierten Dispersionskoeffizienten
aufgefasst werden. Bei Westerterp et al. (1984) wird als charakteristische Liange der
Rohrdurchmesser d verwendet:

u-d

D

Bo = (3.2.4)

Disp

Diese Methoden sind jedoch nur bei ausgebildeten turbulenten Stromungen anwendbar. Da
der vorliegende Reaktor jedoch nur eine Linge von 20 Durchmessern besitzt, sollte {iber die
gesamte Rohrlinge eine Einlaufstromung vorhanden sein (siehe Lehrbiicher der
Stromungslehre; z.B. Zierep, 1993). Aus diesem Grund wurde das radiale
Geschwindigkeitsprofil im Rohrreaktor gemessen und iiber einen Vergleich mit Profilen, fiir
die die Dispersion bekannt ist, Dpjs, abgeschatzt.

Die Messung des Geschwindigkeitsprofils erfolgte unter Messbedingungen mittels Laser-
Doppler-Anemometrie (LDA). Da der Reaktor optisch nicht zugénglich war, konnte dies nur
am Reaktoraustritt erfolgen. Die Messebene befand sich ca. 3 mm oberhalb der Rohrkante;
eine Beeinflussung des Stromungsprofils ist also nur am &uflersten Randbereich zu erwarten.
In der Arbeit von Tichacek et al. (1957) sind fiir unterschiedliche Re-Zahlen die
Geschwindigkeitsprofile sowie die dazugehdrigen entdimensionierten Dispersions-
Koeffizienten Dp;s/(u-d) aufgelistet. In 4bb. 3-8 sind diese Profile im Vergleich zu den
gemessenen dargestellt. Zur verbesserten Auflosung der interessierenden Bereiche ist die
normierte Geschwindigkeit iber dem normierten Radius zum Quadrat dargestellt.
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Abb. 3-8: Vergleich von gemessenen Geschwindigkeitsprofilen mit Literaturdaten
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Anhand der Geschwindigkeitsmessungen kann man erkennen, dass die normierten radialen
Profile nur sehr schwach von der Hohe der mittleren Geschwindigkeit u abhidngen. Ein
Vergleich mit den Profilen von Tichacek et al. (1957) zeigt, dass die gemessenen Profile von
den Kurven mit den Bodensteinzahlen 1,02 und 2,5 eingeschlossen werden. Dies entspricht
Reynoldszahlen der ausgebildeten Stromung von ca. 3000 bzw. 10000. Da die Re-Zahlen bei
den in dieser Arbeit durchgefiihrten Geschwindigkeitsmessungen im Bereich von 4300 bis
6500 lagen (siche Anhang Tabelle A-2), ist davon auszugehen, dass am Reaktorende die
Stromung ebenfalls schon ausgebildet war. Die Messungen zeigen, dass die Bodensteinzahl
unabhingig von den Stromungsgeschwindigkeiten und ohne gro3en Fehler mit dem Wert 1,7
abgeschdtzt werden kann. Da innerhalb des Rohres keine Geschwindigkeitsmessungen
durchgefiihrt wurden, diente die mit dem Endprofil ermittelte Bodensteinzahl als Schatzwert
fiir die gesamte Rohrlénge. Bei einer durchschnittlichen Geschwindigkeit von etwa 9 m/s bei
den Messungen resultiert ein Dispersionskoeffizient von Dp;s, = 0,56 m?/s.

Eine Abschitzung der turbulenten Diffusion liefert folgendes Ergebnis:
D =0’ Ly~ 0,5 m/s - 0,006 m = 0,003 m?/s (3.2.5)

Die turbulente Schwankungsgeschwindigkeit u’ stammt von den LDA-Messungen am
Reaktionsrohr. Das Makrolangenmall L; kann geméf Damkoéhler (1940) fiir turbulente
Rohrstromungen mit etwa 6 % des Rohrdurchmessers abgeschétzt werden. Der turbulente
Diffusionskoeffizient Dy, ist damit ca. zwei GroBenordnungen kleiner als der oben
abgeschitzte Dispersionskoeffizient Dp;sp. Die turbulente Diffusion kann also vernachléssigt
werden.

3.2.2.4 Berechnungen mit Variation der Bodensteinzahl

In Abb. 3-9 sind mit dem Dispersed Plug-Flow-Modell berechnete Speziesprofile unter
Variation der Bodensteinzahl dargestellt. Zum Vergleich sind ebenfalls experimentelle Profile
eingezeichnet. Man erkennt, dass fiir groBe Bodensteinzahlen der perfekte
Kolbenstromungsreaktor angendhert wird. Die mit unendlich groer Bodensteinzahl
berechneten Kurven (durchgezogene Linien) entsprechen denen des homogenen
Reaktormodells (SENKIN). Eine Erniedrigung der Bodensteinzahl hat eine Verkiirzung der
Induktionszeit sowie eine Abflachung der berechneten Profile zur Folge. Durch die axiale
Dispersion werden Radikale aus der Hauptreaktionszone stromauf transportiert und bewirken
damit eine Verkiirzung der Induktionszeit und einen gleichmifBigeren Abbau von Methan und
Ammoniak. AuBBerdem werden durch die Dispersion direkt hohe Konzentrationsgradienten
verwischt, was ebenfalls zu einer Abflachung fiihrt. Insbesondere beim Ammoniak- und NO-
Profil gewinnt dadurch die axiale Dispersion sehr stark an Einfluss. Beim NO ist neben einer
Abflachung der Kurve zudem noch eine erhebliche Erniedrigung der NO Konzentration am
Ende zu verzeichnen.
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(Berechnungen mit dem Mechanismus von Glarborg)
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Mit der abgeschiitzten Bodensteinzahl von 1,7 wird eine wesentlich bessere Ubereinstimmung
von Messung und Rechnung erreicht als ohne Beriicksichtigung von axialer Dispersion
(Bo = x). Dies gilt sowohl fiir die Konzentrationsgradienten als auch fiir den Endwert an NO.
Eine Variation der Bodensteinzahl zwischen 1,0 und 2,5, welches die Schranken bei obiger
Abschétzung darstellten, {ibt nur einen geringen Einfluss auf die Profile aus, so dass die
Verwendung des Mittelwertes (Bo = 1,7) gerechtfertigt ist.

Die Beriicksichtigung der axialen Dispersion bei der Simulation der Experimente erscheint
damit sinnvoll. Insbesondere bei Mechanismen, mit denen bei perfekter Kolbenstromung sehr
steile Konzentrationsprofile berechnet werden, sollte mit Riickvermischung gerechnet
werden.

3.2.2.5 Messungen mit Variation der Stromungsgeschwindigkeit

Der Dispersionsterm in Gleichung 3.2.3 besitzt eine Proportionalitit zu DDiSp/u2 bzw.
d/(Bo-u). Durch die Variation der Stromungsgeschwindigkeit im Reaktor sollte daher die
axiale Dispersion unterschiedlich gewichtet werden und damit deren Einfluss auf die Kinetik
messbar sein. Aus diesem Grund wurden bei mittleren Stromungsgeschwindigkeiten von 4,5,
5,5 und 10 m/s sowie gleicher Anfangszusammensetzung und gleichem Temperaturprofil die
Konzentrationsprofile bei der Ammoniakoxidation gemessen (4bb. 3-10).

Es zeigt sich jedoch, dass fiir alle Stromungsgeschwindigkeiten in etwa die gleichen Verldufe
der Methan- und Ammoniakkonzentration resultieren. Der Einfluss der Dispersion scheint
also unter diesen Bedingungen nur sehr gering zu sein, so dass die Variation der
Stromungsgeschwindigkeit keine wesentliche Wirkung zeigt. Es liegt die Vermutung nahe,
dass die relativ niedrigen Konzentrationsgradienten bei den Messungen weniger ein Ergebnis
der axialen Dispersion sind, als das Resultat einer langsameren Reaktionskinetik. Flache
Konzentrationsprofile werden durch axiale Dispersion nur wenig beeinflusst. Die im
Folgenden dargestellten Simulationen der Experimente wurden alle mit dem Dispersed Plug-
Flow-Modell mit einer Bodensteinzahl von 1,7 durchgefiihrt.
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Abb. 3-10: Methan- und Ammoniakprofile bei 1220 K und verschiedenen mittleren
Stromungsgeschwindigkeiten

3.2.3 Verwendete Mechanismen

Die hier aufgefiihrten Mechanismen wurden alle zur Beschreibung der Verbrennung von
Methan einschlieBlich der NOy-Bildung und der Umwandlung der wichtigen N-Spezies NHj3
und HCN entwickelt. Ein Teil der Mechanismen umfasst zudem noch weitere
Submechanismen, wie zum Beispiel zur Verbrennung hoherer Kohlenwasserstoffe. Auf die
Charakteristika der einzelnen Mechanismen wie Schwerpunktsetzung, Giiltigkeitsbereiche
und Validierung wird im folgenden Abschnitt eingegangen.

GRI 3.0

Der GRI 3.0-Mechanismus (Smith et al., 2000) ist ein Gemeinschaftswerk der Universitét von
Berkeley in Kalifornien, der Stanford Universitdt, der Universitidt von Austin in Texas und
des Stanford Research Institute (SRI International). Die Arbeit wurde vom Gas Research
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Institute (GRI) finanziell unterstiitzt. Der Mechanismus wurde aber seit Februar 2000
aufgrund fehlender Finanzierung nicht mehr weiterentwickelt. Wichtige Vorginger des
Mechanismus sind die Versionenl.2 und 2.11.

GRI 3.0 ist ein optimierter Mechanismus, bei dem aber den meisten rektionskinetischen Daten
direkte oder indirekte Messungen zu Grunde liegen. Die Schwerpunkte bei der Optimierung
des Mechanismus lagen in der bestmdglichen Beschreibung von Methanflammen sowie der
Ziindung von Methan. Weitere Ziele, insbesondere bei der Version GRI 3.0, waren die
Bildung sowie die Reburn-Chemie von Stickstoffoxiden. Zur Uberpriifung dieser
Schwerpunkte dienten insgesamt 77 experimentelle Untersuchungen aus der Literatur. Diese
umfassen Messungen zu Ziindverzugszeiten, laminaren Brenngeschwindigkeiten sowie
Konzentrationsprofilen unterschiedlichster Spezies in laminaren Vormischflammen,
Stosswellenreaktoren, Stromungsreaktoren und Riihrkesselreaktoren. Zur Validierung der
Reaktionen N-haltiger Spezies dienten Experimente zur Bildung von Prompt NO, zur HCN-
Oxidation und zur Reburn-Chemie.

Ausgehend von den unverdnderten reaktionskinetischen Daten wurden die sensitiven
Reaktionen beziiglich der definierten Schwerpunkte identifiziert. Mit Hilfe von
Optimierungsprogrammen wurden dann die kinetischen Daten dieser Reaktionen innerhalb
vorgegebener Toleranzen so weit angepasst, dass der Unterschied von Messung und
Simulation minimiert wurde. Die Toleranzen ergaben sich aus den jeweiligen
Unsicherheitsfaktoren der experimentellen oder theoretischen Bestimmung der kinetischen
Daten. Zusitzlich zu den reaktionskinetischen Daten wurden die thermodynamischen Daten
der freien Radikale tberpriift und teilweise verdndert. Aus diesem Grund sollte der
Mechanismus mit dem beigefiigten thermodynamischen Datensatz verwendet werden.

GRI 3.0 beinhaltet 325 reversible Reaktionen und 53 Spezies. Der Giiltigkeitsbereich des
Mechanismus ist gegeben durch die Abdeckung der Validierungsexperimente bei der
Optimierung und liegt grob zwischen 1000 und 2500 K, 10 Torr und 10 atm sowie einer
Luftzahl von 0,2 und 10. Nicht im Mechanismus enthalten ist die Chemie der Selektiven
Nichtkatalytischen Reduktion von NO (SNCR).

LLNL

Der Mechanismus des Lawrence Livermore National Laboratory (Hori et al., 1998) enthélt
die Reaktionen zur Beschreibung der Oxidation von Methan bis zu Propan. Die
Teilmechanismen der einzelnen Kohlenwasserstoffe wurden vom LLNL selbst entwickelt.
Dies sind unter anderem die Mechanismen fiir die Verbrennung von Methan und Ethan
(Marinov et al., 1996), Ethylen (Castaldi et al., 1996) sowie Ethanol (Marinov, 1999). Der
Teilmechanismus zur Beschreibung der Umwandlung stickstoffhaltiger Spezies stammt
hauptsédchlich vom Mechanismus GRI 2.11 (Vorldufer von GRI 3.0), von Dean und Bozzelli
(2000) und von Atkinson (1992). Der Mechanismus besitzt 126 Spezies in 638 Reaktionen.

Leeds

Der Leeds-Mechanismus ist die Kombination aus einem Methanmechanismus (Hughes et al.,
2001a) mit einem NOy-Mechanismus (Hughes et al., 2001b). Die Basis fiir den
Methanmechanismus bildeten die Mechanismen von Miller und Bowmann (1989) sowie von
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Glarborg et al. (1986). Jede Elementarreaktion im kombinierten Mechanismus wurde
tiberpriift und falls erforderlich wurden die kinetischen Daten durch neuere aus der Literatur
ersetzt. Als Quelle diente dabei vor allem die detaillierte Reaktionsdatenbewertung der EU-
Gruppe (Baulch et al., 1992, 1994). Weitere Quellen waren unter anderem die NIST Chemical
Kinetic Database sowie die Bewertungen von Tsang und Hampson (1986) und Warnatz
(1984). AuBlerdem wurde fortlaufend in der Literatur nach neuen Daten von einzelnen
interessierenden Reaktionen gesucht.

Die so iiberpriiften reaktionskinetischen Daten wurden schlieBlich ohne Anpassung an
experimentelle Untersuchungen im Leeds-Mechanismus zusammengefasst. Das gleiche gilt
fiir die thermodynamischen Daten der Spezies. Die reaktionskinetischen Daten aller
Reaktionen sind hinsichtlich Herkunft und Unsicherheitsfaktoren bei der Bestimmung
ausfiihrlich dokumentiert. Der Mechanismus enthélt 56 Spezies in 354 zum Teil irreversiblen
Reaktionen. Fiir Reaktionen, bei denen auch experimentelle Untersuchungen zur
Riickreaktion existieren, wurden die Vor- und Riickreaktion als irreversibel mit eigenen
reaktionskinetischen Daten definiert, sodass auf die Berechnung der Riickreaktion iiber die
thermodynamischen Daten (Gleichgewichtskonstante) verzichtet werden kann.

Konnov

Dieser Mechanismus, in seiner mittlerweile fiinften Version, schliefit auller der
Methanoxidation auch die Verbrennung von C,- und C;-Kohlenwasserstoffen und deren
Derivate ein. Er beinhaltet zudem Reaktionen N-haltiger Spezies insbesondere im Hinblick
auf die NOy-Bildung in Flammen sowie Reburning. Ausgangsmechanismus war das
Methanverbrennungsmodell von Borisov et al. (1982). Dieses Modell wurde dann mit
Teilmechanismen fiir die Oxidation von Methanol (Borisov et al., 1992a), Acetaldehyd
(Borisov et al., 1990a), Ethanol (Borisov et al., 1992b) und Ethylenoxid (Borisov et al.,
1990b) erweitert. Der so erhaltene Mechanismus wurde dann unter Beriicksichtigung der
Untersuchungen von Tan et al. (1994), Ranzi et al. (1994) und Warnatz (1984) sowie der
Reaktionsdatenbewertung der EU-Gruppe (Baulch et al., 1994) iiberarbeitet. Die Arbeit von
Tan et al. beschiftigt sich mit der Oxidation von Acetylen, die von Ranzi et al. mit der
Methanoxidation.

Konnovs fiinfte Version enthdlt 1200 Reaktionen zwischen 127 Spezies. Sie wurde mit Hilfe
von zahlreichen experimentellen Untersuchungen in Bezug auf die Ziindung, Oxidation und
Flammenstruktur von Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Formaldehyd, Methanol und Methan
validiert. Besonderes Augenmerk galt auch den Spezies N,O, NO, NO,, NH; und N,Ha.

Glarborg

Der Mechanismus von Glarborg et al. (1998) basiert hauptsdchlich auf folgenden Arbeiten:
Miller et al. (1982), Glarborg et al. (1986), Miller und Bowman (1989), Miller und Melius
(1992) und Pauwels et al. (1995). Ein groBer Teil der reaktionskinetischen Daten wurde den
Datenbewertungen des NBS (heute NIST) und der CEC-Gruppe entnommen (Tsang und
Hampson, 1986, Tsang, 1987, Baulch et al., 1992 und 1994).

Der Mechanismus wurde weiterhin mit einer Vielzahl von Messungen validiert, die an der
Technischen Universitdt von Danemark durchgefiihrt wurden. Das Versuchssystem bestand
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aus einem isotherm betriebenen Stromungsreaktor aus Quarz mit unterschiedlichen Lingen
und damit auch verschiedenen Verweilzeiten (Kristensen et al.,, 1995). In diesen
Stromungsreaktoren wurden im Temperaturbereich von ca. 800 — 1500 K unter anderem
Experimente zur Oxidation von HCN (Glarborg und Miller, 1994) und HNCO (Glarborg et
al., 1994), zum Abbau von NH; und HCN (Kristensen et al., 1996) sowie zum Reburning
(Glarborg et al., 1998) durchgefiihrt, die alle in diesem kinetischen Modell beriicksichtigt
wurden. Der Mechanismus ist also hinsichtlich der Reaktionen der wichtigsten
stickstoffhaltigen Spezies zwischen 800 — 1500 K sehr gut validiert. Das Modell enthélt 438
Reaktionen zwischen 65 Spezies.

Dagaut

Das kinetische Modell von Dagaut et al. (2000a) hat seinen Ursprung in den Arbeiten von
Westbrook und Pitz (1984) sowie von Warnatz (1984). Der Mechanismus besitzt 113 Spezies
in 892 Reaktionen und beinhaltet Teilmechanismen fiir stickstoffhaltige Spezies sowie die
Oxidation von C4-Kohlenwasserstoffen.

Mit einem am CNRS (Centre national de la recherche scientifique) entwickelten
strahlgemischten Reaktor (Dagaut et al., 1985) wurden im mittleren Temperaturbereich von
800 — 1500 K zahlreiche Validierungsexperimente fiir das kinetische Modell durchgefiihrt.
Der Reaktor wurde dazu als idealer Riihrkesselreaktor modelliert. Unter anderem existieren
Validierungsexperimente zur Oxidation von Methan (z.B. Dagaut et al., 1991), Ethylen (z.B.
Dagaut et al., 1990), Propan (z.B. Dagaut et al., 1992) und HCN (Dagaut et al., 2000b) sowie
zur Reburn-Chemie (z.B. Dagaut et al., 1998, 2000a).

Dean/Bozzelli

Die Arbeit von Dean und Bozzelli (2000) stellt eine ausfiihrliche Bewertung
reaktionskinetischer Daten von Reaktionen stickstoffhaltiger Spezies dar. Ausgehend von der
Datenbewertung von Hanson und Salimian (1984) wurden zunéchst die kinetischen Daten
derjenigen Reaktionen iiberpriift und angepasst, fiir die neuere und genauere Daten aus der
Literatur verfiigbar waren und keine detaillierten theoretischen Analysen notwendig waren.
Weiterhin wurden Reaktionen mit chemisch aktivierten Komplexen und unterschiedlichen
Reaktionspfaden untersucht. Dazu wurden zahlreiche QRRK-Berechnungen durchgefiihrt und
die Ergebnisse mit vorhandenen experimentellen oder theoretischen Untersuchungen
verglichen. Alle iibrigen wichtigen Reaktionen N-haltiger Spezies mit teilweise sehr wenigen
Literaturdaten wurden ebenfalls kurz diskutiert und bewertet.

Das Teilmodell fiir die Beschreibung der Kohlenwasserstoffoxidation wurde von Miller und
Bowman (1989) iibernommen. Der Mechanismus wurde ausschlieBlich durch Analyse der
einzelnen Elementarreaktionen entwickelt. Auf die Anpassung des Modells an experimentelle
Datensitze wurde verzichtet. Es schlie3t 86 Spezies in 523 Reaktionen ein.

Kilpinen

Grundlage fiir den Mechanismus von Kilpinen (Kilpinen, 1997; Coda Zabetta, 2000) waren
Mechanismen von Glarborg et al. (1993, 1995) sowie Miller und Glarborg (1996), die auch
Vorldufer des oben genannten Mechanismus von Glarborg et al. (1998) sind. Er enthélt die
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Chemie zur Oxidation von C;- und C,-Kohlenwasserstoffen sowie von NH; und HCN. Die
Chemie zur Interaktion von Kohlenwasserstoffen und N-Spezies, wie zum Beispiel
Reburning, ist ebenso enthalten. Er wurde urspriinglich zur Beschreibung der NOx-Bildung
iiber  Thermisches  NO, Prompt-NO, den N;O-Weg und  iiber den
Brennstoffstickstoffmechanismus ~ entwickelt. Schlieflich wurden einige Anderungen
vorgenommen, um den Mechanismus auch fiir hohere Driicke anwenden zu kénnen (Kilpinen
et al., 1997).

Der Mechanismus wurde erfolgreich anhand von Experimenten getestet, die Temperaturen bis
1300 °C und Driicke bis 20 bar abdecken. Er enthilt 57 Spezies in 353 Reaktionen.
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3.3 Versuchsprogramm

Die in Kapitel 4.1.1 durchgefiihrten reaktionskinetischen Berechnungen verdeutlichen die
Wichtigkeit der einzelnen Parameter hinsichtlich der Stickstoffoxidbildung und
Umwandlungsreaktionen wichtiger N-haltiger Spezies. Wihrend CO, so gut wie keinen
Einfluss auf die Kinetik besitzt, haben Temperatur, Luftzahl, Art der Brennstoff-N-Bindung
sowie der Anfangsgehalt an CHs;, CO, H,O und der N-Spezies -charakteristische
Auswirkungen auf die Stickstoffoxidbildung und die ZeitmaBle. Aus diesem Grund wurden
bei den PFR-Experimenten diese Parameter moglichst genau an die Bedingungen der realen
Abfallverbrennung angepasst.

Als Grundlage fiir die Bestimmung der Versuchsbedingungen und -parameter dienten daher
Messungen an einer Versuchsanlage zur Abfallverbrennung (Hunsinger et al., 1999; Kolb et
al., 2003) sowie Ergebnisse aus Pyrolyse- und Vergasungsuntersuchungen an N-haltigen
Modellbrennstoffen (Seifert und Merz, 2003; Bockhorn et al., 1999).

Bei der Abfallverbrennungsanlage handelte es sich um eine halbtechnische, kontinuierlich
betriebene Anlage mit Riickschubrost und einem Durchsatz von 150 — 300 kg/h. Es wurden
lings des Rostes an 16 Messpunkten die Konzentrationen der wichtigen stabilen Spezies
sowie die Temperaturen gemessen (Hunsinger et al., 1999; Tabelle 3-1).

Pos. T/K 7\, Oz CH4 CcO COz Hz HzO
1 765 2,08 13,51 0,00 0,00 7,22 0,00 10,66
2 921 1,61 11,09 0,00 0,00 9,87 0,00 16,40
3 1041 1,35 8,52 0,16 0,11 11,83 0,00 22,38
4 1119 1,15 5,38 0,22 0,93 12,97 0,00 29,58
5 1170 1,03 2,72 0,42 1,77 13,67 0,00 35,19
6 1209 0,94 0,47 0,63 2,67 14,04 0,31 39,27
7 1229 0,91 0,00 0,71 3,23 14,43 0,78 38,90
8 1231 0,91 0,25 0,75 3,49 14,14 1,13 36,32
9 1211 1,06 4,46 0,55 2,56 12,49 0,82 26,91
10 1176 1,38 9,36 0,31 1,41 10,34 0,38 16,33
11 1127 2,53 15,06 0,03 0,01 7,62 0,00 4,25
12 1067 3,74 16,81 0,00 0,00 5,41 0,00 1,47
13 1002 5,17 17,66 0,00 0,00 3,51 0,00 1,46
14 933 7,57 17,69 0,00 0,00 1,97 0,00 1,44
15 868 12,23 17,58 0,00 0,00 0,85 0,00 1,43

16 803 18,97 17,52 0,00 0,00 0,26 0,00 1,43

Tabelle 3-1: Messungen an einer Versuchsanlage zur Abfallverbrennung 10 cm iiber dem
Gutbett (Hunsinger et al., 1999), Konzentrationen in Vol%

Die Bedingungen und Anfangskonzentrationen in den Experimenten wurden so gewéhlt, dass
sie in etwa die Wertebereiche in Tabelle 3-1 abdecken. Bei den durchgefiihrten

74



Versuchsreihen lagen damit die Luftzahlen im Bereich von 0,93 bis 1,49. Die Temperaturen
variierten zwischen 1100 K und 1350 K. Temperatureinstellungen unter 1100 K waren nicht
moglich, da hier auf Grund der sehr langsamen Reaktionskinetik kein ausreichender Umsatz
im Rohrreaktor mehr erreicht werden konnte. Die hohen Wassergehalte von bis zu 39 Vol%
(Tabelle 3-1) wurden nicht in dem MafRe realisiert. Die Einstellung von ca. 15 —-20 Vol%
Wasser durch die primére Erdgasverbrennung war ausreichend hoch, um dem Einfluss von
Wasser auf die Kinetik Rechnung zu tragen. Dies zeigten reaktionskinetische Berechnungen
(Kapitel 4.1.1.6). Die Anfangskonzentrationen von Methan wurden entsprechend Tabelle 3-1
unter Beachtung der Luftzahl zwischen 0 und 0,8 % variiert. Der Anfangsgehalt an CO wurde
jedoch nicht an die Messungen an der Abfallverbrennungsanlage angepasst. Die dort
auftretenden Konzentrationen von bis zu 3,5 Vol% hitten durch die freiwerdende
Reaktionswiarme eine zu starke Temperaturzunahme im Reaktor bewirkt, so dass die
angestrebte isotherme Betriebsweise auch nicht anndhernd moglich gewesen wére. Zudem
hitte ein zu groBer Temperaturunterschied von Gasstromung und Reaktorwand Fehler bei der
Temperaturmessung zur Folge. Die CO-Gehalte betrugen daher maximal 1 Vol%.

Zur Abschitzung der einzustellenden Konzentrationen der N-Spezies wurden ebenfalls
Messungen an oben bereits angeflihrter Abfallverbrennungsanlage herangezogen. Kolb et al.
(2003) konnten in der Hauptpyrolysezone NH;-Konzentrationen von bis zu 2500 ppm
messen. Die HCN-Konzentrationen waren in etwa eine Grofenordnung niedriger. Bei anderen
Brennstoffen und verdnderter Luftzufuhr betrugen die NH;-Konzentrationen nur noch die
Hilfte (1250 ppm). Die Konzentration von HCN hingegen war mit rund 800 ppm deutlich
erhoht. Neben HCN und NHj konnte auch NO als N-Spezies mit recht hoher Konzentration
(250 ppm) detektiert werden. Andere N-haltige Spezies waren von untergeordneter
Bedeutung.

Seifert und Merz (2003) fiihrten Pyrolyse- und Vergasungsuntersuchungen an
Modellsubstanzen durch, die als reprisentativ fiir die stickstofthaltigen Komponenten im
Abfall ausgewihlt wurden. Die wichtigsten waren proteinhaltige Stoffe (z.B. Gelatine,
Casein, Wolle,..) und Polyurethane. Bei den Pyrolyse- und Vergasungsuntersuchungen dieser
Stoffe wurden vor allem die N-Spezies NH;, HCN, HNCO, Pyrrol, NO und N,O detektiert.
Hauptkomponenten waren auch hier NH3;, HCN und NO, wobei NH3; mit Abstand die grofite
Komponente darstellte. Die Freisetzung von Ammoniak erfolgte in Stickstoffatmosphire
deutlich stérker als in Luft. Die durchschnittlichen Verhiltnisse von NH3; zu HCN betrugen in
Stickstoff ca. 7:1 und in Luft ca. 3:1. Pyrrol wurde in relativ hohen Konzentrationen aus
Gelatine und Casein freigesetzt (siche auch Higman et al., 1970).

Ein recht groBer Anteil des gebundenen Stickstoffs im Abfall befindet sich auch in
Polyamiden. Bockhorn et al. (1999) identifizierten bei Pyrolyseuntersuchungen von
Polyamid 6 das Monomer g-Caprolactam als Hauptpyrolyseprodukt (iiber 90 %).

Die Anfangskonzentrationen von NH3; wurden damit bei den PFR-Experimenten zwischen
1500 ppm und 3000 ppm variiert. Die Verhéltnisse von NH; zu HCN lagen gemd3 den oben
angefiihrten Arbeiten zwischen 3 bis 9. Da bei den zitierten Pyrolyse- und Vergasungs-
untersuchungen auch Pyrrol und Caprolactam als wichtige Freisetzungskomponenten
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identifiziert wurden, kamen auch diese Spezies bei den Experimenten im PFR zum FEinsatz.
Ihre Anfangskonzentrationen variierten zwischen 100 ppm und 400 ppm.

Insgesamt wurden 19 unterschiedliche Versuchsreihen durchgefiihrt. 6 zum Abbau von
Ammoniak, 3 zum HCN-Abbau und 4 Reihen zur Untersuchung des gemeinsamen Abbaus
von NH3 und HCN. Der Abbau von Pyrrol und Caprolactam wurde jeweils in 3 Experimenten
untersucht. NO und N,O wurden nicht gesondert betrachtet. Sie entstanden bei einem Teil der
Experimente in der Primdrverbrennung und nahmen dann am Reaktionsgeschehen im
Rohrreaktor teil oder sie wurden im Verlauf der Experimente gebildet. Das gleiche gilt fiir
HNCO, was zum Teil als Zwischenprodukt beim HCN-Abbau in geringen Konzentrationen
auftrat. Eine detaillierte Ubersicht iiber die Anfangsbedingungen der durchgefiihrten
Experimente gibt Tabelle 3-2.

Nr. TTK A O, H,O0 CO, CHy, CO C,H, CHs; CHs NO N,O NH; HCN

Ammoniak
1 1178 1,25 42 151 82 O 0 0 0 0 36 0 2756 0 0
2 1129 1,49 7,0 114 6,1 2734 0 0 68 219 27 0 1612 O 0
3 1180 1,18 4,1 14,2 7,6 4398 0 0 98 229 32 0 2998 6 0
4 1202 1,21 43 14,8 8,0 2801 0 0 67 145 29 0 2892 © 0
5 1226 1,18 3,9 15,2 8,1 3007 0 0 168 145 20 0 2194 24 0
6 1294 1,16 3,8 14,7 7,7 4513 0 0 127 239 21 0 2581 11 0
Ammoniak/ Cyanwasserstoff

7 1216 1,05 2,3 17,1 8,6 4227 4320 28 305 143 108 42 2181 280 O
8 1338 1,03 1,7 18,3 9,1 2636 5345 99 211 105 177 47 1644 333 0

1242 094 1,1 17,1 8,5 7142 6051 412 478 162 131 20 2894 484 0
10 1351 0,95 0,4 18,6 8,8 2793 10116 407 195 73 151 23 1515 584 O

Cyanwasserstoff
11 1223 1,03 1,7 18,2 8,9 3351 4698 45 257 145 187 28 0 288 0
12 1255 1,01 1,8 18,0 8,8 5031 4751 103 337 205 238 37 0 463 0
13 1327 1,00 0,8 19,8 9,6 1834 4872 127 166 81 289 22 10 347 O

Pyrrol (letzte Spalte)
14 1111 1,23 4,6 13,9 7,3 3291 0 0 104 224 28 0 1517 65 401
15 1219 1,24 49 13,8 7,3 3603 0 10 115 287 31 0 1609 74 394
16 1178 0,96 1,0 17,9 8,8 5055 5640 271 338 103 21 0 1413 85 369

Caprolactam (letzte Spalte)
17 1170 1,22 4,7 13,8 7,3 3526 0 32 379 322 9 59 1638 173 213
18 1237 1,25 4,6 14,3 7,4 2407 0 43 378 198 6 49 40 211 83
19 1156 0,93 0,8 18,7 8,5 5503 11330 337 688 169 13 38 78 180 223

Tabelle 3-2: Anfangsbedingungen der durchgefiihrten Experimente (O, H,O, CO; in Vol%,
andere Spezies in ppm, p = 1 bar, Rest fiir 100 %: N,)
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Kapitel 4: Ergebnisse und Diskussion

4.1 Untersuchungen zur Umsetzung von NH; und HCN

4.1.1 Analyse der Einflussparameter

Dieser Absatz ist reaktionskinetischen Berechnungen gewidmet, in denen der Einfluss
wichtiger Parameter auf die NO-Bildung aus Ammoniak und Cyanwasserstoff rechnerisch im
homogenen Reaktor untersucht wurden. Als Parameter kamen folgende GroBen in Betracht:
Temperatur, Luftzahl, N-Gehalt, Art der N-Bindung im Brennstoff, Wassergehalt,
Methangehalt und CO-Gehalt. Der Einfluss des CO,-Gehalts wurde ebenfalls tiberpriift. Es
wurde aber fiir CO,-Konzentrationen bis etwa 15 %, wie sie bei der Abfallverbrennung
maximal auftreten, keine Auswirkung auf die Kinetik beobachtet. CO, wirkt als Inertgas wie
N». In den in Kapitel 2.4.6 und 2.4.7 diskutierten Arbeiten aus der Literatur wurden die
Einfliisse oben genannter Parameter groftenteils schon angesprochen. Hier werden nun diese
EinflussgroBen in den charakteristischen Wertebereichen, wie sie bei der Abfallverbrennung
auftreten, detailliert untersucht und ihre Wirkmechanismen diskutiert. Die Berechnungen
dienten auch als Grundlage fiir die Erstellung des Versuchsprogramms.

Die Berechnungen wurden mit dem Programm SENKIN (Lutz et al., 1988) bei konstantem
Druck (1 atm) durchgefiihrt. Der verwendete Mechanismus stammt von Glarborg et al.
(1998). Es wurde bei allen Rechnungen, aufler den Untersuchungen des Einflusses von
Kohlenmonoxid, immer ein Methan-Luft Gemisch vorgegeben, dem Ammoniak und
Cyanwasserstoff zugegeben wurde.

4.1.1.1 Temperatur/ Art der N-Bindung

In Abb. 4-1 ist der Einfluss der Temperatur sowie der Art der N-Bindung im Brennstoff auf
die NO-Bildung dargestellt. Die Variation der Stickstoffbindung wurde durch den Einsatz von
unterschiedlichen Gemischen aus NH; und HCN realisiert, da dies die wichtigen Produkte aus
dem schnellen Zerfall von N-haltigen Stoffen sind. Die anfiangliche N-Spezieskonzentration
betrug 3000 ppm, wobei als Stickstofftrager reiner Ammoniak, reiner Cyanwasserstoff und
eine Mischung von je 50 % der beiden Stoffe untersucht wurden. Die Gesamtluftzahl betrug
1,3. Unterhalb von 1100 K lag die Reaktionszeit fiir vollstindigen Umsatz der eingesetzten N-
Spezies in der Grofenordnung von mehreren Sekunden. Da unter realen Verbrennungs-
bedingungen die Verweilzeiten kleiner sind, ist dieser Bereich von untergeordneter
Bedeutung. Auch nach der vollstindigen Umsetzung des Brennstoffs treten hier noch die
Komponenten NH; und HCN im Abgas auf, die erst bei sehr langen Reaktionszeiten
schlieBlich abgebaut werden.

Abb. 4-1 zeigt im Bereich von 1000 — 1500 K fiir alle eingesetzten Gemische eine stark
ausgepragte Temperaturabhiangigkeit der NO-Bildung. Innerhalb dieser 500 K steigt die NO-
Konzentration von Werten unter 200 ppm auf iiber 2000 ppm an. Oberhalb von etwa 1600 K
wird fiir alle drei Félle ein nahezu stationidrer NO-Wert erreicht.

77



0.004

- [N],=3000 ppm
T A=13
0003
E i e T T T T
-
S 0,002 o
= : /'/- s 7 /'/' NH3/HCN
o = / 7 /_/'
Z [ /,/ // -/./. \
0001 &7 7 NH,
s
L / /'/
i
L7
0.000 "\ T R T N TN N SN SN T SN SN NN TN RO SN N AN SO S SN T NN N S B
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

T[K]
Abb. 4-1: NO-Konzentration als Funktion der Reaktionstemperatur fiir verschiedene
Mischungen aus NH; und HCN, [CHyJg = 7,14 Vol%, [O:]o = 18,96 Vol%, [N],= 3000 ppm,
Rest N,

Weiterhin auffillig ist die stark unterschiedliche NO-Bildung aus NH; und HCN im
Temperaturbereich von 1000 — 1500 K. Aus HCN wird zwischen 1100 K und 1400 K etwa
doppelt so viel NO gebildet wie aus NHj. Erst oberhalb von 1600 K gleichen sich die
berechneten NO-Konzentrationen aus den drei Gemischen an. Auch fiir kleinere
Methankonzentrationen (Inertgasverdiinnung mit N, bei gleicher Luftzahl) und bei hohen
Wassergehalten sind diese Eigenschaften zu beobachten.

Eine Erklarung fiir den ausgepriagten Einfluss der Temperatur und der Art der N-Bindung im
Brennstoff liefern integrale Reaktionsflussanalysen. In A4bb. 4-2 sind die integralen
Reaktionsfliisse der Umsetzung von 3000 ppm HCN bei 1100 K und 1800 K in
Pfeildiagrammen dargestellt. Die Dicke der Pfeile gibt Aufschluss iiber die Wichtigkeit der
Pfade. Die tibrigen Reaktionsbedingungen entsprechen denen in Abb. 4-1.

Bei 1100 K wird HCN zunéchst zum groBten Teil in NCO iiberfiihrt. Nur ein kleiner Anteil
des Cyanwasserstoffs wird direkt durch Reaktion mit O-Atomen zu NH umgesetzt.
Ausgehend von NCO existieren vier wichtige Reaktionspfade. Der Hauptpfad ist der
Ubergang in den NHj;-Abbaumechanismus durch die Bildung von NH, iiber das
Zwischenprodukt HNCO. Die anderen drei Pfade sind die direkte Oxidation von NCO durch
O-Atome zu NO, die Umsetzung mit H-Atomen zu NH und die Reaktion mit NO zu N,O und
molekularem Stickstoff. Auch N,O zerfillt bei ausreichender Verweilzeit zu N».

Die gebildeten NH;i-Spezies werden entweder zu NO oxidiert oder es wird mit NO
molekularer Stickstoff gebildet. Die Oxidation erfolgt ausgehend von den Spezies NH und N
entweder direkt oder iiber HNO, das vor allem iiber Reaktion NH,+HO,=>H,NO+OH mit
anschlieBender H-Abstraktion von H,NO gebildet wird. Die NO-Reduktion ist vor allem auf
die SNCR-Reaktion NO+NH,=>N,+H,0 (RN32) zuriickzufiihren. Durch diese Reaktion wird
eine NO-Reduktion in zweierlei Hinsicht erreicht. Zum einen wird schon gebildetes NO
wieder abgebaut und zum anderen kann NH; nicht mehr zu NO oxidiert werden. Aufgrund
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der starken NH,-Bildung aus HNCO sind die NH;-Konzentrationen zwischenzeitlich sehr
hoch, so dass auch Ammoniak als Zwischenprodukt kurzzeitig gebildet wird.

1100 K 1800 K
HCN

' ‘ © CN
’ +02

+H—> NH
NCO > NH: NCO | c—— [\
+H»Nm —

HNCO

+0

N20

Abb. 4-2: Integrale Reaktionsflussanalysen fiir die Oxidation von HCN bei 1100 K (links) und
1800 K (rechts)

Auch bei 1800 K wird HCN hauptsichlich zu NCO umgesetzt. Die Reaktion zu NH durch
Angriff von O-Atomen ist etwas stirker ausgeprigt als bei 1100 K aber immer noch von
untergeordneter Bedeutung. NCO wir jetzt nur noch iiber drei wichtige Pfade abgebaut. Die
zwei bedeutendsten sind die Oxidation zu NO sowie die Bildung von NH durch Angriff von
H-Atomen. Die NH,-Bildung aus Isocyansdure ist im Vergleich zu 1100 K stark
zurlickgegangen und die NO-Reduktionsreaktionen mit NCO sind nicht mehr von Bedeutung.
Die NH;-Spezies werden hauptsidchlich zu NO oxidiert. Nur noch ein sehr kleiner Teil wird
tiber die Reaktion N+NO=>N,+0O (RN44) in molekularen Stickstoff tiberfiihrt.

Durch die hohen Temperaturen werden die fiir die NO-Reduktion wichtigen Reaktionen
zurlickgedrangt, was zu hoheren NO-Konzentrationen fiihrt. Dies ist auf drei Griinde
zuriickzufithren.  Erstens  besitzen alle Geschwindigkeitskoeffizienten der NO-
Reduktionsreaktionen bis auf RN44 negative Temperaturexponenten, so dass die
Geschwindigkeitskoeffizienten mit steigender Temperatur abnehmen. Zweitens erhéhen sich
die  Geschwindigkeitskoeffizienten der konkurrierenden Oxidationsreaktionen mit
zunehmender Temperatur. Drittens steigen mit anwachsender Temperatur auch die
Konzentrationen der Radikale H, O und OH, die die wichtigsten Reaktionspartner bei der
Bildung von NO aus den stickstoffhaltigen Spezies darstellen.

Die Reaktionsfliisse beim Einsatz von NHj als Stickstofftridger entsprechen prinzipiell den
Abbaupfaden der NH;-Spezies im HCN-Abbaumechanismus, weshalb fiir NH; die gleichen
Uberlegungen zur Temperaturabhingigkeit der NO-Bildung gelten wie fiir HCN. Die
wesentlich stirker ausgeprigte Bildung von NO aus HCN im Vergleich zu NHj ist vor allem
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auf Reaktion RN32 zuriickzufiihren. Wichtig fiir das Ablaufen dieser Reaktion sind
abgesehen von niedrigen Temperaturen moglichst hohe Konzentrationen an NH,. Ammoniak
wird im Gegensatz zu HCN immer iiber das Zwischenprodukt NH, abgebaut. Beim HCN ist
die Bildung von NH; iiber HNCO nur fiir tiefe Temperaturen vorherrschend. Mit steigender
Temperatur wird dieser Pfad immer unwichtiger. Dadurch sind beim HCN-Abbau die NH,-
Konzentrationen immer kleiner als beim Ammoniakabbau, weshalb beim NH; Reaktion
RN32 immer stirker ablduft als beim HCN. Dies fiihrt schlielich zu den niedrigeren NO-
Konzentrationen bei der Umsetzung von Ammoniak.

Auf Grund der sehr hohen Konzentrationen an NH,; und NH, die auf dem schnellen
Ammoniakzerfall beruhen, tragen bei hohen Temperaturen neben RN44 auch die Reaktionen
von NO mit NH und NHj; trotz kleiner Geschwindigkeitskoeffizienten zur Reduktion von NO
bei. Daraus resultieren auch bei hohen Temperaturen fiir die Ammoniakoxidation leicht
niedrigere NO-Konzentrationen als bei der HCN-Verbrennung.

Die in der Literatur oft postulierte Unabhéngigkeit der NO-Bildung von der Art der Bindung
des Stickstoffs im Brennstoff wird fiir hohe Temperaturen (T > 1600 K) durch diese rein
kinetischen Berechnungen bestétigt. Bei Temperaturen unterhalb 1500 K ist diese jedoch
nicht mehr gegeben.

Bei niedrigen Temperaturen tritt im Abgas neben NO auch Lachgas auf. Dabei zeigen, wie in
Kapitel 2.4.9 schon beschrieben, die Spezies NH; und HCN unterschiedliche Tendenzen zur
N,O-Bildung (siche 4bb. 4-3 und Abb. 4-4). Wihrend bei der Ammoniakoxidation so gut wie
keine Bildung von Lachgas auftritt, findet bei der Umsetzung von HCN unterhalb von 1200 K
ein deutlicher N,O-Aufbau statt. Eine Analyse der Reaktionsfliisse zeigt, dass bei 1100 K
tiber die Reaktionen von NO mit NCO ca. 220 ppm und mit NH ca. 290 ppm Lachgas
gebildet werden. Dies steht im Widerspruch zu den Ergebnissen von Wargadalam et al.
(2000) sowie Hulgaard und Dam-Johansen (1993), die den hohen N,O-Aufbau aus HCN nur
auf die Reaktion von NO mit dem HCN-Abbauprodukt NCO zuriickfiihrten.
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Abb. 4-3: Abgaskonzentrationen als Funktion der Temperatur bei der NH3-Oxidation
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Abb. 4-4: Abgaskonzentrationen als Funktion der Temperatur bei der Oxidation von HCN

Die in diesen Abbildungen dargestellten Werte sind die Abgaskonzentrationen direkt nach
vollstindigem Brennstoffumsatz. Auch die hier auftretenden Spezies N,O und HCN werden
noch mit fortschreitender Verweilzeit abgebaut. Dies erfolgt jedoch sehr langsam im
ZeitmaBstab von mehreren Sekunden unter Bildung von molekularem Stickstoff. Die NO-
Konzentration bleibt dabei konstant.

4.1.1.2 Methangehalt

Wird zu den stickstoffhaltigen Anfangsspezies kein Methan als Brennstoff zugegeben, dann
erfolgt insbesondere bei niedrigen Temperaturen der Abbau von NH; und HCN sehr langsam.
Durch die Zugabe von Methan werden durch dessen Oxidation die wichtigen Radikale H, O
und OH erzeugt, die dann den Abbau der N-Spezies beschleunigen. Dazu sind aber nur sehr
geringe Mengen CH,4 erforderlich. Die Auswirkungen steigender Methankonzentration im
Ausgangsgemisch (die Luftzahl ist dabei konstant gehalten) sind in 4bb. 4-5 und Abb. 4-6
dargestellt.

Insbesondere im Bereich kleiner Methankonzentrationen (0 — 2 %) ist mit Erhohung des CHy-
Gehalts ein sehr steiler Anstieg der NO-Bildung zu verzeichnen, der umso stirker ausgeprigt
ist, je hoher die Temperatur ist. Nicht nur die NO-Konzentration, sondern auch die Zeitmafle
werden vom Methangehalt beeinflusst (siehe 4bb. 4-6).

Die Ursache fiir die verstirkte NO-Bildung mit steigendem Methangehalt liegt im simultanen
Anwachsen der Kettentriager H, O und OH, die aus der Oxidation des zusitzlichen
Brennstoffes resultieren. Abb. 4-6 zeigt den ansteigenden OH- und O-Verlauf, der auch
reprasentativ fiir die anderen Radikale ist. Wie schon im Abschnitt zum Temperatureinfluss
diskutiert, begiinstigen diese wichtigen Reaktionspartner die Oxidation der N-haltigen Spezies
zu NO und beschleunigen zusétzlich noch den gesamten Reaktionsablauf.
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Abb. 4-5: NO-Konzentration als Funktion des CHGehalts im Ausgangsgemisch fiir
verschiedene Temperaturen bei einer Luftzahl von 1,3
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Abb. 4-6: Ammoniakabbauzeit und maximale Radikalkonzentration als Funktion des CH,-
Gehalts

4.1.1.3 CO-Gehalt

Auch beim Zusatz von CO werden bei dessen Oxidation vermehrt die wichtigen
Reaktionspartner H, O und OH gebildet. Diese bewirken wie beim Methanzusatz zum einen
eine Beschleunigung der Umsetzung der N-haltigen Spezies. Zum anderen werden dadurch
die oxidierenden Reaktionspfade im Brennstoff-N-Mechanismus begiinstigt, was zur
Erhohung der NO-Bildung bei steigendem CO-Gehalt fiihrt. Bei 1600 K ist beziiglich der
NO-Abgaskonzentration zwischen der Zugabe von CO und CHj4 kein Unterschied zu
beobachten. Bei niedrigeren Temperaturen hingegen ist sowohl die Beschleunigung der
Reaktion als auch die Bildung von NO bei den Rechnungen mit CO wesentlich stidrker
ausgeprdgt als mit Methan. Dies ist auf die wesentlich hohere O-Konzentration bei CO-
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Zugabe zuriickzufiilhren. Uber die wichtigste CO-Oxidationsreaktion CO+OH=>CO,+H
(R20) werden viele H-Atome gebildet, die wiederum tber die Verzweigungsreaktion
H+0O,=>0OH+0 einen starken Aufbau von OH und O bewirken. Wahrend das OH-Radikal
wieder uiber R20 verbraucht wird steht das O-Atom fur die Oxidation von NH; und HCN zur
Verfligung.
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Abb. 4-7: NO-Konzentration, maximale Radikalkonzentrationen und NHs3-Abbauzeitmafy als
Funktion des CO-Gehalts im Ausgangsgemisch bei einer Luftzahl von 1,3

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Zugabe von Kohlenmonoxid einen dhnlichen
Effekt hat wie der Zusatz von Methan und die Erhéhung der Temperatur (vergleiche Abb. 4-1,
Abb. 4-5 und Abb. 4-7). Die Beobachtungen von Kristensen et al (1996) und Wargadalam et
al. (2000) werden durch diese Berechnungen bestitigt.
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4.1.1.4 Luftzahl

Die anwendungstechnisch sehr bedeutende Abhdngigkeit der NO-Bildung von der Luftzahl
wurde unter Flammenbedingungen schon in Kapitel 2.4.6.2 diskutiert. In Abb. 4-8 sind noch
einmal die mit dem homogenen Reaktor berechneten Endkonzentrationen von NH3;, HCN und
NO bei einer Temperatur von 1200 K iiber der Luftzahl aufgetragen.
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Abb. 4-8: NO-Konzentration als Funktion der Luftzahl nach Umsetzung von 1500 ppm NH;
und HCN in einer Methanverbrennung bei 1200 K

Auch in 4bb. 4-8 ist ein deutliches TFN-Minimum zu erkennen, das bei einer etwas hoheren
Luftzahl (A = 0,8) als unter Flammenbedingungen (Abb. 2-8) liegt. Dies ist auf die hier
niedrigere Temperatur zuriickzufiihren, bei der die Spezies NH3; und HCN stabiler sind und
somit auch noch bei hoheren Luftzahlen als Emissionskomponenten vorkommen.
Insbesondere HCN tritt bei A = 0,8 noch in relativ hohen Konzentrationen auf, weshalb das
TFN-Minimum auch nicht so stark ausgeprégt ist wie unter Flammenbedingungen. Oberhalb
von A =1,0 ist nur noch ein schwacher Anstieg der TFN-Konzentration mit wachsender
Luftzahl zu verzeichnen. HCN und NHj; sind hier nicht mehr existent.

4.1.1.5 N-Gehalt

Abb. 4-9 zeigt die NO-Endkonzentration in Abhéngigkeit vom anfanglichen Stickstoffgehalt
im Luft-Brennstoffgemisch. Der gebundene Stickstoff wurde zu gleichen Teilen in Form von
NH; und HCN zugegeben. Es ist zu erkennen, dass fiir 1100 K ein maximaler NO-Wert von
ca. 700 ppm existiert, der etwa ab einer N-Dotierung oberhalb von 4000 ppm erreicht wird.
Daraus resultiert ein molares Verhéltnis von eingesetztem Stickstoff zu maximaler NO-
Konzentration von ca. 6, was in etwa auch dem Verhéltnis unter Flammenbedingungen
entspricht (Kap. 2.4.6.1 Abb. 2-7). Auch bei hoheren Temperaturen wird bei ausreichender
Stickstoffzugabe ein maximaler NO-Wert erreicht. Dies ist in Abb. 4-9 jedoch nicht
dargestellt, da Stickstoffgehalte > 10000 ppm hier nicht relevant sind. Weitere Berechnungen
zeigten, dass unter luftreichen Bedingungen der Einfluss der Stochiometrie auf die unten
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abgebildeten NO-Verldufe unbedeutend ist. Es ist nur eine leichte Abnahme der NO-Niveaus
mit fallender Luftzahl zu verzeichnen (siche auch 4bb. 4-8). Kleinere Methangehalte fithren
ebenfalls zu niedrigeren NO-Konzentrationen und einem schnelleren Erreichen der
Maximalwerte bei hoheren Temperaturen.
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Abb. 4-9: NO-Konzentration als Funktion des N-Gehalts im Brennstoff fiir verschiedene
Temperaturen bei einer Luftzahl von 1,1

4.1.1.6 Wassergehalt

Zur Untersuchung der Bedeutung des Wassergehaltes filir die Reaktionskinetik wurde dem
Methan-Luft-Gemisch neben den N-Spezies (1500 ppm NH3, 1500 ppm HCN) auch noch bis
zu 20 % Wasser zugegeben.
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Abb. 4-10: NH;-Abbauzeit, NO-Konzentration und maximale Konzentration der Radikale O
und OH als Funktion des Wassergehalts bei 1200 K und A ~ 1,3
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Die Abbauzeit von NHj zeigt unter den betrachteten Bedingungen (siche Abb. 4-10) keine
merkliche Verdnderung beim Zusatz von Wasser. Sehr auffillig dagegen ist die starke
Abnahme der NO-Konzentration mit zunehmendem Wassergehalt. Hierfiir sind zwei Griinde
anzufiihren, die sich im Abbaumechanismus von HCN finden. Einerseits wird durch die hohe
Wasserkonzentration {iiber Reaktion NCO+H,O=>HNCO+OH verstirkt Isocyansdure
gebildet, die wiederum in NH; umgesetzt wird. Es stehen somit viel NH;-Spezies fiir NO-
Reduktionsreaktionen zur Verfiigung (RN32, 33, 41, 42, 43). Andererseits findet durch die
hohe Wasserkonzentration verstiarkt eine Umwandlung von O-Atomen in OH-Radikale iiber
Reaktion O+H,0=>20H statt. Es sind nun nicht mehr so viele O-Atome fiir die direkte
Oxidation von N-haltigen Zwischenspezies zu NO vorhanden. Mit zunehmendem
Wassergehalt findet auch eine erhdhte Emission von N,O statt. Das Lachgas tritt aber nur
direkt nach dem Abbau der N-Spezies auf. Mit ausreichender Verweilzeit zerfillt es so gut
wie vollstdndig zu molekularem Stickstoff. Auch bei hohen Methangehalten (20000 ppm) ist
dieser Einfluss von Wasser, jedoch in etwas abgeschwichter Form, zu beobachten.

Abb. 4-11 zeigt die NO-Konzentration unter den gleichen Bedingungen wie in Abb. 4-10,
jedoch wurde hier nur Ammoniak als Stickstofftrager eingesetzt. Im Vergleich mit Abb. 4-10
ist zu erkennen, dass bei hohen Wassergehalten die Anwesenheit von HCN im Frischgemisch
sehr giinstig fiir niedrige NO-Konzentrationen ist. Die Ursache dafiir ist, dass Methan und
Ammoniak im Vergleich zu HCN schneller abgebaut werden. Die hohen Konzentrationen der
Radikale H, O und OH aus der CH4-Oxidation bewirken vermehrt eine Oxidation der NH;-
Spezies aus dem Ammoniakabbau zu NO. Die etwas spiter freigesetzten Radikale aus dem
HCN-Abbau (NCO, NH,, NH) konnen schlieBlich iiber Reaktionen mit NO die
Stickstoffoxidkonzentration reduzieren.
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Abb. 4-11: NH;-Abbauzeit, NO-Konzentration und maximale Konzentration der Radikale O
und OH als Funktion des Wassergehalts bei 1200 K und A ~ 1,3, N-Spezies-Input: nur NH;

Unter typischen Messbedingungen (Experiment 3), die durch hohe Wassergehalte, niedrige
CHs-Konzentrationen und Anwesenheit geringer Mengen an C,-Kohlenwasserstoffen, NO
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sowie HCN (N-Trdger ist NHj;) gekennzeichnet sind, konnen wiederum ganz andere
Auswirkungen des H,O-Zusatzes beobachtet werden. In Abb. 4-12 zeigt sich, wie hier durch
die Zugabe von Wasser der NHi;-Abbau beschleunigt wird. Bei einer Erhohung des
Wassergehalts von 0 auf 20 % beobachtet man eine Verkiirzung der NH;-Abbauzeit auf etwa
die Halfte. Diese charakteristische Reaktionszeit ist hier reprdsentativ dargestellt fiir alle
anderen wichtigen Zeitmalle wie zum Beispiel des CHs- und HCN-Abbaus sowie der NO-
Bildung, die alle in gleichem Maf3 abnehmen. Oberhalb eines Wassergehalts von 10 % &@ndert
sich jedoch nicht mehr viel an den Zeitmalen.
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Abb. 4-12: NH3;-Abbauzeit und maximale Konzentration der Radikale O und OH als Funktion
des Wassergehalts unter typischen Messbedingungen (Exp. 3)

Wie in Abb. 4-12 zu erkennen ist, hat die Zugabe von Wasser nahezu keine Auswirkungen auf
die NO-Bildung. Der Grund fiir die verkiirzende Wirkung des Wassers auf die chemischen
ZeitmaBe liegt in der Reaktion O+H,O=>20H. Durch diese Reaktion werden bei steigender
H,0-Konzentration vermehrt OH-Radikale gebildet (siche A4bb. 4-12), die die
Hauptreaktionspartner beim Abbau von CH4, NH; und HCN unter diesen Bedingungen sind.
Man erkennt anhand dieser Berechnungen, dass die Wasserkonzentration das
Reaktionsgeschehen vielschichtig beeinflusst, was sowohl die Reaktionszeitmalie
(Radikalenhaushalt) als auch die NOy-Bildung betrifft.
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4.1.2 Bewertung der Mechanismen aus der Literatur

Durch die niedrigen Temperaturen und die hohen Wassergehalte wird, wie in Kapitel 4.1.1
beschrieben, das Reaktionsgeschehen unter Bedingungen der Abfallverbrennung recht
kompliziert. Dieser Abschnitt soll Aufschluss dariiber geben, in wie weit die in Kapitel 3.2.3
vorgestellten Reaktionsmechanismen aus der Literatur in der Lage sind, die
Stickstoffoxidbildung unter diesen Bedingungen zu beschreiben. Der beste Mechanismus soll
schlieBlich einer genaueren Betrachtung unterzogen werden, wichtige reaktionskinetische
Daten sollen aktualisiert sowie fehlende Reaktionspfade ergidnzt werden, um eine moglichst
gute Ubereinstimmung von Messung und Rechnung zu erzielen. Als Vergleichsexperiment
diente zundchst die Ammoniakoxidation bei 1180 K (Exp.3). Die folgenden drei
Abbildungen zeigen den Vergleich von gemessenen und mit den Mechanismen berechneten
Konzentrationsprofilen der wichtigen N-Spezies NH3;, NO und N,O.
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Abb. 4-13: Vergleich von gemessenen und mit verschiedenen Mechanismen berechneten
Konzentrationsprofilen bei der Ammoniakoxidation (Experiment 3)

88



.004 .0004
0004 Leeds Linien: Rechn. 1 0-000
i Symbole: Exp. |
. NO -— —amm —
0.003 T 10,0003 S
% " N,O---e-- | s
= . NH, —=a— =
= i 1 )
g 0.002- 10.0002 &
s : o,
:Dm i A A ]
Z. - . A o ® 1 S
0.001 ; -=- _______ % 0.0001 z
Ag\ e ey T RSN j_.i._._._z
0.000@—= ® e ° . ‘ 0.0000
0.0 0.1 0.2 0.3
t[s]
0.004 0.0004
T Konnov Linien: Rechn. 1
i Symbole: Exp. ]
: NO -—amm | —
0.003 - +0.0003
% - NO---e-- - g
= i NH, —=—— | =~
3 0002 | g
g 0.002 0.0002 =
el -\ 7 e N
Z - A o ® i S
0.001 |- ° £0.0001 >
i - _____ ]
AE. . E
0.000 : ———— 0.0000
0.0 0.2 0.3
0.004 0.0004
- : Linien: Rechn.
: Dean/ Bozzelli Symbole: Exp.
I NO -moheimem | =
0.003 - +0.0003
% - NO---e-- - g
g i NH, —=— | =~
~ [ - _ : g
g 0.002 - w T Tt --- . 2 0.0002 =
A=] i ] Q,
3 i ] z
T N\ -
0.001 - e £0.0001 >
i A ]
+ ° " u 1
0.000 : : —— 0.0000
0.0 0.1 0.2 0.3
t[s]

Abb. 4-14: Vergleich von gemessenen und mit verschiedenen Mechanismen berechneten

Konzentrationsprofilen bei der Ammoniakoxidation (Experiment 3)
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Abb. 4-15: Vergleich von gemessenen und mit verschiedenen Mechanismen berechneten
Konzentrationsprofilen bei der Ammoniakoxidation (Experiment 3)
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Die mit dem GRI 3.0- sowie dem LLNL-Mechanismus (4bb. 4-13) berechneten Profile
zeigen im Vergleich zu den Messungen die schlechtesten Ergebnisse. Die beiden
Mechanismen liefern dhnliche Konzentrationsverldufe, da der Teilmechanismus der N-
Spezies des LLNL-Modells zum grofiten Teil vom GRI-Mechanismus iibernommen wurde.
Neben den viel zu schnellen ZeitmaBen weisen die berechneten NO- und N,O-
Endkonzentrationen viel zu hohe Werte im Vergleich zum Experiment auf. Der gewihlte
Mallstab  reicht hier nicht einmal fir die Darstellung der berechneten
Stickstoffoxidkonzentrationen aus. Der Grund fiir die iiberhdhten Werte liegt in der wichtigen
NO-Reduktionsreaktion NO+NH,=>N,+H,O (RN32), die in diesen beiden Mechanismen
nicht enthalten ist. Reaktion RN32 ist jedoch sehr wichtig unter Bedingungen der
Abfallverbrennung. Eine Ergéinzung der Modelle mit RN32 ist nicht sinnvoll, da der GRI 3.0-
Mechanismus ein optimiertes kinetisches Modell ist, das an Experimente angepasst wurde.
Das Einfiigen von RN32 wiirde die Optimierung zunichte machen und durch die Optimierung
verdnderte reaktionskinetische Daten konnten falsche Ergebnisse liefern. Wegen der fast
identischen Chemie der stickstoffhaltigen Spezies der beiden Mechanismen, gilt dies auch fiir
das LLNL-Modell.

Der Mechanismus von Leeds (4bb. 4-14) liefert wesentlich bessere Ergebnisse, was sowohl
die ZeitmaBle als auch die Endkonzentrationen der Stickstoffoxide angeht. Die NO-
Konzentration wird im Vergleich zur Messung jedoch viel zu klein berechnet.

Zudem zeigen die Profile der C,-Spezies eine sehr grole Abweichung von Messung und
Rechnung. Insbesondere die C,H,-Konzentrationen werden viel zu hoch vorhergesagt. Dies
ist darauf zuriickzufiihren, dass einige wichtige Reaktionen der C,-Chemie, welche bei den
niedrigen Temperaturen der Abfallverbrennung einen hohen Stellenwert einnehmen, nicht in
diesem Mechanismus enthalten sind (z.B. C;H;+0,=>CH,O+HCO).

Mit dem kinetischen Modell von Konnov wird die NO-Konzentration etwas zu hoch und die
N,O-Konzentration erheblich zu niedrig berechnet. Die ZeitmaBle werden viel zu kurz
vorhergesagt. Weitere Berechnungen unter anderen Versuchsbedingungen zeigen &hnliche
Ergebnisse.

Die Berechnungen mit dem Mechanismus von Dean/ Bozzelli zeigen zwar zu kurze
Zeitmalle, aber die Endkonzentrationen von NO und N,O liegen in der richtigen
GroBenordnung. Eine sehr interessante Eigenschaft des Mechanismus ist, dass er als einziger
von den hier betrachteten in der Lage ist, den gemessenen HCN-Aufbau, der beim
Experiment 3 simultan zum NHs-Abbau auftritt, zumindest qualitativ vorherzusagen (A4bb.
4-16).

Ein Manko dieses Modells ist jedoch, dass insbesondere unter brennstoffreichen Bedingungen
ein viel zu schneller HCN-Abbau vorhergesagt wird. Dies ist unter anderem auf die
Isomerisierungsreaktion HCN<=>HNC zuriickzufiihren, durch die Cyanwasserstoff vor allem
in HNC tiberfiihrt wird, welches wiederum sehr schnell weiterreagiert.

91



0.004 0.0004

. D B 11i Linien: Rechn.

I can/ Bozzell Symbole: Exp. ]

I HCN = mpimooee i
0.003 CN-=2== 1 0003 —
= i NH, —=— - =
E : | | : E
= =
© i ] o)
é 00021 = J00002 &

on L > ]
0.001 | >+ Z0.0001 T

i R -

| . ]

i ™ ]

i . ]

0.000 ®==t 1 L L 0.0000
t[s]

Abb. 4-16: Vergleich von gemessenen und mit dem Mechanismus von Dean und Bozzelli
berechneten Konzentrationsprofilen bei der Ammoniakoxidation (Experiment 3)

Eine teilweise gute Ubereinstimmung von Messung und Rechnung wird mit dem
Mechanismus von Dagaut erzielt (4bb. 4-15). Die reaktionskinetischen Daten dieses Modells
sind in vielen Experimenten gerade unter Bedingungen, wie sie bei der Abfallverbrennung
auftreten, validiert worden (siche Kap. 3.2.3). Die Zeitmalle werden recht gut vorhergesagt.
Jedoch sind die NO-/ N,O-Konzentration bei den Rechnungen um einiges zu niedrig.

Die besten Ergebnisse im Vergleich von Experiment und Simulation werden mit den
Mechanismen von Glarborg und auch Kilpinen erreicht. Die N,O-Konzentration wird sehr
gut, die NO-Konzentration etwas zu hoch vorhergesagt. Da das Kilpinen-Modell aus einem
Vorldufer des Mechanismus von Glarborg entwickelt wurde, liefern beide &hnliche
Konzentrationsprofile. Der Mechanismus von Glarborg ist etwas aktueller als der von
Kilpinen und beinhaltet noch neuere Validierungsexperimente beziiglich Reburning. Aus
diesem Grund ist er dem Modell von Kilpinen vorzuziehen. Die teilweise recht gute
Ubereinstimmung von Experiment und Simulation ist durch die zahlreichen
Validierungsexperimente zur Oxidation von N-haltigen Spezies wie NH3;, HCN oder HNCO
(siche Kap. 3.2.3) unter dhnlichen Bedingungen wie bei der Abfallverbrennung begriindet.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die einzelnen Modelle sowohl stark voneinander
abweichende Zeitmal3e als auch Endkonzentrationen an NO und N,O unter den betrachteten
Bedingungen vorhersagen. Dies ist ein eindeutiger Beweis dafiir, dass alle Modelle unter den
hier betrachteten Bedingungen unzureichend sind und noch Untersuchungsbedarf besteht.
Ebenso ist es mit keinem dieser Modelle moglich, gleichzeitig die gemessenen Profile von
NH;3, NO und N,O wiederzugeben. Unter Beriicksichtigung aller durchgefiihrten Experimente
liefert der Mechanismus von Glarborg die besten Ergebnisse. Er wird daher noch einer
genaueren Betrachtung unterzogen und als Basismechanismus fiir Aktualisierungen und
Erginzungen verwendet. Im Hinblick auf die HCN-Bildung wihrend des Ammoniakabbaus
ist der Mechanismus von Dean und Bozzelli noch genauer zu untersuchen.
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4.1.3 Diskussion und Modifikation des Mechanismus von Glarborg

In Kapitel 4.1.2 hat sich gezeigt, dass der Mechanismus von Glarborg beziiglich der
Simulation von Experiment 3 recht gute Ergebnisse liefert, aber noch verbesserungswiirdig
ist. In diesem Abschnitt wird dieser Mechanismus hinsichtlich anderer Versuchsbedingungen
untersucht und diskutiert. Weiterhin werden Schwéchen durch geeignete Modifikationen des
Mechanismus beseitigt. Zur Identifizierung wesentlicher Reaktionen wurden Sensitivitéts-
und Reaktionsflussanalysen durchgefiihrt. Die normierten Sensitivitdtskoeffizienten wurden
dabei iiber Gleichung 2.2.6 berechnet.

4.1.3.1 HCN-Aufbau

Ein entscheidender Mangel des Glarborg-Modells liegt darin, dass es keinen HCN-Aufbau
vorhersagen kann, der bei allen Experimenten mit Einsatz von NHj3 simultan zum Methan-
und Ammoniakabbau auftritt. Die HCN-Bildung ist bei den Versuchen sowohl fiir Luftzahlen
grofler als auch kleiner eins zu beobachten.
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Abb. 4-17: Konzentrationsprofile von Experiment und Simulation fiir Exp. 3 (A>1)
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Abb. 4-17 zeigt, dass unter luftreichen Bedingungen Cyanwasserstoff als Zwischenprodukt
auftritt. HCN wird so lange aufgebaut, wie Ammoniak und Methan vorhanden sind, und
erreicht eine Maximalkonzentration von etwa 6% des anfianglichen NH;-Gehalts.
AnschlieBend erfolgt ein rascher Abbau des Cyanwasserstoffs. Auch in Experimenten, bei
denen neben NHj3 auch HCN als Stickstofftrager eingesetzt wurde (Exp. 7), findet zunichst
ein Aufbau von Cyanwasserstoff statt.

Unter Luftmangel (4bb. 4-18) kommt es trotz der hohen HCN-Anfangskonzentration von
knapp 500 ppm ebenfalls zur Bildung von Cyanwasserstoff, der unter diesen Bedingungen
nicht mehr abgebaut wird. Sowohl HCN als auch NH3 ndhern sich stationdren Endwerten an
und sind in hohen Konzentrationen im Abgas vorzufinden.
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Abb. 4-18: Konzentrationsprofile von Experiment und Simulation fiir Exp. 9 (A<1)

Wie in Kapitel 4.1.2 festgestellt wurde, ist der Mechanismus von Dean und Bozzelli (2000) in
der Lage, diesen HCN-Aufbau vorherzusagen. Es wurde daher eine integrale
Reaktionsflussanalyse (siche Kap. 2.2.3.1) durchgefiihrt, um die fiir diesen Bildungsweg
verantwortlichen =~ Reaktionen  zu  identifizieren. @ Demnach  ist  dafiir  die
Rekombinationsreaktion von Methyl und NH, zu Methylamin entscheidend:

CH; + NH, => CH3;NH; (RN48)
Nur die beiden Abbauprodukte von Methan und Ammoniak (CHs;, NH;) treten bei diesen
niedrigen Temperaturen in ausreichend hohen Konzentrationen auf, um die Bildung von HCN
bzw. einer C-N-Bindung in diesem Ausmal} zu ermdglichen. Reaktionen der Spezies CH,,
CH oder C mit NH oder N, wie zum Beispiel CH3+N=>H,CN+H, sind beziiglich der HCN-
Bildung vernachléssigbar, da diese Ausgangskomponenten unter solchen Bedingungen nur in
sehr kleinen Konzentrationen auftreten.
Uber schnelle H-Abstraktionsreaktionen wird aus Methylamin schlieBlich Cyanwasserstoff
gebildet. Geschwindigkeitsbestimmend fiir diesen Aufbau von HCN ist Reaktion RN65. Die
Temperatur- und Druckabhingigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten dieser Reaktion
wurde von Dean und Bozzelli mittels QRRK-Berechnungen abgeschitzt. Die hier
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durchgefiihrten Messungen sind damit eine experimentelle Bestitigung dieses theoretisch
abgeleiteten Reaktionspfades.

Der Teilmechanismus, der diesen Reaktionspfad beschreibt, umfasst 50 Elementarreaktionen.
Er wurde in das Modell von Glarborg eingefiigt, wodurch sich die in 4bb. 4-19 und Abb. 4-20
dargestellten Konzentrationsprofile ergaben.
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Abb. 4-19: Konzentrationsprofile von Experiment und Simulation fiir Exp. 3 (A>1),

Simulation mit Glarborg-Mechanismus erweitert um Methylamin-Modell

Unter luftreichen Bedingungen erreicht man eine sehr gute Ubereinstimmung von Messung
und Rechnung, was das Maximum der HCN-Konzentration betrifft. Lediglich die
Konzentrationsgradienten sind bei der Rechnung im Vergleich zum Experiment etwas zu
steil. Eine integrale Reaktionsflussanalyse zeigt, dass etwa 300 ppm der anfinglich
vorhandenen 3000 ppm Ammoniak in HCN iiberfithrt werden. Die Verldufe der NH3- und
CHs-Konzentration haben sich durch die Erweiterung des Modells so gut wie nicht veridndert.
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Abb. 4-20: Konzentrationsprofile von Experiment und Simulation fiir Exp. 9 (A<I),
Simulation mit Glarborg-Mechanismus erweitert um Methylamin-Modell

Auch unter brennstoffreichen Bedingungen ist nun bei der Simulation eine ausgeprigte HCN-
Bildung zu verzeichnen. Auffillig ist jedoch die Abnahme der HCN-Konzentration in den
ersten 50 ms. Dadurch wird nicht derselbe Gehalt an Cyanwasserstoff im Abgas erreicht, wie
er im Experiment vorhanden ist. Ebenso werden die Reaktionszeiten im Vergleich zur
Messung als zu lang berechnet. Auf diese Unstimmigkeiten wird spéter noch eingegangen.
Hemberger et al. (1994) konnten bei PFR-Experimenten zur Oxidation von Ammoniak mit
Zusatz von Ethan ebenfalls eine ausgepriagte HCN-Bildung beobachten. Sie vermuteten, dass
Reaktionen von NH; mit C,H4 und C;H, dafiir verantwortlich sind. Da ein groBer Teil der C,-
Spezies liber CH; abgebaut wird, ist davon auszugehen, dass auch hier die HCN-Bildung iiber
Methylamin erfolgte (siche auch Kapitel 4.1.4.1).

4.1.3.2 Zeitmafle/ Konzentrationsgradienten

Wie im Abschnitt oben schon angesprochen, sind die berechneten Konzentrationsprofile unter
luftreichen Bedingungen zu steil und die Reaktionszeitmae zu kurz. Es wurde daher eine
Sensitivititsanalyse beziiglich des maximalen NHj3-Konzentrationsgradienten durchgefiihrt
(4bb. 4-21), was einer Analyse hinsichtlich des Methankonzentrationsgradienten
gleichkommt. Die einflussreichsten Reaktionen hierbei sind:

H+0,=>0H+0 (R2)
H+O,+M=>HO,+M (R7)

CO +OH =>CO,+H (R20)
CH,+ OH => CH, + H,0 (R13)

Diese Reaktionen besitzen grole Bedeutung im Rahmen der Steuerung des Radikalniveaus.
Wiéhrend durch R20 ein H-Atom gebildet wird, das wiederum iiber R2 zwei neue Kettentriger
erzeugen kann, ist R7 eine sehr wichtige Kettenabbruchreaktion und steht bei niedrigen
Temperaturen (T < 900 K) in direkter Konkurrenz zur wichtigsten Verzweigungsreaktion R2.
Aber auch bei den hier betrachteten Temperaturen um etwa 1200 K spielt R7 eine gro3e Rolle
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als Abbruchreaktion. AuBlerdem stellt das dabei gebildete HO,-Teilchen unter diesen
Bedingungen auch einen wichtigen Reaktionspartner dar (z.B. CH;+HO,=>CH;O+OH,
NH,+HO,=>H;NO+OH). Auch Reaktion R13 beeinflusst den Radikalpool. Wiahrend der
Oxidation von Methan werden viele Kettentrdger gebildet, die eine Beschleunigung des
Reaktionsgeschehens bewirken. Unter diesen Bedingungen ist der Methanabbau durch
Angriff von OH am bedeutendsten.

NH,+NO<=>NNH+OH
NH,+HO,<=>H,NO+OH
NH,+O<=>HNO+H
NH,+M<=>NH,+H+M
HO,+NO<=>NO,+OH
C,H,+OH<=>C,H,+H,0
C,H+OH<=>C,H+H,0
2CH,(+M)<=>C,H (+M)
CH,+HO,<=>CH,0+OH
CH,+OH<=>CH,+H,0 I—
CH,+H<=>CH,+H, ]
CO+OH<=>CO,+tH I
OH+HO,<=>H,0+0, O
H+HO,<=>20H ]
H+0,+C0,<=>H0,+CO, -
H+0,+H,0<=>HO,+H,0 "]
H+0,+N,<=>HO,+N, —
20H<=>0+H,0 ]
OH-+H,<=>H,0+H O
O+OH<=>0,+H I—
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Abb. 4-21: Sensitivitdtskoeffizienten beziiglich des maximalen Konzentrations-gradienten von
NH; unter Bedingungen von Experiment 3

Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen R2, R20 und R13 sind im interessierenden
Temperaturbereich sehr gut durch Messungen abgesichert (Baulch et al., 2005; NIST). Hier
stimmen die von Baulch et al. empfohlenen Werte auch sehr gut mit den Werten des
Glarborg-Mechanismus iiberein. Lediglich fiir R13 ergibt sich bei 1200 K eine Differenz von
etwa 36 %, so dass hier die Koeffizienten von Baulch et al. ibernommen wurden. Auch bei
R7 existieren fiir den StoBpartner N, verldssliche Messdaten (Baulch et al., 2005), die die
kinetischen Daten im Glarborgmodell bestétigen. Beziiglich der StoBpartner H,O und CO,,
die unter den hier eingestellten experimentellen Bedingungen in sehr hohen Konzentrationen
vorkommen, liegen jedoch neuere Untersuchungen vor, die eine Modifizierung der
abgeschitzten Daten im Glarborg-Mechanismus erlauben. Fiir M = H,O wurden die Daten
von Bates et al. (2001) iibernommen, der direkt Messungen des Geschwindigkeits-
koeffizienten mit Wasser als StoBpartner im Temperaturbereich zwischen 1050 und 1250 K
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durchgefiihrt hat. Dies fiihrt bei 1200 K nahezu zu einer Verdopplung des Geschwindigkeits-
koeffizienten fiir M = H,O.

Ashman und Haynes (1998) erhielten im Temperaturbereich von 750 bis 900 K fiir das
Verhiltnis k(M=CO,)/k(M=N,) den Wert 2,4 und konnten somit die Untersuchungen von
Baulch et al. (1972) bestdtigen, die zwischen 700 und 800 K Werte zwischen 2,5 und 3,5
ermittelten. Fiir die Modifizierung wurde der Mittelwert k(M=CO,)/k(M=N,) =3 gewihlt,
was im Vergleich zu den Daten im Mechanismus von Glarborg zu einer Verflinffachung des
Geschwindigkeitskoeffizienten fiihrte. Eine genaue Auflistung der neuen reaktionskinetischen
Daten findet sich in Tabelle 4-1.

Die Berechnungen unter Beriicksichtigung dieser Erneuerungen zeigen eine Abflachung der
Gradienten sowie eine VergroBerung der Zeitmallie um etwa 10 % und damit eine verbesserte
Ubereinstimmung von Experiment und Simulation (siche Abb. 4-22).
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4.1.3.3 Konversion von NH3; zu HCN unter Luftmangel

Wie in Kapitel 4.1.3.1 schon angesprochen, erfolgt bei der Simulation unter Luftmangel die
HCN-Bildung aus Ammoniak zu langsam, und es ist am Anfang der Reaktionszeit sogar ein
HCN-Abbau zu verzeichnen. Eine lokale Reaktionsflussanalyse zeigte, dass dafiir die
Reaktion

H + CH3CN => HCN + CHj3; (RN65)
verantwortlich ist. RN65 lauft in diesem Fall riickwérts ab, so dass HCN in Acetonitril
umgesetzt wird, welches in einer Reaktionskette {iber CN, NCO und HNCO zu NH, reagiert
und somit die HCN-Konzentration verringert.
Lifshitz et al. (1998) und Sendt et al. (1999) haben Reaktionsmechanismen fiir die thermische
Zersetzung von Acetonitril entwickelt und mit Experimenten validiert. Reaktion RN65 wurde
in beiden Arbeiten als die wichtigste Zersetzungsreaktion von Acetonitril identifiziert.
Wihrend Lifshitz et al. die reaktionskinetischen Daten nur durch Vergleich von gemessenen
mit berechneten Konzentrationsprofilen abgeschétzt haben, fithrten Sendt et al. speziell fiir
diese Reaktion Ab Initio/QRRK-Berechnungen durch und verwendeten diese Daten in ihrem
Mechanismus. Aufgrund der hervorragenden Ubereinstimmung von Messung und Rechnung
bei Sendt et al. wurden deren berechnete Daten in den Mechanismus von Glarborg
tibernommen. Bei 1200 K fiihrt dies zu einer Verkleinerung des Geschwindigkeits-
koeffizienten fiir RN65 um mehr als eine GréBenordnung. Ebenso wurden die Daten fiir die
wichtigste Abbaureaktion (RN66) von Acetonitril unter den hier betrachteten Bedingungen
tibernommen.

H + CH3CN => CH,CN + H, (RN66)

Eine weitere Verstirkung der HCN-Bildung wurde durch die Erhohung des
Geschwindigkeitskoeffizienten von RN48 (CH; + NH, => CH3NH;) um 25 % erreicht. Eine
Anpassung der Daten dieser Reaktion in diesem Rahmen ist durchaus legitim, insbesondere
da sonst keine experimentellen Daten fiir diesen Reaktionspfad verfiigbar sind.

0.004 0.0010

3 Linien: Rechn. ]
i Symbole: Exp.
I . 10.0008
: 0003i_NH3 > | %‘
g | 1 0.0006 E
E I _ ~0.0006 =
2 0.0025.2_._" I i 2
£ P AN I 1 0.0004 =
0.001 - ] e
I =0.0002
0.000 — S S 10.0000
0.00 0.10 0.20 0.30
t[s]

Abb. 4-23: Konzentrationsprofile von Experiment und Simulation fiir Exp. 9 (A<I),
Simulation mit neuen Daten fiir RN65, RN66 und RN48
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Die Auswirkungen dieser beiden Verdnderungen sind in Abb. 4-23 dargestellt. Der HCN-
Aufbau ist ebenso wie der NHs-Abbau bei der Simulation immer noch etwas zu schwach
ausgeprigt. Die Ubereinstimmung von Experiment und Simulation ist aber im Vergleich zum
Originalmechanismus von Glarborg deutlich verbessert.

4.1.3.4 HNCO-Konzentration

Ein weiteres Defizit des Glarborg-Modells stellt die Uberschiitzung der HNCO-Konzentration
dar (Abb. 4-24). Eine Verringerung von HNCO lésst sich durch Einfiigen der Reaktion

HNCO + OH => CO; + NH; (RN67)
(Quelle siehe Tab. 4-1) erreichen. Diese Reaktion war bisher nicht im Mechanismus von
Glarborg enthalten.
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Abb. 4-24: Konzentrationsprofile von Experiment und Simulation fiir Exp. 5 (A>1); oben
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Neben der verbesserten Simulation des HNCO-Profils fiihrt die Beriicksichtigung von RN67
auch zu einer leichten Reduzierung des NO-Abbaus bei hoheren Verweilzeiten und damit zu
einer besseren Ubereinstimmung der gemessenen und berechneten NO-Konzentration.

4.1.3.5 NO/N,O

Zur Identifizierung der geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen beziiglich der NO- und
N,O-Bildung wurden Sensitivititsanalysen im gesamten interessierenden Parameterbereich
durchgefiihrt. Exemplarisch sind in Abb. 4-25 die Sensitivititskoeffizienten in Bezug auf die
NO-Konzentration im Abgas flir Experiment 3 dargestellt. Die hier aufgefiihrten Reaktionen
sind mit unterschiedlicher Gewichtung unter allen untersuchten Bedingungen von Bedeutung.
Es zeigt sich auch hier, dass das Radikalniveau einen entscheidenden Einfluss auf die NO-
Bildung ausiibt. Wie in Kapitel 4.1.1 bereits diskutiert, fithren hohe Konzentrationen der
wichtigen Kettentrdger H, O und OH nicht nur zur Verkiirzung der Zeitmaf3e, sondern auch zu
einer Begiinstigung der NO-Produktion. Daraus resultiert auch der grofe Einfluss der
Reaktionen der reinen Kohlenwasserstoffreaktionen R2, R7, R13 und R20 auf die NO-
Endkonzentration. Da diese Reaktionen schon in Kapitel 4.1.3.2 diskutiert wurden, wird hier
nicht mehr néher auf sie eingegangen.
Wie die Sensitivititsanalyse zeigt, besitzt auch die Methylrekombination

CH; + CH; + M=>C,H¢ + M (R19)
Einfluss auf die NO-Konzentration. Fiir Argon als StoBpartner M existieren einige
verldssliche Messungen, nicht jedoch fiir N», O,, H,O und CO; (Baulch et al., 2005; NIST).
Es wurde daher auf eine Modifikation der Daten dieser Reaktion verzichtet.
Zusitzlich zu den bereits angefiihrten Reaktionen des C/H/O-Systems ist insbesondere unter
Luftmangel die Reaktion

CHs+M=>CH;+H+M (R9)

von grofer Bedeutung. Sie lduft riickwérts ab und bewirkt dadurch eine Verlangsamung des
Methanabbaus. Fiir R9 sind die kinetischen Daten nur fiir Temperaturen kleiner 1000 K und
fiir Edelgase als StoBpartner experimentell abgesichert (Baulch et al., 2005; NIST), weshalb
auch hier die Originaldaten aus dem Glarborgmechanismus beibehalten wurden.

101



CH,+NH,<=>CH,NH, I
NCO+NO<=>N,+CO, -
NCO+NO<=>N,0+CO i
NCO+0<=>NO+CO I
NH+NO<=>N,+OH ]
NH+NO<=>N,O+H [
NH+0,<=>NO+OH 1
NH+0,<=>HNO+O -
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Abb. 4-25: Sensitivititskoeffizienten beziiglich der Endkonzentrationen an NO unter
Bedingungen von Experiment 3

Zur Aktualisierung des Mechanismus von Glarborg beziiglich der NO-Bildung wurden
schlieBlich die reaktionskinetischen Daten aller wichtigen Reaktionen mit stickstoffhaltigen
Spezies gemil der Sensitivititsanalyse (4bb. 4-25) durch neuere Daten ersetzt, sofern welche
gefunden wurden.
Wichtige Reaktionen hinsichtlich der N,O-Konzentration im Abgas sind zudem:
H+ N,O =>N,+ OH (RN10)

NH; + NO, =>N,0 + H,O (RN68)
RN10 ist insbesondere bei hoheren Temperaturen (1300 K) fiir den Zerfall von N,O
verantwortlich, widhrend RN68 zur Bildung von Lachgas bei niedrigen Temperaturen
(1100 K) beitriigt. Eine Ubersicht der neuen reaktionskinetischen Daten mit Angabe der
Quelle ist in Tabelle 4-1 zu finden.
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A B Ea k/Korg Quelle

H+0,+H,0<=>HO,+H,0  3,67E+19 -1,000 0 1,748 Bates 2001, Baulch 2005
H+0,+CO,<=>HO,+CO, 2,01E+20 -1,420 0 4,872 Baulch 1972, 2004; Ashman
1998, k(CO,)/k(Ny) =3

CH;+OH<=>CH;+H,0 1,36E+06 2,180 2680 1,367 Baulch 2005

H+CH;CN<=>HCN+CH;  1,00E+14 0,000 9679 0,069 Sendt 1999
H+CH;CN<=>CH,CN+H, 1,51E+13 0,000 9990 0,008 Sendt 1999

CH;+NH,<=>CH;NH, 6,40E+52 -11,990 16790 neu Dean/Bozz. 2000 (erh6ht um
Faktor 1,25)
HNCO-+OH<=>Produkte 3,63E+07 1,500 3594 Wooldrige 1996, Baulch 2005

HNCO+OH<=>CO,+NH, 3,63E+06 1,500 3594 neu  (k/kges=0,1)
HNCO+OH<=>NCO+H,O 3,27E+07 1,500 3594 0,956 (k/kgs=0,9)

H+N,0<=>N,+OH 7,80E+14 0,000 19373 1,686 Baulch 2005
NH,+NO,<=>N,0+H,0 1,66E+14  -0,740 0 1,624 Baulch 2005
NH,+NO<=>Produkte 6,83E+15 -1,203  -211 0,801 Song 2001, Baulch 2005
NH,+NO<=>NNH+OH 2,50E+15 -1,203 -211 0,725  (k/kges=0,366)
NH,+NO<=>N,+H,0 433E+15 -1,203  -211 0,853  (k/kges=0,634)
NCO+0<=>NO+CO 4,32E+13 0,000 0 0,919 Baulch 2005
NCO+NO<=>Produkte 1,38E+18 -1,730 755 0,989 Baulch 2005
NCO+NO<=>N,+CO, 5,80E+17 -1,730 755 0,746 Zhu/ Lin 2000 (k/k,e=0,42)
NCO+NO<=>N,0+CO 8,00E+17 -1,730 755 1,295 Zhu/ Lin 2000 (k/kges=0,58)
NH+NO<=>Produkte 3,42E+15 -0,780 80 0,771 Baulch 2005
NH-+NO<=>N,+OH 6,84E+14  -0,780 80 0,609  (k/kges=0,2)
NH+NO<=>N,O+H 2,74E+15 -0,780 80 0,826  (k/kges=0,8)
NH,+HO,<=>H,NO+OH 2,00E+13 0,000 0 0,400 Baulch 2005; Dean/ Bozz. 2000
(Mittelwert)
NH,+O<=>HNO-+H 4,60E+13 0,000 0 2,414 Dean/Boz. 2000, Dransfeld 1984
H,NO+OH<=>HNO+H,O0 240E+06 2,000 -1192 0,301 Dean/Bozz. 2000 (DHT)
NH,+0,<=>H,NO+O 6,00E+13 0,000 29870 0,490 Baulch 2005; Hennig 1995
NH,+OH<=>NH+H,0 2,40E+06 2,000 50 0,894 Baulch 2005; Dean/ Bozz.2000

Tabelle 4-1: Modifikationen im Mechanismus von Glarborg (Einheiten: cmg, mol, s, Kalorien;

K/korg bei 1200 K)

4.1.3.6 Endergebnisse

Die folgenden Abbildungen zeigen einen Vergleich von Messung und Rechnung bei den
wichtigsten Experimenten. Der bei den Simulationen verwendete Mechanismus beinhaltet alle
Modifikationen aus Tabelle 4-1 sowie das Methylamin-Modell von Dean und Bozzelli mit 50
Elementarreaktionen.
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Abb. 4-26: Konzentrationsprofile von Experiment und Simulation fiir Exp. 2 (1129 K,
A=1.49), Simulation mit allen Modifikationen
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Abb. 4-28: Konzentrationsprofile von Experiment und Simulation fiir Exp. 6 (1294 K,
A=1.16), Simulation mit allen Modifikationen
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Abb. 4-29: Konzentrationsprofile von Experiment und Simulation fiir Exp. 9 (1242 K,
2=0.94), Simulation mit allen Modifikationen
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Abb. 4-30: Konzentrationsprofile von Experiment und Simulation fiir Exp. 11 (1223 K,
A=1.03), Simulation mit allen Modifikationen

In den Abbildungen ist zu erkennen, dass die berechneten Endkonzentrationen an NO und
N;O bei allen Experimenten sehr gut mit den gemessenen Werten iibereinstimmen. Auch die
Bildung von HCN aus NH3 wird unter luftreichen Bedingungen fiir alle Experimente recht gut
vorhergesagt. Fiir Luftzahlen kleiner eins ist bei den Rechnungen die HCN-Bildung etwas zu
schwach ausgepragt.

Lediglich was die ZeitmaBle betrifft, existieren noch Unterschiede von Messung und
Rechnung. Wihrend die berechneten Reaktionszeiten bei 1225 K (Exp. 5) sehr gut mit denen
der Messungen iibereinstimmen, sind sie bei niedrigeren Temperaturen (Exp. 2) ein wenig zu
lang und bei hohen Temperaturen (Exp. 6) zu kurz.

Die in Kapitel 4.1.1 dargestellten Untersuchungen zum Einfluss wichtiger Parameter auf die
Abfallverbrennung wurden auch mit dem modifizierten Mechanismus durchgefiihrt. Die dort
beschriebenen Ergebnisse gelten qualitativ auch fiir die Berechnungen mit dem modifizierten
Modell. Die NO-Konzentrationen, die mit dem modifizierten Mechanismus erhalten wurden,
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sind zum Teil leicht niedriger und die N,O-Werte werden durchweg etwas hdher
vorhergesagt.

Der einzige bedeutende Unterschied zeigt sich im Einfluss des Wassergehalts auf die NO-
Bildung bei der Ammoniakoxidation. Widhrend bei den Berechnungen mit dem
Originalmechanismus von Glarborg nur ein ganz schwacher Einfluss des Wassergehalts auf
die NO-Konzentration festzustellen ist (4bb. 4-11), liefern die Berechnungen mit dem
modifizierten Modell einen ausgepragten Riickgang der NO-Konzentration mit steigendem
Wassergehalt, wie dies auch in Abb. 4-10 der Fall ist. Die in Kapitel 4.1.1.6 dargestellten
Ergebnisse haben gezeigt, dass sich die Anwesenheit von HCN giinstig fiir niedrige NO-
Konzentrationen auswirkt. Da im modifizierten Mechanismus der HCN-Bildungspfad iiber
Methylamin enthalten ist, wird bei den Berechnungen mit diesem Modell dieser signifikante
NO-Riickgang mit steigender H,O-Konzentration auch ohne anfingliche Anwesenheit von
HCN erreicht.

4.1.3.7 Offene Fragen

Wie in Kapitel 4.1.3.6 schon angemerkt, sind die Daten fiir die Reaktionen
2CH3+tM &= C,H¢+M und CH3;+H+M<CH4+M unter den hier relevanten Bedingungen nicht
experimentell abgesichert, weshalb die Originaldaten von Glarborg beibehalten wurden. Die
Abweichung der Zeitmafle von Messung und Rechnung bei Experiment 6 ist
hochstwahrscheinlich auch auf die ungenauen reaktionskinetischen Daten dieser beiden
Reaktionen zuriickzufiihren.

Auch fur die Reaktionen NH,+HO,~H,NO+OH und NH,+O~HNO-+H sind die
verfligbaren Daten in dem hier betrachteten Parameterbereich sehr unsicher. Aufgrund ihrer
hohen Sensitivitdt hinsichtlich der NO-Konzentration konnen schon kleine Fehler zu einer
gro3en Beeinflussung der Stickstoffoxidkonzentration fiihren.

Bei niedrigen Temperaturen um 1100 K werden die Reaktionszeitmafle im Vergleich zu den
Messungen etwas zu lang vorhergesagt. In Kapitel 2.3.6.1 wurde auf die beschleunigende
Wirkung von NO und NO; bei der Methanverbrennung insbesondere fiir sehr niedrige
Temperaturen hingewiesen. Die in diesem Zusammenhang wichtigen Reaktionen (R24-R28)
sind bis auf R27 und R28 alle schon im Modell von Glarborg enthalten. Auch eine zusétzliche
Beriicksichtigung dieser beiden Reaktionen (Daten von Bendtsen et al., 2000) brachte keine
Verbesserung bei der Simulation.
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4.1.4 Validierung mit Messdaten aus der Literatur

In diesem Abschnitt wird das in Kapitel 4.1.3 modifizierte reaktionskinetische Modell anhand
von Literaturmessdaten iiberpriift. In den ausgewidhlten Experimenten wurde die Umsetzung
der wichtigen stickstofthaltigen Spezies NH;, HCN, HNCO und NO in unterschiedlichen
Reaktortypen sowie Flammen untersucht. Die Versuchsparameter lagen dabei in dem fiir die
Abfallverbrennung relevanten Bereich.

4.1.4.1 Messungen im Stromungsreaktor

Die hier aufgefiihrten Experimente sind alle in Stromungsreaktoren aus Quarzglas mit
laminarer Innenstromung durchgefithrt worden. Die Reaktoren wurden in isothermer
Betriebsweise gefahren und die Detektierung der Zusammensetzung erfolgte immer am Ende
des Reaktors; die Messdaten sind also nicht verweilzeitaufgelost. Die Simulation der
Experimente erfolgte unter der Annahme idealer Kolbenstromung mit dem Programm
SENKIN (Lutz et al., 1988).

Die Modellierung als idealer PFR ist gemdl3 den Autoren zuldssig, und wurde von ihnen auch
auf diese Art durchgefiihrt. Einfliisse durch axiale Dispersion, die insbesondere durch die
laminare Stromung verursacht wird, und Wandeffekte, die durch die kleinen Abmessungen
der Reaktoren begiinstigt sind, scheinen vernachlédssigbar zu sein.
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Abb. 4-31: HCN-Oxidation im Stromungsreaktor, | = 190 mm, d = 4,5 mm (Glarborg und
Miller,  1994);  Verweilzeit  bei 1200K: 50ms  (konstanter = Massenstrom),;
Anfangskonzentrationen: 298 ppm HCN, 1620 ppm CO, 2,3 % O, 2,6 % H,0, 434 ppm NO,
Rest Ny p = 1,05 atm
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1994); Verweilzeit bei 1200 K: 100 ms (konstanter Massenstrom); Anfangskonzentrationen:
480 ppm HNCO, 730 ppm CO, 5,5 % O,, 0,5 % H,0, Rest N>, p = 1,05 atm
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Abb. 4-33: NHj;-Oxidation im Stromungsreaktor, | = 310 mm, d = 12 mm (Wargadalam et
al.,  2000), Verweilzeit  bei 1173 K: 306 ms  (konstanter =~ Massenstrom);
Anfangskonzentrationen: 200 ppm NH3, 1000 ppm CHy4, 10,0 % O,, Rest No; p = 1,0 atm

Bei der Simulation der HCN-Oxidation (4bb. 4-31) und der HNCO-Umsetzung (4bb. 4-32)
wird eine hervorragende Ubereinstimmung von Messung und Rechnung erzielt. Dies spricht
fiir die hohe Zuverldssigkeit des modifizierten Mechanismus hinsichtlich der HCN- und
HNCO-Chemie.

Auch fiir die NH3-Oxidation (4bb. 4-33) und die gemeinsame Oxidation von NH; und HCN
(Abb. 4-34) erhilt man eine sehr gute Ubereinstimmung von Experiment und Simulation.
Lediglich fiir Temperaturen grofer 1100 K wird beim Letzteren die NO-Konzentration zu
hoch vorhergesagt. Eine mdgliche Ursache dafiir ist die Vernachldssigung der axialen
Dispersion in den Rechnungen, die insbesondere bei hohen Temperaturen und damit steilen

111



Konzentrationsgradienten fiir eine Erniedrigung der NO-Bildung sorgt (siche auch Abb. 3-9).
Die Abweichungen beim NHs-Verlauf sind auf Probleme bei der Messung der
Ammoniakkonzentration zuriickzufiihren, die auch fiir die groBe Streuung der Messwerte
verantwortlich sind.
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Abb. 4-34: Oxidation von NH; und HCN im Stromungsreaktor (Kristensen et al., 1996);
Verweilzeit bei 1200 K: 102 ms (konstanter Massenstrom), Anfangskonzentrationen: 95 ppm
NH;, 346 ppm HCN, 2,0 % CO, 4,0 % O,, 158 ppm NO, Rest N,; p = 1,08 atm

Eine experimentelle Bestitigung der HCN-Bildung iiber Methylamin liefert abgesehen von
den eigenen Messungen die Arbeit von Hemberger et al. (1994). Bei der Umsetzung von
Ammoniak mit Ethan und Sauerstoff konnten sie erhebliche Mengen an HCN detektieren. Sie
vermuteten, dass dafiir die Reaktion von NH; mit ungeséttigten Kohlenwasserstoffen (C,H,,
C,Hy) verantwortlich ist. Die Simulation der Experimente mit dem modifizierten
Mechanismus kann die gemessenen HCN-Konzentrationen bis auf eine leichte Verschiebung
sehr gut wiedergeben (4bb. 4-35), wobei eine Analyse des Reaktionsflusses zeigt, dass die
HCN-Bildung tiber Methylamin erfolgt.
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Abb. 4-35: HCN-Bildung bei der Umsetzung von NH; und C,Hs im Stréomungsreaktor

(Hemberger et al., 1994); Verweilzeit: 450 ms, Anfangskonzentrationen: 1000 ppm NH;,
3000 ppm C,Hys, O; gemdfs Verhdltnis, Rest N;; p = 1,0 bar; T = 1073 K

4.1.4.2 Messungen im Riihrkesselreaktor

Die in den folgenden zwei Abbildungen dargestellten experimentellen Ergebnisse stammen
von einem strahlgemischten Riihrkesselreaktor (Dagaut et al., 1985). Die Simulation der
Experimente erfolgte, wie von den Autoren vorgeschlagen, unter der Annahme von perfekter
Vermischung mit dem Programm PSR (Glarborg et al., 1986).
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Abb. 4-36: HCN-Oxidation im Riihrkesselreaktor (Dagaut et al., 2000b); Verweilzeit: 0,12 s;
Anfangskonzentrationen: 670 ppm HCN, 2000 ppm O>, 500 ppm NO, Rest N>, p = I atm
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Abb. 4-37: NO-Reduktion durch Erdgas im Riihrkesselreaktor (Dagaut et al., 1998);
Verweilzeit: 0,12 s; Anfangskonzentrationen: 1000 ppm NO, 7272 ppm CHy 728 ppm C>Hs,
O, gemdfs Brennstoffzahl @ = 1/A, Rest N>, p = 1 atm; T = 1300 K

Auch bei der HCN-Oxidation im Riihrkesselreaktor (4bb. 4-36) ist eine sehr gute
Ubereinstimmung von Messung und Rechnung zu verzeichnen. Beim Reburning (4bb. 4-37)
wird im stark brennstoffreichen Bereich (® > 1,8) der NO-Abbau in der Simulation leicht
tiberschétzt, was auch zu iiberhohten HCN-Konzentrationen fiihrt. Ansonsten wird die HCN-
Konzentration sehr gut vorhergesagt. Bei NO sind im Bereich von 1 <® <1,3 groBere
Abweichungen von Experiment und Simulation zu beobachten.

4.1.4.3 Laminare Unterdruckflammen

Die Simulation der Umsetzung von Ammoniak und Blausdure in laminaren H,/O./Ar-
Flammen unter Unterdruck wurde mit dem Programm PREMIX (Kee et al.,, 1992)
durchgefiihrt.

Hier ist ebenso eine ausgezeichnete Ubereinstimmung von Experiment und Simulation bei der
Oxidation von HCN (4bb. 4-38) zu verzeichnen. Die Konzentrationen von NO und N,O bei
der Umsetzung von Ammoniak werden jedoch etwas zu niedrig vorhergesagt.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die experimentellen Ergebnisse aus der Literatur sehr
gut und zum Teil sogar ausgezeichnet vorhergesagt werden konnen. Fiir die Umsetzung von
Ammoniak und Cyanwasserstoff unter den hier interessierenden Bedingungen steht damit ein
sehr gut validierter und zuverldssiger Mechanismus zur Verfiigung.
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Abb. 4-38: HCN-Umsetzung in einer laminaren Unterdruckflamme (Miller et al., 1984);
Massenstromdichte: 0,0048 g/(cm’s); Anfangskonzentrationen: 0,27 mol/mol H, 0,13
mol/mol O3, 0,02 mol/mol HCN, 0,58 mol/mol Ar; A =1, p =25 Torr; T; =373 K
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Abb. 4-39: NH;-Umsetzung in einer laminaren Unterdruckflamme (Bian et al., 1990);
Stromungsgeschwindigkeit (Frischgas): 65,4 cm/s; Anfangskonzentrationen: 0,209 mol/mol
H,, 0,127 mol/mol O, 0,030 mol/mol NH; 0,634 mol/mol Ar;, A =1, p =345 Torr,
T, =400 K
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4.1.5 Berechnungen zum Einfluss von Chlor

Unter den Halogenen, die bei der Abfallverbrennung auftreten, besitzt Chlor mit Abstand die
grofite Bedeutung. Die hier durchgefiihrten Untersuchungen zum Einfluss von Halogenen auf
die homogene Reaktionskinetik im Feuerraum einer Abfallverbrennungsanlage beschrianken
sich daher auf Chlor. Es findet zum Beispiel in Form von PVC, Chlorkautschuk und NaCl
Eingang in die Abfallverbrennung. Bei der Pyrolyse, Vergasung und Verbrennung wird das
im Brennstoff gebundene Chlor hauptsdchlich in Form von Chlorwasserstoff freigesetzt und
kann dann das Reaktionsgeschehen in der Gasphase beeinflussen. Typische HCI-
Konzentrationen im Feuerraum einer Abfallverbrennungsanlage bzw. im Rohgas vor der

Rauchgasreinigung liegen im Bereich von 200 — 400 ppm.

NH, [mol/ mol]

NO, N, O [mol/ mol]

Abb. 4-40: Vergleich von Konzentrationsverldufen unter Bedingungen von Experiment 5 ohne

und mit HCI
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Der Einfluss von HCl und Cl, auf die Reaktionskinetik unter Bedingungen der
Abfallverbrennung wurde mittels reaktionskinetischer Berechnungen abgeschitzt.
Experimente wurden diesbeziiglich nicht durchgefiihrt. Fiir die Berechnungen wurde das
modifizierte Modell mit dem Verbrennungsmechanismus fiir Tetrachlormethan von Leylegian
et al. (1998) gekoppelt. Das Modell enthdlt 60 Chlorspezies in 328 Reaktionen. Weiterhin
wurden noch 6 Reaktionen eingefiigt, die die direkte Interaktion von Cl- mit N-Spezies tliber
CINO beschreiben (Dean und Bozzelli, 2000).
Mit Zugabe von 600 ppm HCIl im Ausgangsgemisch wird im Vergleich zu den Berechnungen
ohne HCI so gut wie kein Einfluss auf die Konzentrationsprofile von NH;, HCN und N,O
sowie auf die Bildungszeit von NO beobachtet (4bb. 4-40). Lediglich die NO-
Endkonzentration fillt bei den Rechnungen mit 600 ppm HCI etwas kleiner aus ( etwa 10 %)
als bei denen ohne Chlorwasserstoff. Bei Zugabe von 300 ppm HCI ist die Erniedrigung der
NO-Konzentration nur noch halb so gro3. Die wichtigste Reaktion chlorhaltiger Spezies unter
diesen Bedingungen ist

HCI + OH =>Cl + H,0 (R34)
Durch diese Reaktion wird das aktive OH-Radikal in Wasser {iberfiihrt und steht nun nicht
mehr als Kettentrdger zur Verfligung. Dies hat jedoch keine Verzogerung der
Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge, da das fehlende OH-Teilchen gleichwertig durch Cl in
den wichtigen, geschwindigkeitsbestimmenden Kohlenwasserstoffreaktionen ersetzt wird,
wobei wieder HCI gebildet wird. In dem verwendeten Mechanismus sind jedoch keine
Reaktionen des Cl-Radikals mit N-Spezies vorhanden, so dass durch die Zugabe von HCI die
Chemie der N-Spezies leicht beeinflusst wird. Durch die Herabsetzung der OH-
Konzentration, dem wichtigsten Kettentrager unter den betrachteten Bedingungen, werden die
oxidierenden Pfade beim N-Speziesabbau etwas zuriickgedringt, was sich in einer leichten
Verringerung der NO-Konzentration duf3ert.

Die Zugabe von 300 ppm Cl, bewirkt im Gegensatz zum HCI-Zusatz eine Verzogerung der
Reaktion um etwa 12 ms (4bb. 4-41). Dies ist vor allem auf Reaktion

Cl, + H=>Cl + HCI (R32)
zuriickzufiihren, durch die der wichtige Kettentrager H am Anfang des Reaktionsgeschehens
verbraucht wird. Dadurch wird die Induktionszeit vergroBert und damit die gesamte
Reaktionszeit. Auch beim Zusatz von molekularem Chlor ist eine leichte Verkleinerung der
NO-Konzentration zu beobachten, die wiederum auf die fehlenden Reaktionen von Cl mit N-
Spezies zurlickzufiihren ist. In wie weit solche Reaktionen tiberhaupt existieren und wie grof3
deren Geschwindigkeitskoeffizienten sind, ist derzeit noch nicht bekannt.
Untersuchungen von Wei et al. (2003) an Kohlestaubflammen in einem Rohrreaktor zeigen
ebenfalls eine leichte Reduzierung der NO-Konzentration bei HCIl-Zugabe. Die Zudotierung
von etwa 600 ppm HCI hatte je nach Flamme und Betriebsweise (z.B. Sekundérluftzufuhr)
eine Absenkung von NO zwischen 0 und 20 % zur Folge, was die reaktionskinetischen
Untersuchungen in dieser Arbeit bestdtigt. Die Temperaturen lagen zwischen 900 und
1250 °C.
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Da im Feuerraum einer Abfallverbrennungsanlage Chlor vor allem als HCI vorliegt und
typische HCl-Konzentrationen bei etwa 200 — 400 ppm liegen, ist davon auszugehen, dass der
Einfluss von Chlor auf die gesamte Kinetik und insbesondere auch auf die NO-Bildung sehr
gering ist. Auch Miiller et al. (1998) konnten bei ihren reaktionskinetischen Untersuchungen
fiir einen Wassergehalt von 7 Vol% kaum einen Einfluss von Chlor auf die CO-Oxidation
feststellen. Das verwendete kinetische Modell (Roesler et al., 1995) ist jedoch nur durch
Messungen mit einem maximalen Wassergehalt von 0,6 Vol% validiert worden.
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Abb. 4-41: Vergleich von Konzentrationsverldufen unter Bedingungen von Experiment 5 ohne
und mit 300 ppm Cl,
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4.2 Abbaumechanismen weiterer N-Spezies

Wie schon in Kapitel 3.3 beschrieben, entstechen bei der Pyrolyse von Proteinen und
Polyamiden in hohen Konzentrationen die Stoffe Pyrrol und Caprolactam. Diese sind als
Modellsubstanzen fiir die stickstoffhaltigen Pyrolyseprodukte aus oben genannten
Abfallkomponenten anzusehen. Es werden daher im folgenden Abschnitt Umsetzungs-
mechanismen dieser beiden Stoffe diskutiert, die dann schliesslich mit dem NH3;/HCN-
Mechanismus zu einem Gesamtmodell zusammengefiigt werden.

4.2.1 Abbaumechanismus fiir Pyrrol

Der Abbau von Pyrrol wurde in den Arbeiten von Mackie et al. (1991) und Lifshitz et al.
(1989) in StoBrohrexperimenten bei 1300 - 1700 K bzw. 1050 — 1450 K untersucht.
Lumbreras et al. (2001) fiihrten Experimente in einem Stromungsreaktor bei 1000 — 1500 K
durch. Als Hauptabbauprodukt wurde bei allen Experimenten Cyanwasserstoff identifiziert.
Die Stochiometrie scheint auf die HCN-Bildung keinen Einfluss zu besitzen (Lumbreras et
al., 2001), was den Schluss nahe legt, dass die wichtigen Reaktionen beim Pyrrolabbau nicht
auf Radikale aus der Kohlenwasserstoffverbrennung angewiesen sind. Lediglich bei sehr
hohen Luftzahlen (A = 22) wird eine beschleunigte Bildung von Cyanwasserstoff beobachtet.
Ab Initio Berechnungen zu Pyrrolumwandlungsreaktionen (Bacskay et al, 1999,
Martoprawiro et al., 1999; Zhai et al., 1999; Dubnikova und Lifshitz, 1998) machen deutlich,
dass zwischen verschiedenen Abbaupfaden unterschieden werden kann, auf die spéter noch
eingegangen wird.

Die eigenen experimentellen Daten in Abb. 4-42 und Abb. 4-43 zeigen, dass Pyrrol sowohl
unter Luftmangel als auch unter Luftiiberschuss hauptsdchlich zu HCN umgewandelt wird.
Unter brennstoffreichen Bedingungen ist Cyanwasserstoff sehr stabil und wird bei den
betrachteten Temperaturen und Verweilzeiten nicht mehr abgebaut. Unter Luftiiberschuss
wird HCN in NO und N, umgewandelt.

Da die Experimente unter Zugabe von Methan und Ammoniak durchgefiihrt wurden, um
moglichst praxisnahe Bedingungen zu realisieren, ist es mdglich, dass die maximalen HCN-
Konzentrationen auf Grund der Cyanwasserstoffbildung tiber Methylamin hoéher sind als die
urspriinglichen Pyrrolkonzentrationen. Cyanwasserstoff, der schon am ersten Messpunkt
vorhanden ist, resultiert aus dem Pyrrolabbau im Einmischbereich.
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Abb. 4-42: Abbau von Pyrrol (Experiment 15, 1> 1)

Fir die Simulation des Pyrrolabbaus wurde der modifizierte Mechanismus um den
Pyrrolabbaumechanismus von Martoprawiro et al. (1999) erweitert. Die gemessenen
Methanprofile stimmen sehr gut mit den experimentellen Daten iiberein (nicht dargestellt).
Der Abbau von Pyrrol wird durch das Modell jedoch als viel zu langsam vorhergesagt (siche
Abb. 4-42 und Abb. 4-43).
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Abb. 4-43: Abbau von Pyrrol (Experiment 16, 1 < 1)

Auch bei Lumbreras et al. (2001) erfolgt die berechnete HCN-Bildung wesentlich langsamer
als die gemessene. Sie verwendeten bei der Simulation den Mechanismus von Mackie et al.
(1991), einen Vorlaufer des Modells von Martoprawiro et al. (1999). Ein direkter Vergleich
des Pyrrolabbaus ist jedoch nicht moglich, da Lumbreras et al. keine verweilzeitaufgeldsten
Messungen durchgefiihrt haben und zudem Pyrrol nicht detektieren konnten. Sie fithrten die
Messungen bei konstantem Massenstrom und damit anndhernd bei gleicher Verweilzeit durch
und variierten die Temperatur. Die gemessenen HCN-Konzentrationen wurden in den
Berechnungen erst bei etwa 50 — 100 K hoheren Temperaturen erreicht.
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Fiir ein besseres Verstdndnis des Pyrrolabbaus wurden Reaktionsflussanalysen durchgefiihrt.
In Abb. 4-44 sind die wichtigsten Reaktionsfliisse dargestellt. Die Abbaupfade sind im
untersuchten Parameterbereich so gut wie unabhidngig von Luftzahl und Temperatur. Wie
auch in den Arbeiten Bacskay et al. (1999) und Martoprawiro et al. (1999) beschrieben,
verlduft der Hauptabbaupfad zunichst durch H-Verschiebung zu einem zyklischen Carben,
wobei die N-H-Bindung nicht getrennt wird. Aus diesem Ubergangszustand erfolgt dann
unter Aufspaltung des Rings die Bildung eines Imins mit einer Allen-Gruppe in trans-Stellung
zum Wasserstoff des Imins (RP1). Nach einer Isomerisierung zur cis-Form und der
Wanderung des Imin-Wasserstoffs zur Methylengruppe erfolgt dann die Abspaltung von
HCN durch Aufbruch der C-C-Einfachbindung (RP2). Dabei entsteht als weiteres
Abbauprodukt Propin. Dies ist gemiss Martoprawiro et al. (1999) der Abbaupfad mit der
kleinsten Energiebarriere.

2H-Pyrrol
LY H
N H
H | N
N
I H /
H
RP1 cis CH3-CH=CH-CN
(cis-Crotonitril)
HN=CH-CH=C=CH2 CH2=CH-CH2-CN
(Allylnitril)
‘C3H4CN
RP2 l
2 HCN
HCN ‘CH2-CN
+ \
H-C=C-CH3 CH3-CH2-CN
(Propin) (Propionitril)
H2C=CH-CN
(Acrylnitril)
L ‘CH=CH-CN

‘CN

Abb. 4-44: Abbaumechanismus von Pyrrol
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Etwa ein Fiinftel des Pyrrols wird iiber verschiedene weitere Abbaupfade umgesetzt. Diese
beginnen zundchst alle mit einer Tautomerisierung des Pyrrols durch H-Verschiebung unter
Bildung des 2H-Pyrrols, bei dem kein Wasserstoff mehr am Stickstoff gebunden ist. Durch
Aufspaltung der N-C-Einfachbindung entstehen vor Allem die Isomere cis-Crotonitril und
Allylnitril. Allylnitril reagiert teilweise zu HCN aber auch zum Acetonitrilradikal -CH,-CN.
Dieses wird auch aus cis-Crotonitril indirekt gebildet. Bei Tempearturen grosser 1400 K ist
dies auch der Bildungspfad fiir Acetonitril aus Pyrrol (siehe A4bb. 4-45). Die
Acetonitrilkonzentration kann dabei bis zu 30 % des HCN-Gehalts betragen. Die kleinen
Umsetzungsgrade bei tiefen Temperaturen (T < 1500K) ist auf die begrenzte Verweilzeit in
der Messaparatur (450 - 750 ps) zuriickzufiihren.
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0.7
' HCN A
o6f T
o5f 2
:g | o
[} L
~ 0.4 .
03r ¥
3 ...-" CHaCN
0-2 - é“ NQ,..- MQ'-"'--M-....,,
3 A.-‘ R
0.1 L
0.0 + . = . . -~
1200 1300 1400 1500 1600 1700
K

Abb. 4-45: Temperaturabhdngigkeit der Bildung von HCN und Acetonitril aus der Zersetzung
von Pyrrol; Symbole: Messdaten aus Stossrohrexperimenten von Mackie et al. (1991); Linien:
Berechnungen von Martoprawiro et al. (1999); gefiillte Symbole und durchgezogene Linien:
Pyrrolanfangskonzentration von 5000 ppm,; ungefiillte Symbole und gepunktete Linien:
Pyrrolanfangskonzentration von 750 ppm

Das Acetonitrilradikal -CH,-CN reagiert schliesslich hauptsdchlich zu CN, welches dann {iber
die schon beschriebenen Reaktionen des HCN-Abbaumechanismus umgesetzt wird. Ein
anderer Abbaupfad des Radikals ‘CH,-CN erfolgt durch Reaktion mit einem Methylradikal zu
Propionitril, das unter luftreichen Bedingungen iiber Acrylnitril ebenfalls zu CN umgesetzt
wird. Bei Luftzahlen kleiner 1 wird Propionitril und Acrylnitril so gut wie nicht mehr
abgebaut.

Basierend auf den Ergebnissen der Reaktionsflussanalysen und der Tatsache, dass Bacskay et
al. (1999) und Martoprawiro et al. (1999) den Pyrrolabbaupfad iiber HN=CH-CH=C=CH, als
Hauptquelle fiir die HCN-Bildung ansehen, wurden daher die Geschwindigkeitskoeffizienten
der Reaktionen RP1 und RP2 um den Faktor 30 erhoht, um die Abbaugeschwindigkeit von
Pyrrol zu vergrossern. Die angepassten Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten sind in Kap.
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4.2.2 in Tabelle 4-2 aufgefiihrt. Auf Grund der eigenen Messungen und den Experimenten
von Lumbreras et al., die im gleichen Temperaturbereich durchgefiihrt wurden, kann die
Erhohung als gerechtfertigt betrachtet werden. Die Messdaten von Mackie et al. (1991), die
fiir die Validierung des kinetischen Modells von Martoprawiro et al. (1999) verwendet
wurden, decken nur Temperaturen oberhalb von 1300 K ab (siehe 4bb. 4-45).

Mit diesen Anderungen konnte schlieBlich eine sehr gute Ubereinstimmung von Messung und
Rechnung erzielt werden (Abb. 4-46 und Abb. 4-47).
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Abb. 4-46: Abbau von Pyrrol (Experiment 15, A > 1), Berechnungen mit dem modifizierten
Pyrrolmechanismus
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Abb. 4-47: Abbau von Pyrrol (Experiment 16, A < 1), Berechnungen mit dem modifizierten
Pyrrolmechanismus

Eine Reaktionsflussanalyse fiir A <1 (Exp. 16) ergab, dass Pyrrol {liber die in Abb. 4-44
dargestellten Reaktionspfade nahezu vollstindig in HCN abgebaut wird. Geringe Mengen (ca.
40 ppm, entspricht ca 10 % des eingesetzten Pyrrols) an Propionitril und Acrylnitril sind
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ebenfalls noch anzutreffen. Die HCN-Bildung {iber Methylamin ist bei der Simulation nur
sehr schwach ausgepridgt, was auf den sehr langsamen Abbau des ebenfalls eingesetzten
Ammoniaks zurlickzufiihren ist, wodurch nur wenig NH; fiir diesen Pfad zur Verfiigung steht.
Im Experiment scheint die HCN-Bildung iiber Methylamin verstirkt abzulaufen, weshalb die
HCN-Konzentration hier hoher ausfillt als bei der Berechnung.

4.2.2 Abbaumechanismus fiir Caprolactam

Auch beim Abbau von Caprolactam wird vor allem HCN gebildet, wie die in Abb. 4-49, Abb.
4-50 und Abb. 4-51 dargestellten experimentellen Verldufe zeigen. Fiir den Abbau von
Caprolactam ist kein reaktionskinetisches Modell in der Literatur verfiigbar. Es wurde daher
ein einfacher Mechanismus in Anlehnung an den Pyrrolmechanismus abgeleitet.
Experimentelle Untersuchungen haben ergeben, dass die Pyrolyse des Polymers Nylon 6
hauptsédchlich zum Monomer Caprolactam fiihrt (Bockhorn et al., 1999; Levchik et al., 1999).
Dies ldsst vermuten, dass der Aufbruch der Polymerkette an den Peptidbindungen erfolgt.
Daher sollte auch der Aufbruch des Caprolactamrings an dieser Stelle erfolgen (RC1). Diese
Annahme wird von den Untersuchungen von Levchik et al. (1999) bestétigt.

Als Folgereaktion wurde die Abspaltung von HCN von der Cg¢-Kette unterstellt (siche
Reaktion RC2, Abb. 4-48). Der Ringaufbruch sowie die HCN-Eliminierung sind ebenfalls
charakteristische Reaktionsschritte beim Pyrrolabbau. Fiir diese Schritte wurden daher in
erster Naherung die reaktionskinetischen Daten vom Pyrrolmechanismus iibernommen.

Das verbleibende Aldehyd zerfillt gemill des einfachen Mechanismus schlieBlich in HCO
und C4Hy (RC3). Diese HCO-Abspaltung wird auch bei kiirzeren Ketten wie zum Beispiel bei
C,HsCHO als die wichtigste Abbaureaktion beobachtet (Konnov, 2000). Es wurden daher fiir
Reaktion RC3 die reaktionskinetischen Daten des C,HsCHO-Abbaus von Konnov (2000)
verwendet. Der Abbau des C4Hy-Restes erfolgt schlielich iiber den Butanmechanismus von
Dagaut et al. (2000a).

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Aufbruchreaktion des Rings. Die
kinetischen Daten dieses Schritts wurden so angepasst, dass eine mdglichst gute
Ubereinstimmung von Messung und Rechnung resultierte. Die Folgereaktionen verlaufen im
Vergleich zum Ringaufbruch sehr schnell. Die verwendeten reaktionskinetischen Daten sind
in Tabelle 4-2 aufgelistet.

W RC1 O HQ H
— cC{cmpdcann

O&
RC2
=N
Oécé{cHz3 CH3 + HCN
‘ RC3
«CH2-CH2-CH>-CH3 + HCO

Abb. 4-48: Abbaumechanismus von Caprolactam
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Der Ringaufbruch an der anderen C-N-Bindung unter Bildung eines Amids stellt auch eine
Moglichkeit der Initiierung des Caprolactamabbaus dar (siche Bockhorn et al., 1999). Als
weiterfilhrende Reaktion kann die Bildung des entsprechenden Nitrils durch
Wasserabspaltung angenommen werden, wovon schlieBlich HCN abgespalten wird und 1,4-
Dipenten {ibrig bleibt. Die Identifizierung des korrekten Pfades ist mit den hier
durchgefiihrten Experimenten nicht moglich.
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L Symbole: Exp.

0.0004
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0.0000 —
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t[s]

Abb. 4-49: Abbau von Caprolactam (Experiment 17, A> 1), Berechnungen mit dem
abgeleiteten Mechanismus

0.0003
- Linien: Rechn.
= = > » Symbole: Exp.
E L 5.’ ........ \_.\
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Abb. 4-50: Abbau von Caprolactam (Experiment 18, A> 1), Berechnungen mit dem
abgeleiteten Mechanismus
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Abb. 4-51: Abbau von Caprolactam (Experiment 19, A< 1), Berechnungen mit dem
abgeleiteten Mechanismus

Fiir A <1 (4bb. 4-51) ist die berechnete HCN-Konzentration im Vergleich zu den Messdaten
etwas zu hoch, aber sonst zeigt sich in allen Abbildungen eine sehr gute Ubereinstimmung der
gemessenen und berechneten Konzentrationsverldufe. Der abgeleitete Abbaumechanismus ist

also in der Lage, den Caprolactamabbau unter den betrachteten Bedingungen sehr gut
wiederzugeben.

A (in s™) B Ea (in Kal/mol)
Pyrrol
RP1 3,10E15 0 77147
RP2 3,10E14 0 36233
Caprolactam
RC1 1,00E14 0 65147
RC2 1,10E13 0 36233
RC3 2,45E16 0 73000

Tabelle 4-2: Reaktionskinetische Daten fiir die Abbau-
mechanismen von Pyrrol und Caprolactam

Hiermit ist das Hauptziel dieser Arbeit erreicht. Es wurde ein reaktionskinetisches Modell
bereitgestellt, das die Bildung von Stickstoffoxiden aus den wichtigsten, stickstofthaltigen
Pyrolyseprodukten in der Gasphase beschreiben kann. Die Uberpriifung des Modells anhand
eigener Messdaten und Literaturdaten erbrachte sehr gute Ergebnisse und beweist seine hohe
Zuverlassigkeit und Genauigkeit.
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4.3 Vereinfachung des Gesamtmechanismus

Der detaillierte Gesamtmechanismus, in dem auch die Abbaumodelle fiir Pyrrol und
Caprolactam enthalten sind, umfasst ca. 900 Reaktionen zwischen iiber 100 Spezies. Er ist
daher fiir den Einsatz in einem CFD-Modell zur Feuerraumberechnung einer
Abfallverbrennungsanlage viel zu umfangreich. Es ist eine Vereinfachung erforderlich, die
hier mit der konventionellen Reduktionsmethode (siche Kap. 2.2.4.1) durchgefiihrt wurde.

4.3.1 Erstellung des Skelettmechanismus

Das Gesamtmodell deckt einen weit groBeren Parameterbereich ab, als dies fiir die
Abfallverbrennung erforderlich ist. AuBerdem sind darin auch Reaktionen enthalten, die fiir
die wesentlichen Reaktionsfliisse im gesamten giiltigen Parameterbereich von untergeordneter
Bedeutung sind. Zur Identifizierung der unter den interessierenden Bedingungen wesentlichen
Reaktionen wurden PFR-Rechnungen mit dem Programm SENKIN durchgefiihrt, die
anschlieend mit Hilfe von integralen Reaktionsflussanalysen untersucht wurden (siche Kap.
2.2.3.1). Als Input fiir die idealen PFR-Rechnungen ohne Dispersion wurden die
Anfangsbedingungen aller durchgefiihrten Experimente (Tab. 3-2) sowie die Messungen iiber
dem Gutbett einer Abfallverbrennungsanlage (Tab. 3-1) verwendet. Weiterhin wurden
systematisch Rechnungen im folgenden Parameterbereich, in dem auch der untere
Temperaturbereich des Reburning enthalten ist, durchgefiihrt:

T/K A CHy CO H;O NH3; HCN Pyrrol Capro. NO
1000 - 1400 0,5-1,5 3,0 8,0 10,0 2000 1000 300 300  100/1500

Tabelle 4-3: Parameterbereich bei den Berechnungen zur Erstellung des Skelettmechanismus
(CH4, CO, H>O in Vol%, N-Spezies in ppm)

Im Rahmen der integralen Reaktionsflussanalyse wurden fiir jede PFR-Rechnung die
relativen Reaktionsumsitze bestimmt und alle Reaktionen eliminiert, deren relative Umsétze
unter eine zuvor gewihlte Schranke ¢ fallen (sieche GI. 2.2.2). Uber einen Vergleich von
Konzentrationsprofilen, die sich aus Berechnungen mit dem detaillierten Reaktionsmodell
und dem so erhaltenen Skelettmechanismus ergaben, wurde € so grof3 gewahlt, dass noch eine
zufrieden stellende Ubereinstimmung der Speziesverldufe erreicht wurde.

Bei dieser Vorgehensweise wurde zwischen reinen Kohlenwasserstoffreaktionen und
Reaktionen mit stickstofthaltigen Spezies unterschieden. Dies ist sinnvoll, da bei den meisten
Berechnungen die Umsitze bei den Kohlenwasserstoffen mehr als eine Groenordnung héher
sind als bei den N-Spezies und dadurch bei der Reduktion wichtige Reaktionen
stickstofthaltiger Komponenten wegfallen wiirden, wéhrend nicht so bedeutende
Reaktionsschritte der Oxidationschemie der Kohlenwasserstoffe beriicksichtigt wiirden.
Sowohl fiir die Chemie der N-Spezies als auch der Kohlenwasserstoffe wurde € =3 %
gewdhlt. Damit ergibt sich ein Skelettmechanismus mit 209 Reaktionen und 73 Spezies
(Tabelle 4-4).
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A B EA
Kohlenwasserstoffe:
1: O+0OH<=>02+H 2.000E+14 -0.400 0.
2: O+H2<=>OH+H 5.000E+04 2.670 6290.
3: OH+H2<=>H20+H 2.100E+08 1.520 3450.
4: 20H<=>0+H20 4.300E+03 2.700 -2486.
5: H+OH+M<=>H20+M 1.600E+22 -2.000 0.
H20/ 5.0/
6: H+02+N2<=>HO2+N2 6.700E+19 -1.420 0.
7: H+O0O2+H20<=>HO2+H20 3.600E+19 -1.000 0.
8: H+02+C02<=>H02+CO02 2.000E+20 -1.420 0.
9: H+HO2<=>H2+02 4.300E+13 0.000 1411.
10: H+HO2<=>20H 1.700E+14 0.000 874.
11: H+HO2<=>0+H20 3.000E+13 0.000 1721.
12: O+HO2<=>02+0H 3.300E+13 0.000 0.
13: OH+HO2<=>H20+02 1.900E+16 -1.000 0.
14: 2HO2<=>H202+02 4.200E+14 0.000 11982.
15: H202+M<=>20H+M 1.300E+17 0.000 45500.
H20/ 5.0/
16: H202+0OH<=>H20+HO2 5.800E+14 0.000 9560.
17: CO+0H<=>CO02+H 1.500E+07 1.300 -758.
18: HO2+C0O<=>CO2+0H 5.800E+13 0.000 22934.
19: CH20+H<=>HCO+H2 1.300E+08 1.620 2166.
20: CH20+0<=>HCO+0OH 1.800E+13 0.000 3080.
21: CH20+0H<=>HCO+H20 3.400E+09 1.180 -447.
22: CH20+02<=>HCO+HO2 6.000E+13 0.000 40660.
23: HCO+M<=>H+CO+M 1.900E+17 -1.000 17000.
H20/ 5.0/
24: HCO+H<=>CO+H2 1.200E+13 0.250 0.
25: HCO+02<=>H02+CO 7.600E+12 0.000 400.
26: CH3+H (+M)<=>CH4 (+M) 1.300E+16 -0.630 383.
LOW / 1.750E+33 -4.76 2440.0 /
TROE / 0.7830 7.4000E+01 2.9410E+03 6.9640E+03 /
H20/ 8.6/ N2/ 1.4/
27: CH4+H<=>CH3+H2 1.300E+04 3.000 8040.
28: CH4+0<=>CH3+0OH 1.000E+09 1.500 8600.
29: CH4+0OH<=>CH3+H20 1.360E+06 2.180 2680.
30: CH4+02<=>CH3+HO0?2 7.900E+13 0.000 56000.
31: CH3+0<=>CH20+H 8.400E+13 0.000 0.
32: CH2(S)+H20<=>CH3+0H 3.000E+15 -0.600 0.
33: CH20H+H<=>CH3+0H 1.000E+14 0.000 0.
34: CH3+O0H (+M) <=>CH30H (+M) 6.300E+13 0.000 0
LOW / 1.890E+38 -6.30 3100.0 /
TROE / 0.2105 8.3500E+01 5.3980E+03 8.3700E+03 /
H20/ 8.6/ N2/ 1.4/
35: CH3+HO02<=>CH30+0H 8.000E+12 0.000 0.
36: CH3+02<=>CH30+0 2.900E+13 0.000 30480.
37: CH3+02<=>CH20+0OH 1.900E+12 0.000 20315.
38: 2CH3 (+M) <=>C2H6 (+M) 2.100E+16 -0.970 620.
IOW / 1.260E+50 -9.67 6220.0 /
TROE / 0.5325 1.5100E+02 1.0380E+03 4,9700E+03 /
co/ 2.0/ cCco02/ 3.0/ H2/ 2.0/ H20/ 8.6/ N2/ 1.4/
39: CH3+CH20<=>CH4+HCO 7.800E-08 6.100 1967.
40: CH2402<=>CO+H20 2.200E+22 -3.300 2867.
41: CH2(S)+N2<=>CH2+N2 1.300E+13 0.000 430.
42: CH2(S)+02<=>CO+0OH+H 7.000E+13 0.000 0.
43: CH20+H (+M) <=>CH30 (+M) 5.400E+11 0.454 2600.
LOW / 1.540E+30 -4.80 5560.0 /
TROE / 0.7580 9.4000E+01 1.5550E+03 4.2000E+03 /
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44

45:
46:
47
48:
49:
50:

51:
52:
53:
54:
55:
56:
57:

58:
59:
60:
ol:
62:
63:
64:
65:
66:

H20/ 8.6/ N2/ 1.4/
H+CH20 (+M) <=>CH20H (+M)

IOW / 9.100E+31 -4.82

TROE / 0.7187 1.0300E+02

co/ 2.0/ co2/ 3.0/ H2/ 2.0

CH20H+02<=>CH20+HO0O2
C2H6+H<=>C2H5+H2
C2H6+0<=>C2H5+0H
C2H6+0H<=>C2H5+H20
C2H6+CH3<=>C2H5+CH4
C2H4+H (+M) <=>C2HS5 (+M)

IOW / 1.110E+34 -5.00

TROE / 0.5000 9.5000E+01

H20/ 5.0/
C2H5+H<=>2CH3
C2H5+02<=>C2H4+HO2
C2H4+H<=>C2H3+H2
C2H4+0<=>CH2HCO+H
C2H4+0<=>CH3+HCO
C2H4+0H<=>C2H3+H20
H+C2H2 (+M) <=>C2H3 (+M)

ILOW / 2.250E+40 -7.27

TROE / 0.5000 6.7500E+02

co/ 2.0/ cCo02/ 3.0/ H2/ 2.0

C2H3+02<=>CH20+HCO
C2H3+02<=>CH2HCO+0
C2H2+0<=>CH2+CO
C2H2+0<=>HCCO+H
C2H2+02<=>2HCO
CH2HCO<=>CH3+CO
CH2HCO+02<=>CH20+CO+0H
HCCO+02<=>C02+CO+H
HCCO+02<=>2C0+0H

Stickstoffhaltige Spezies:

67:

68:
69:

70:

71:
72
73:
74
75:
76:
77 :
78 :

79:
80:
81:
82:
83:
84 :
85:
86:
87:
88:
89:

H+NO+M<=>HNO+M

02/ 1.5/ cCco2/ 3.0/ H2/ 2.0/

H+NO+N2<=>HNO+N2
NO+O+M<=>NO2+M

02/ 1.5/ H20/10.0/ N2/ 1.7/

OH+NO+M<=>HONO+M
H20/ 5.0/
HO2+NO<=>N02+0H
NO2+H<=>NO+0OH
NO2+0<=>N0O+02
HNO+H<=>H2+NO
HNO+0<=>NO+0H
HNO+OH<=>NO+H20
HNO+02<=>HO2+NO
H2NO+M<=>HNO+H+M
H20/ 5.0/ N2/ 2.0/
H2NO+H<=>HNO+H2
H2NO+H<=>NH2+0H
H2NO+0<=>HNO+0OH
02+NH2<=>H2NO+0
H2NO+0OH<=>HNO+H20
H2NO+NO2<=>HNO+HONO
HONO+H<=>H2+NO0O2
HONO+OH<=>H20+NO2
NH3+M<=>NH2+H+M
NH3+H<=>NH2+H2
NH3+0<=>NH2+0H

3600.

/

3577.
5210.
5115.

864.
8300.
1822.

-2190.
14900.
180.
180.
5940.
2590.

3890.
3135.
1900.
1900.
30100.
42000.
1500.
1000.
1000.

-600.

-68.

-479.

-238.
655.

25000.
50000.

2000.

2000.
30000.
-1192.

2000.

7352.

93470.
10171.

5.400E+11 0.454
6530.0 /

1.2910E+03 4.1600E+03
/ H20/ 8.6/ N2/ 1.4/
7.200E+13 0.000
5.400E+02 3.500
3.000E+07 2.000
7.200E+06 2.000
5.500E-01 4.000
1.100E+12 0.454
4448.0 /

9.5000E+01 2.0000E+02 /
4.900E+12 0.350
1.000E+10 0.000
5.400E+14 0.000
4.700E+06 1.880
8.100E+06 1.880
2.000E+13 0.000
3.100E+11 0.580
6577.0 /

6.7500E+02 /

/ H20/ 5.0/
1.100E+23 -3.290
2.500E+15 -0.780
6.100E+06 2.000
1.400E+07 2.000
2.000E+08 1.500
1.000E+13 0.000
2.200E+11 0.000
1.400E+07 1.700
2.900E+07 1.700
2.700E+15 0.000

H20/10.0/ N2/ 0.0/

7.000E+19 -1.500
7.500E+19 -1.410
5.100E+23 -2.510
2.100E+12 0.000
8.400E+13 0.000
3.900E+12 0.000
4.500E+11 0.720
1.000E+13 0.000
3.600E+13 0.000
1.000E+13 0.000
2.500E+15 0.000
3.000E+07 2.000
5.000E+13 0.000
3.000E+07 2.000
6.000E+13 0.000
2.400E+06 2.000
6.000E+11 0.000
1.200E+13 0.000
4.000E+12 0.000
2.200E+16 0.000
6.400E+05 2.390
9.400E+06 1.940

6460.
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90:
91:
92:
93:
94 .
95:
96:
97:
98:
99:
100:
101:
102:
103:
104:
105:
106:
107:
108:
109:
110:
111:
112:
113:
114:
115:

116:
117:
118:
119:
120:
121:
122:
123:

124:
125:
126:
127:
128:
129:
130:
131:
132:
133:
134:
135:
136:
137:
138:
139:
140:
141:
142:
143:
144:
145:
146:
147:
148:
149:

NH3+OH<=>NH2+H20
NH2+H<=>NH+H2
NH2+0<=>HNO+H
NH2+0<=>NH+OH
NH2+OH<=>NH+H20
NH2+H02<=>H2NO+0OH
NH2+HO2<=>NH3+02
NH2+NO<=>NNH+OH
NH2+NO<=>N2+H20
NO2+NH2<=>N20+H20
NH2+NO2<=>H2NO+NO
NH2+H2NO<=>NH3+HNO
2NH2<=>N2H2+H2
NH2+NH<=>N2H2+H
NH+H<=>N+H2
NH+O<=>NO+H
NH+OH<=>HNO+H
NH+OH<=>N+H20
NH+02<=>HNO+O
NH+02<=>NO+0H
NH+NO<=>N20+H
NH+NO<=>N2+0H
N+OH<=>NO+H
N+02<=>NO+0
N+NO<=>N2+0
N2H2+M<=>NNH+H+M

02/ 2.0/ H2/ 2.0/

N2H2+NO<=>N20+NH2
N2H2+H<=>NNH+H2
N2H2+0H<=>NNH+H20
N2H2+NH2<=>NH3+NNH
NNH<=>N2+H
NNH+02<=>N2+HO0O2
NNH+02<=>N2+02+H
N20+M<=>N2+0+M

02/ 1.4/ cCO/ 1.5/

N20+H<=>N2+0H
CN+H2<=>HCN+H
HCN+0O<=>NCO+H
HCN+O<=>NH+CO
HCN+OH<=>CN+H20
HCN+OH<=>HOCN+H
HCN+OH<=>HNCO+H
CN+OH<=>NCO+H
CN+02<=>NCO+0
HNCO+H<=>NH2+CO
HNCO+0<=>NH+CO02
HNCO+OH<=>NCO+H20
HNCO+OH<=>CO2+NH2
HNCO+NH2<=>NH3+NCO
HOCN+H<=>NCO+H2
HOCN+OH<=>NCO+H20
HCNO+0<=>HCO+NO
HCNO+OH<=>CH20+NO
NCO+H<=>NH+CO
NCO+0<=>NO+CO
NCO+H2<=>HNCO+H
NCO+NO<=>N20+CO
NCO+NO<=>N2+C02
H+CH3CN<=>HCN+CH3
CH2CN+0<=>CH20+CN

OH+CH3CN<=>CH2CN+H20

NP R OO IO NN WWON-IOPENOUUODWWERE WIS ODNMNRPRPRPRPOWNODWOHWOOINE DO DNOWULOWWEB_NMNMENDNDOO D DN

.000E+06 2.040
.000E+13 0.000
.600E+13 0.000
.800E+12 0.000
.400E+06 2.000
.000E+13 0.000
.000E+13 0.000
.500E+15 -1.203
.340E+15 -1.203
.656E+14 -0.740
.500E+12 0.000
.000E+12 0.000
.500E+11 0.000
.000E+13 0.000
.000E+13 0.000
.200E+13 0.000
.000E+13 0.000
.000E+11 0.500
.600E+05 2.000
.300E+06 1.500
.740E+15 -0.780
.840E+14 -0.780
.800E+13 0.000
.400E+09 1.000
.300E+12 0.300
.000E+16 0.000
N2/ 2.0/
.000E+12 0.000
.000E+13 0.000
.000E+13 0.000
.000E+13 0.000
.000E+07 0.000
.000E+14 0.000
.000E+13 0.000
.000E+14 0.000
H20/12.0/ N2/ 1.7/
.800E+14 0.000
.000E+05 2.450
.400E+04 2.640
.500E+03 2.640
.900E+06 1.830
.900E+04 2.400
.000E-03 4.000
.000E+13 0.000
.500E+12 0.000
.200E+07 1.700
.800E+07 1.410
.270E+07 1.500
.600E+06 1.500
.000E+12 0.000
.000E+07 2.000
.400E+05 2.000
.000E+14 0.000
.000E+13 0.000
.000E+13 0.000
.320E+13 0.000
.600E+02 3.000
.000E+17 -1.730
.800E+17 -1.730
.000E+14 0.000
.000E+14 0.000
.000E+07 2.000

566.
3650.

-212.
-212.

1000.

o O O

2000.
6500.
100.
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150:
151:
152:
153:
154:
155:
156:
157:
158:
159:
160:
161:
162:
163:
164:
165:
166:
167:
168:
169:
170:
171:
172:
173:
174:
175:
176:
177:
178:
179:
180:
181:
182:
183:
184:

Zusatzreaktionen fir den Pyrrol und Caprolactamabbau:
.200E+36
.100E+15
.400E+81
.100E+14
.200E+14
.000E+13
.000E+13
.000E+13
.000E+13
.300E+13
.000E+14
.300E+13
.300E+05
.000E+11
.000E+13
.200E+14
.000E+12
.000E+14
.100E+13
.450E+16
.060E+47
.700E+05
.230E+12
.730E+05
.330E+12

185:
186:
187:
188:
189:
190:
191:
192:
193:
194:
195:
196:
197:
198:
199:
200:
201:
202:
203:
204:
205:
206:
207
208:
209:

H2CN+M<=>HCN+H+M
CO+N20<=>N2+CO02
CO2+N<=>NO+CO
CH20+NCO<=>HNCO+HCO
HCO+NO<=>HNO+CO
CH4+CN<=>CH3+HCN
NCO+CH4<=>CH3+HNCO
CH3+NO<=>HCN+H20
CH3+NO<=>H2CN+OH
CH3+NO2<=>CH30+NO
CH3+N<=>H2CN+H
CH3+HOCN<=>CH3CN+OH
CH2+NO<=>HCN+OH
CH2+NO<=>HCNO+H
C2H6+NCO<=>C2H5+HNCO
C2H4+CN<=>C2H3+HCN
C2H3+NO<=>C2H2+HNO
HCCO+NO<=>HCNO+CO
HCCO+NO<=>HCN+CO2
NH+CH3<=>H2C*NH+H
CH3+NH2<=>CH3NH2
HCNH<=>HCN+H
H2C*NH+H<=>H2CN+H2
H2C*NH+OH<=>H2CN+H20
H2C*NH+CH3<=>H2CN+CH4
H2C*NH+H<=>HCNH+H2
H2C*NH+OH<=>HCNH+H20
H2C*NH+0<=>CH20+NH
CH3N.H<=>H2C*NH+H
C.H2NH2<=>H2C*NH+H
C.H2NH24+02<=>H2C*NH+HO?2
CH3NH2+H<=>C.H2NH2+H2
CH3NH2+0OH<=>C.H2NH2+H20
CH3NH2+H<=>CH3N.H+H2
CH3NH2+0OH<=>CH3N.H+H20

C4H5N+M<=>PYRLNE+M
C4H5N<=>HNCPROP
PYRLNE<=>CI-C3H5CN
HNCPROP<=>HCN+C3H4P
ALLYLCN<=>CI-C3H5CN
CH3+HCCHCN<=>TR-C3H5CN
CH3+HCCHCN<=>CI-C3H5CN
AC3H4CN<=>C-C3H4CN
C-C3H4CN<=>C2H2+CH2CN
C3H5<=>C3H4P+H
CH3CN<=>CH2CN+H
2CH2CN<=>SUCC
H+C3H4P<=>CH3+C2H2
CH3+C3H4P<=>CH4+C3H3
H+H2CCHCN<=>HCCHCN+H2
NCCHCH2CN<=>H2CCHCN+CN
CH3+SUCC<=>CH4+NCCHCH2CN
C6H11INO=>HNC6H100
HNC6H100=>HCN+C4H9CHO
C4H9CHO=>SC4H9+HCO
C3H6<=>C3H5+H
C3H6+0OH<=>C3H5+H20
C3H6+H<=>C2H4+CH3
C3H6+H<=>C3H5+H2
SC4H9<=>C3H6+CH3
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Spezies:

02 CO CO2 CH4 H2

H20 C2H2 C2H4 NO HCN

NH3 N20 NO2 HNCO C2H6

H @) OH HO2 C4HSN
C6H11NO CH3CN H202 CH20 HCO

CH3 CH2 CH2 (S) CH30H CH30
CH20H C2H5 C2H3 CH2HCO HCCO
HNO HONO H2NO NH2 NH

N N2H2 NNH CN NCO
HOCN HCNO CH2CN H2CN N2
CH3NH2 C.H2NH2 CH3N.H H2C*NH HCNH
C3H3 C3H4P C3H5 HCCHCN H2CCHCN
AC3HA4CN C-C3H4CN PYRLNE ALLYLCN HNCPROP
CI-C3H5CN TR-C3H5CN NCCHCH2CN SUCC HNC6H100
C4HOCHO SC4H9 C3H6

Tabelle 4-4: Elementarreaktionen im Skelettmechanismus (Einheiten: cmg, mol, s, Kalorien),
Format siehe Kee et al. (1989)
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Abb. 4-52: Vergleich von Berechnungen mit detailliertem Modell und Skelettmechanismus
fiir Experiment 2
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Abb. 4-53: Vergleich von Berechnungen mit detailliertem Modell und Skelettmechanismus

fiir Experiment 6

Die Ubereinstimmung der mit detailliertem Modell und dem Skelettmechanismus berechneten

Verldufe ist fiir diese Grenzen noch ausgezeichnet, wie exemplarisch Abb. 4-52, Abb. 4-53
und Abb. 4-54 zeigen. Lediglich bei A <1 (4bb. 4-54) ist eine leichte Erhohung der HCN-
Bildung bei den Berechnungen mit dem Skelettmechanismus zu erkennen, was jedoch im

Vergleich mit den experimentellen Verldufen zu einer besseren Deckung fiihrt. Eine weitere

Erhohung der Grenzen auf € = 4 % hat sowohl in der Chemie der Kohlenwasserstoffe als auch

der N-Spezies eine erhebliche Verschlechterung der Ubereinstimmung zur Folge.
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Abb. 4-54: Vergleich von Berechnungen mit detailliertem Modell und Skelettmechanismus
fiir Experiment 9

4.3.2 Reduzierter Mechanismus

Der néchste Schritt bei der Mechanismenreduzierung iiber die konventionelle Methode ist die
Ermittlung quasistationdrer Spezies. Dies erfolgte hier iiber die maximale Hohe der
Konzentration, die die Spezies wihrend des Reaktionsverlaufes erreichen. Die hochsten
Konzentrationen besitzen die stabilen Spezies O,, H,, H,O, N,, CO,, CO, CH,0, CHy,
CH;0H, C,Hg, C,H4, C,H,, NO, NH3, N,O, HCN, HNCO, C4H;sN, C¢H;NO, so dass in erster
Néherung alle anderen, hauptsdchlich instabilen Komponenten als quasistationér
angenommen wurden. Ein Vergleich der mit dem so reduzierten Mechanismus und dem
detaillierten Modell berechneten Konzentrationsprofile zeigte jedoch keine gute
Ubereinstimmung, sodass zusitzlich das H-Atom zu den nicht quasistationiren Hauptspezies
hinzugenommen wurde. Auch dieses Teilchen erreicht wihrend des Reaktionsverlaufes unter
den meisten Bedingungen eine Konzentration, die in der GréBenordnung anderer, stabiler
Spezies liegt. Im reduzierten Mechanismus sind damit noch 20 Spezies enthalten.
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Wie in Kapitel 2.2.4.1 beschrieben, ist es nun moglich, fiir jede quasistationére Spezies eine
weitere Reaktion im Skelettmechanismus zu eliminieren. Dabei wurde jeweils die Reaktion
mit der schnellsten Geschwindigkeit ausgesucht, in der diese Komponente umgesetzt wird. In
der folgenden Tabelle sind die 53 quasistationdren Spezies mit den jeweils eliminierten
Elementarreaktionen aufgelistet.

NO2 r72 H2NO r95 C3H4P rl97
0 rl NH2 r90 C3H5 r205
OH rl7 NH ro4 HCCHCN r199
HO2 r7 N rl07 H2CCHCN r200
CH3CN r149 N2H2 rl03 AC3HACN rl92
H202 rle NNH rl21 CC3H4CN rl93
HCO r2l CN rl28 PYRLNE rl85
CH3 r29 NCO rl26 ALLYLCN rl89
CH2 r4d0 HOCN rl29 HNCPROP rl88
CH2S r32 HCNO rl63 CIC3HS5CN rl191
CH30 r43 CH2CN r148 TRC3H5CN r190
CH20H 33 H2CN rl1l50 NCCHCH2CN r201
C2H5 r50 CH3NH2 r170 SUCC rl96
C2H3 r56 CH2NH2 r182 HNC6H100 r203
CH2HCO ro63 CH3NH rl178 C4H9CHO r204
HCCO rol H2CNH «rl1l76 SC4H9 r209
HNO r76 HCNH rl71 C3H6 r207
HONO r70 C3H3 rl98

Tabelle 4-5: Quasistationdre Spezies und eliminierte Reaktionen

Die Eliminierung der quasistationdren Spezies und oben stehender Reaktionen aus dem
Skelettmechanismus fiihrt zu insgesamt 16 linear unabhéngigen Globalreaktionen:

I: 2 H -> H2

IT: 02 + 2 CO -> 2 CO2

III: H20 + CO -> H2 + CO2

Iv: 02 + CH4 -> H20 + CH20

Vi 2 H+ 2 CO2 + CH4 -> H20 + 2 CO + CH30H
VI: C2H6 -> H2 + C2H4

VII: 02 + C2H4 -> 2 CH20
VIII: NO + NH3 -> H + H20 + N2
IX: CO + N20 -> N2 + CO2

X: C02 + HCN -> CO + HNCO

XT: H20 + CO2 -> 02 + CH20

XII: CH4 + NO -> H + H20 + HCN

XIII: H20 + CO + C4H5N -> CO2 + CH4 + C2H2 + HCN

XIV: C2H4 -> 2 H + C2H2
XV: 3 H20 + 3 CO + C6H1INO -> 2 H + 3 CO2 + CH20 + 2 CH4 + C2H4 + HCN
XVI: 2 H + 3 CO2 + CH4 + NH3 -> HZ + 3 H20 + 3 CO + HCN

Tabelle 4-6.: Globalreaktionen

Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Globalreaktionen ergeben sich aus dem
Eliminierungsverfahren und sind als Linearkombinationen der Geschwindigkeiten der
Elementarreaktionen im Skelettmechanismus darstellbar (Tabelle 4-7). Fiir die Berechnung
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der bendtigten  Reaktionsgeschwindigkeiten der Elementarreaktionen sind die
Konzentrationen der quasistationdren Spezies erforderlich. Diese wurden, wie in Kapitel
2.2.4.1 beschrieben, iiber entsprechend umgeformte Quasistationarititsbedingungen
berechnet. Aufgrund der niedrigen Temperaturen, die bei der Abfallverbrennung auftreten
konnen (T <1100K), war es nicht moglich, Partielle Gleichgewichte fiir die
Konzentrationsberechnung der quasistationdren Spezies zu verwenden. Die Konzentrations-
bestimmung erfolgte iterativ, da in den einzelnen Berechnungsformeln auch die
Konzentrationen von quasistationdren Spezies auftreten.

ql = - g(2) + g(4) + g(5) + g(9) + g(11) + g(13) + g(l4) - g(l5)
- g(20) - g(22) + g(24) + g(26) - g(28) - g(30) + g(38) + g(41)
- q(47) - g(54) - g(55) - g(57) - g(60) - 2.*q(62) - 2.*q(65)
- 2.*q(66) + g(67) + gq(68) - gq(75) - gq(77) - g(78) - g(8l) - g(84)
+ g(85) + q(86) - g(87) - q(89) - gq(92) - g(93) + g(96) + g(98)
+ g(99) - g(105) - g(109) + g(110) + g(111l) + 2.*g(114) - g(115)
+ g(116) + g(131) + g(132) + g(133) + g(135) + g(l136) + g(137)
+ g(138) + g(139) - g(140) - g(l43) - g(l44) + g(145) + g(l4e6)
- gq(153) + g(154) - g(156) + g(157) - g(l64) + 2.*g(l66) - g(l67)
- q(168) - 3.*q(187) - g(195) + g(206) + g(208)

gl = + g(2) - g(4) + g(10) + g(12) + g(15) + g(18) + g(20) - g(23)
- g(24) - g(25) + g(28) - g(36) - g(38) - g(41l) - g(42) + g(44)
- q(45) + g(47) + g(51) + g(55) - g(59) - g(60) - g(65) - g(66)
+ g(69) + g(71) + g(75) + g(78) + g(79) + g(80) + 2.*g(81l) - g(82)
+ g(83) + g(84) + g(89) + g(92) + g(93) - g(100) + g(101) + g(105)
+ g(109) - g(114) - g(123) - g(127) - g(131) - g(132) - 2.*q(133)
- g(134) - g(135) - 2.*g(136) - g(137) - g(138) - g(139) + g(140)
- gq(142) + g(l44) - g(145) - g(146) + g(153) - g(154) + g(l1l56)
- g(159) + g(162) + g(164) - g(167) + g(187)

qIITl = - g(3) - g(4) - g(5) - g(11l) - g(13) - g(14) + g(15)

+ g(19) + g(20) + g(22) - g(26) + g(27) + g(28) + g(30) - g(41)
- q(48) - g(49) + g(53) + g(54) + g(55) + g(57) + g(60) + 2.*g(62)
+ 2.*%q(65) + 2.*gq(66) - g(67) - g(68) + gq(74) + g(75) + g(77)
- g(83) - g(86) + g(87) + g(88) + g(89) + g(91) + q(93) - g(96)
- q(98) - g(99) - g(101) + g(102) + g(104) - g(106) - g(108)
- g(110) - g(111) - g(112) - g(113) - 2.*g(114) - g(l16) - g(118)
- gq(119) - g(125) + g(127) - g(131) - g(132) + g(134) - g(135)
- q(137) - q(139) + g(140) + g(142) + g(143) - g(152) + g(153)
- g(154) + g(156) - g(157) - g(160) - 2.*g(l66) + g(l67) + g(le68)
- q((169) + g(172) + g(175) + g(177) - g(179) - g(180) + g(181)
- g(184) + 2.*g(187) + g(195) - g(206)

gV = + g(31) + g(35) + g(36) + g(37) + 2.*g(38) + g(41) + g(42)
- g(44) + g(45) - 2.*q(51) - g(54) - g(55) - g(59) + g(64)
+ g(127)+ g(133) + g(134) + g(1l36) + g(1l42) + g(143) + g(145)
+ g (146)- g(147) + g(159) + g(lel) - g(l62) - g(le68) + g(177)

qv = + g(34)
gVI = - g(38) + q(46) + q(47) + q(48) + q(49) + q(164)

qVII = - q(38) + q(51) + g(54) + g(55) + q(58) + q(59) + q(60)
q(62) + q(65) + g(66) + q(167) + q(168) + q(187)

QVIII = + q(97) + q(98) + q(99) + g(110) + q(11l) + q(114) + g(115)
+ q(116) + q(117) + g(118) + q(119) + q(145) + q(146)
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gIX = - q(99) - q(110) - q(116) + q(123) + q(l24) - q(145) + q(151)

gX =+ q(130) - g(133) - g(134) - g(135) - g(136) - g(137) + g(l44)
+ g (153) + g(156) + g(l64)

aXI = - g(23) - g(24) - q(25) - g(4l) - g(42) - g(54) - g(59)
- 2.%q(60) - 2.*g(65) - 2.*q(66) - q(127) - q(133) - g(134)
- g(136)+ g(140) + q(141) - q(142) - q(143) - g(145) - g(146)
- g(154)+ g(162) - 2.*q(167) - g(168)

gXIT = - g(78) - g(79) - g(8l) - g(83) - g(84) q(92) - g(101)
- g(105) - g(106) - g(108) - g(109) - g(l12) - g(113) - g(115
- q(117) - g(118) - g(119) - g(143) - g(152) + g(157) + g(158

g(162) + g(168)

gXIII = + g(186) + g(1l87)

gXIV = - g(57) - g(60) - g(62) - g(65) - g(66) + g(l66) - g(l67)
- gq(168) - g(187) + g(194)

gxXvV = + g(202)

gXVI = + g(78) + q(79) + g(81) + g(83) + g(84) + g(92) + q(101)
+ g(105) + g(106) + g(108) + g(109) + g(1l12) + g(113) + g(115)
+ g(117) + g(118) + g(119) - g(127) - g(133) - g(134) - g(136)
- g(142) - g(145) - g(l46) + g(152) + g(le60) + g(169) - g(177)
+ q(179) + g(180) + g(183) + g(184)

Tabelle 4-7: Globale Reaktionsgeschwindigkeiten

Die Ubereinstimmung der Konzentrationsprofile, die mittels Berechnungen mit dem
detaillierten und dem reduzierten Mechanismus erhalten wurden, ist ebenfalls sehr gut, wie
exemplarisch 4bb. 4-55, Abb. 4-56 und Abb. 4-57 zeigen. Die mit dem reduzierten Modell
berechneten Verldufe zeigen jedoch unter allen drei hier dargestellten Bedingungen einen
leichten Versatz zu niedrigeren Reaktionszeiten hin, was auf allgemein kiirzere
Induktionszeiten zuriickzufiihren ist. Dies ist ein Effekt, der automatisch mit der Einfiihrung
von Quasistationaritdtsbedingungen einhergeht. Bei diesen Berechnungen wird die Bildung
der quasistationdren Spezies, die bei detaillierten Berechnungen am Anfang des
Reaktionsablaufes erst erfolgen muss, unterschlagen. Da die Konzentrationen der
quasistationdren Spezies im reduzierten Mechanismus {iber die umgeformten
Quasistationarititsbedingungen berechnet werden, besitzen diese von Reaktionsbeginn an
ihren quasistationdren Wert. Bei hoheren Temperaturen (4bb. 4-56) ist der Versatz wesentlich
geringer, da hier bei den Berechnungen mit dem detaillierten Mechanismus der Aufbau der
quasistationdren Spezies schneller ablauft.

Die Hinzunahme einzelner quasistationirer Zwischenspezies zu den Hauptspezies hat nahezu
keinen Einfluss auf die berechneten Verldufe. Eine Verkleinerung des Versatzes wird nur
dadurch erreicht, dass mehrere quasistationdre Spezies, die in hoheren Konzentrationen
auftreten (z. B. HO,, CHs), als Hauptspezies betrachtet werden. Dies liegt jedoch nicht im
Sinne der Vereinfachung, durch die die Anzahl der zu beriicksichtigenden Spezies auf ein
Minimum reduziert werden sollte.

137



0.0030 0.00025

L durchgezog. Linie: red. Mech. ]
~CH, | R gestrich. Linie: detaillierter Mech.
= r RN - 0.00020
g [ N \ 1 —
< 0.0020 - N ] g
9 r \ RN -0.00015 2
= —NH,==-\__ " /N ] S
—_ 3 B \ 4 E
mm = Y < / \ i -~
r N T ‘. 710.00010 =~
%, 0.0010 - N > ] S
O — SN\ 7 0.00005
: _ 7z ’ \\ E
0.0000 ~—=T ~—————10.00000
0.0 0.1 0.2 0.3
t[s]
0.00020
" durchgezog. Linie: red. Mech.
i gestrich. Linie: detaillierter Mech.
S 0.00015 |-
E L
Z .
2 =
— 0.00010 -
O [
] -
Z. 0.00005 i
0.00000 -
0.0 0.3

t[s]

Abb. 4-55: Vergleich von Berechnungen mit detailliertem und reduziertem Mechanismus fiir

Experiment 2

Der reduzierte Mechanismus steht als FORTRAN-Programm fiir die Verwendung in der
numerischen Simulation zur Verfligung. Das Programm gibt die Umsatzgeschwindigkeiten
der 20 Hauptspezies (O,, H,, H,O, N,, CO,, CO, CH,0, CH4, CH30H, C,Hs, C,H4, C,H,,
NO, NH3;, N,O, HCN, HNCO, C4HsN, C¢H;;NO, H) als Funktion von Druck, Temperatur und
deren molarer Konzentration wieder.

Ein Vorgdngermodell des hier vorgestellten Gesamtmechanismus, welches die
Abbaumechanismen fiir Pyrrol und Caprolactam nicht enthilt, wurde auf die gleiche Weise
reduziert und erfolgreich in der Feuerraummodellierung mittels CFD eingesetzt (Seifert und
Merz, 2003).
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Abb. 4-56: Vergleich von Berechnungen mit detailliertem und reduziertem Mechanismus fiir

Experiment 6
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Kapitel 5: Zusammenfassung

Wichtige Ziele, die mit der Abfallverbrennung verfolgt werden und diese damit zu einem
umweltfreundlichen Verfahren der Abfallbeseitigung machen, sind die Inertisierung des
Abfalls, die Verringerung des Miillvolumens und die Gewinnung von Energie. Voraussetzung
fiir die hohe Umweltfreundlichkeit ist eine entsprechende Abgasbehandlung, welche bei der
Abfallverbrennung erheblichen Aufwand und Kosten verursacht. Einen Ansatz zur
Verringerung dieser Kosten bietet speziell bei den Schadstoffkomponenten NO und NO, der
Einsatz von PrimdrmaBBnahmen. Dies wurde bisher vor allem deswegen nur in geringem Malle
verfolgt, da die NOx-Bildung bei der Verbrennung fester Abfallstoffe nicht ausreichend
verstanden ist. Entscheidend sind dabei die Gasphasenreaktionen, da der Hauptanteil des
gebundenen Stickstoffs beim Aufheizen des Abfalls in gasformige Zwischenkomponenten
ibergeht.

Die vorliegende Arbeit stellt einen detaillierten Reaktionsmechanismus zur Verfliigung, der
die Stickstoffoxidbildung aus brennstoffgebundenem Stickstoff in der Gasphase unter
Bedingungen der Abfallverbrennung beschreiben kann. Mit einem solchen detaillierten
Modell konnen gezielt Einflussparameter auf die NOy-Bildung bei der Abfallverbrennung
untersucht werden. Berechnungen mit detaillierter Chemie erlauben die Analyse von
Teilmechanismen und Reaktionsfliissen und tragen somit zum Verstdndnis der NOy-Bildung
bei.

Weiterhin wurde dieser Mechanismus in geeigneter Weise vereinfacht, damit er in der
numerischen Simulation des Verbrennungsvorgangs im Feuerraum einer Abfallverbrennungs-
anlage eingesetzt werden kann. Mit Hilfe solcher Simulationen ist es moglich, Strategien zu
erarbeiten, die eine Minimierung der NOy-Bildung im Feuerraum bewirken.

Die Vorgehensweise war diese, dass zundchst der Einfluss der wichtigen Parameter auf die
NOy-Bildung bei der Abfallverbrennung untersucht wurde. Neben einer Analyse von Arbeiten
aus der Literatur wurden diesbeziiglich vor Allem reaktionskinetische Berechnungen mit
einem detaillierten Reaktionsmechanismus durchgefiihrt, bei denen die Parameter
Temperatur, Luftzahl, N-Gehalt sowie die Anfangskonzentrationen an CH,, CO, CO, und
H,O systematisch variiert wurden.

Besonders hervorgehoben sei hier der Temperatureinfluss, der im fiir die Abfallverbrennung
charakteristischen Bereich von 1000 bis 1500 K sehr stark ausgepréigt ist. Hier ist mit
zunehmender Temperatur ein erheblicher Anstieg der NOy-Bildung zu verzeichnen. Dies ist
vor Allem auf die SNCR-Reaktion NO + NH, => N, + H,O zuriickzufithren, tiber die
hauptséchlich der Abbau von NO und NH; erfolgt und deren Geschwindigkeitskoeffizient mit
steigender Temperatur abnimmt.

Weitere Ursachen fiir die Zunahme der NO-Bildung bei steigender Temperatur sind die hohen
Konzentrationen der Radikale H, O und OH, welche die Oxidation der N-haltigen Spezies zu
NO begiinstigen. Aus diesem Grund fiihrt auch die Erh6hung des Brennstoffanteils (z.B. CHy
oder CO) zu verstirkter NO-Bildung, da dadurch vermehrt H, O und OH gebildet werden.

Im Temperaturbereich von 1100 bis 1500 K ist auch ein ausgeprégter Einfluss der Art der N-

141



Bindung auf die NO-Bildung festzustellen. Hier wird aus HCN ca. doppelt so viel NO
gebildet wie aus NHs. Dies beruht darauf, dass HCN nur zum Teil in NH; tiberfiihrt wird,
welches wiederum iiber oben angefiihrte SNCR-Reaktion einen NO-Abbau bewirkt. Erst
oberhalb von 1600 K ist die in der Literatur beschriebene Unabhédngigkeit der NO-Bildung
von der Art der Stickstoftbindung gegeben.

Auch der bei der Abfallverbrennung vorherrschende grofle Wasseranteil hat entscheidenden
Einfluss auf den Radikalenhaushalt und damit auf das Reaktionsgeschehen. Zudem kann
Wasser in hohen Konzentrationen direkt in die N-Chemie eingreifen und insbesondere bei
Anwesenheit von HCN die NO-Bildung stark reduzieren.

Fir die Bewertung von reaktionskinetischen Modellen aus der Literatur sowie fiir die
Validierung eines fiir die Abfallverbrennung geeigneten Modells wurden verweilzeit-
aufgeloste Messungen an einem eigens hierfiir aufgebauten Kolbenstromungsreaktor im
TechnikumsmaBstab durchgefiihrt. Grundlage fiir die Erstellung des Messprogramms waren
Literaturmessdaten an einer Abfallverbrennungsanlage, so dass mit den Messungen mdoglichst
praxisnahe Bedingungen abgedeckt wurden. Neben NH; und HCN, den wichtigsten
gasformigen Spezies mit gebundenem Stickstoff, wurden auch Pyrrol und Caprolactam, die
aus Proteinen und Polyamiden freigesetzt werden, im Stromungsreaktor unter Variation der
Temperatur, der Luftzahl sowie der Anfangskonzentrationen der N-Spezies und
Zusatzbrennstoffe umgesetzt. Der Wassergehalt wurde in den Experimenten entsprechend
den Bedingungen der Abfallverbrennung mit > 10 % eingestellt.

Insgesamt wurden 8 detaillierte Reaktionsmechanismen zur Umwandlung von NH3; und HCN
mit den Messungen im Stromungsreaktor iiberpriift. Die Rechnungen wurden mit dem
Programm PREMIX in Verbindung mit dem Programmpaket CHEMKIN unter
Berticksichtigung einer abgeschédtzten axialen Dispersion im Stromungsreaktor durchgefiihrt.
Es zeigte sich, dass keiner der Mechanismen in der Lage war, die Messdaten zufrieden
stellend zu reproduzieren. Auch untereinander gab es in den Simulationsergebnissen der
Mechanismen zum Teil gravierende Unterschiede. Die besten Berechnungen wurden mit dem
Mechanismus von Glarborg et al. (1998) erreicht, weshalb dieser als Basismodell fiir
Verbesserungen und Aktualisierungen verwendet wurde.

Besonders auffillig bei den Messungen war, dass beim Abbau von Ammoniak sowohl unter
luftreichen als auch luftarmen Bedingungen HCN in recht hohen Konzentrationen gebildet
wurde. Dies ist insbesondere unter luftreichen Bedingungen eine interessante Beobachtung,
da hier bisher nur die Bildung von NH;-Spezies aus HCN belegt war.

Ein entscheidender Mangel des Mechanismus von Glarborg war, dass er diesen HCN-Aufbau
nicht wiedergeben konnte. Der einzige Mechanismus, der dies zumindest qualitativ
vorhersagen konnte, war das Modell von Dean und Bozzelli (2000). Mittels einer
Reaktionsflussanalyse hat sich gezeigt, dass die HCN-Bildung iiber die Reaktion CH3 + NH;
=> CH;NH; erfolgt. Methylamin wird schlielich iiber schnelle H-Abstraktionsreaktionen zu
HCN umgesetzt. Dieser von Dean und Bozzelli theoretisch abgeleitete Reaktionspfad wurde
somit durch die Messungen experimentell bestédtigt. Er beinhaltet insgesamt 50
Elementarreaktionen, die dem Mechanismus von Glarborg angefligt wurden.

Ein weiteres Defizit des Modells von Glarborg war, dass unter luftreichen Bedingungen der
Abbau von Methan und Ammoniak im Vergleich zu den Messungen zu schnell vorhergesagt
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wurde. Uber eine Sensitivititsanalyse beziiglich des Konzentrationsgradienten von NHj
wurden die unter diesen Bedingungen wichtigen Reaktionen identifiziert und deren
Geschwindigkeitskoeffizienten an Hand von neuen Literaturdaten {iberpriift und aktualisiert.
Eine bedeutende Rolle spielt in diesem Rahmen die Abbruchreaktion H + O, + M => HO, +
M, die das Radikalniveau entscheidend steuert. Insbesondere fiir die StoBpartner Wasser und
CO,, die in unserem System in hohen Konzentrationen vorhanden sind, wurden neue, direkte
Messdaten der Geschwindigkeitskoeffizienten in das Modell eingesetzt.

Um die wichtigen Reaktionen fiir die NOy-Bildung zu identifizieren, wurden schlieBlich im
gesamten Parameterbereich Sensitivitdtsanalysen bezliglich der NO und N,O Konzentration
durchgefiihrt. Die Geschwindigkeitskoeffizienten von insgesamt 19 Reaktionen, in denen
stickstoffhaltige Spezies umgesetzt werden, wurden mit genaueren gemessenen oder
berechneten Daten aus der Literatur aktualisiert. Es wurden keine Verdnderungen der
Geschwindigkeitskoeffizienten im Rahmen ihrer Bestimmungsgenauigkeit vorgenommen, um
die mit dem verbesserten Mechanismus berechneten Konzentrationsprofile an die gemessenen
Kurven anzupassen.

Die Uberpriifung des verbesserten kinetischen Modells durch die im Strémungsreaktor
durchgefiihrten Messungen zeigte insbesondere fiir die NO- und N,O-Konzentrationen sehr
gute Ergebnisse in allen untersuchten Parameterbereichen. Auch die Uberpriifung mit
Messungen aus der Literatur lieferte eine sehr gute Ubereinstimmung von Messung und
Simulation. Es kamen dazu Experimente zur Umsetzung von HCN, NH3;, HNCO und NO in
Stromungsreaktoren, Riihrkesseln sowie Flammen im fiir die Abfallverbrennung
charakteristischen Parameterbereich zur Anwendung.

Um den Einfluss von Halogenen, die bei der Abfallverbrennung in relevanten
Konzentrationen auftreten, auf die Reaktionskinetik abzuschitzen, wurden am Beispiel von
Chlor reaktionskinetische Berechnungen durchgefiihrt. Dazu wurde der verbesserte
Mechanismus mit einem kinetischen Modell fiir Reaktionen mit Cl-Spezies, welches zum Teil
auch die Interaktion von CI- mit N-Spezies beriicksichtigt, erweitert. Mit den Rechnungen
konnte gezeigt werden, dass der Einfluss von Chlor, das bei der Abfallverbrennung vor Allem
in Form von HCI in typischen Konzentrationen von ca. 200-400 ppm vorliegt, nur sehr gering
ist und daher vernachléssigt werden kann.

Neben NH; und HCN wurden auch die Spezies Pyrrol und Caprolactam im Stromungsreaktor
untersucht. Es zeigte sich, dass aus beiden Substanzen sowohl unter luftreichen als auch
luftarmen Bedingungen zunichst relativ schnell HCN gebildet wird, welches dann in
langsamen Reaktionen weiter umgesetzt wird. Um den Pyrrolabbau zu berechnen wurde in
das verbesserte Modell fiir die NH3- und HCN-Umsetzung ein Abbaumechanismus fiir Pyrrol
aus der Literatur eingefligt. Die mit diesem Modell berechneten Abbaugeschwindigkeiten
waren jedoch im Vergleich zu den Messungen viel zu niedrig, weshalb die
Geschwindigkeitskoeffizienten der zwei wichtigsten Reaktionen im zuldssigen Rahmen
angepasst wurden. Fiir den Caprolactamabbau wurde kein Mechanismus in der Literatur
gefunden, weshalb ein Modell in Analogie zum Pyrrolmechanismus abgeleitet und dem
NH3/HCN-Modell zugefiigt wurde. Der Caprolactamabbau erfolgt demnach iiber eine
Ringaufschlussreaktion und anschlieBender Abspaltung von HCN. Der Kohlenwasserstoffrest
wird liber bekannte Mechanismen aus der Literatur weiter umgesetzt. Mit dem so erhaltenen
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Gesamtmodell konnte der Abbau von Pyrrol und Caprolactam im Vergleich zu den
Messungen recht gut berechnet werden.

Die Vereinfachung des Gesamtmodells, das schlieBlich ca. 900 Reaktionen zwischen iiber
100 Spezies enthilt, wurde mittels der konventionellen Methode durchgefiihrt. Uber
Reaktionsflussanalysen im gesamten Parameterbereich wurden die unwichtigsten Reaktionen
identifiziert und eliminiert, was zu einer Reduktion auf 209 Reaktionen und 73 Spezies fiihrte.
Berechnungen mit dem so erhaltenen Skelettmechanismus und dem detaillierten Modell
zeigten keine nennenswerten Abweichungen. Weiterhin war es moglich durch die Einfithrung
von Quasistationaritdtsbedingungen die Zahl der zu beriicksichtigenden Hauptspezies auf 20
zu reduzieren und aus den 209 Elementarreaktionen 16 Globalreaktionen zu definieren. Auch
hier wurde eine sehr gute Ubereinstimmung der Berechnungen mit dem detaillierten und dem
reduzierten Mechanismus erreicht. Es werden lediglich die Induktionszeiten insbesondere bei
tieferen Temperaturen etwas verkiirzt, was mit der Einfilhrung von Quasistationaritéts-
bedingungen automatisch einhergeht. Der Skelettmechanismus sowie der vollstindig
reduzierte Mechanismus stehen als FORTRAN-Programm fiir die Verwendung in der
numerischen Simulation zur Verfiigung.
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Anhang

Spektralbereich [em™] Spezies Querempfindliche Spezies Kalibrierbereich
1954,6 - 1955,8 NO, HNCO
1965,0 - 1966,9 H,O - 6 - 30 Vol%
1987,4 - 1988,7 CO
2853,0 - 2855,0
2863,8 - 2865,6 HCN, H,0, C¢cH;{1NO 1-5Vol%
2873,5 - 2877,0 CH4
2916,2-2918,2 C,Hg,C,H,,C,H4,NO,, CcH 1 {NO 0,05 -1 Vol%
-1Vo
2905.7 - 2007.7 2He,CoH2,CoHa, NO,, CeHiy ; 0
2003,2 - 2004,5 H,0, C;Hy, HNCO
2032,0 - 2033,0 CcO 0,1-12 Vol%
2 b H H 2
2054,8 - 20563 20, CHy, HNCO, €O,
608.8 - 612,2 H,O, HNCO,
622,0 - 623,0 CO, 0,5-10 Vol%
621,8 - 624,5 F0,NH, HNCO
2976,4 —2977,6
’ ’ H H;;N Hy,H H 10-1
2983.0 - 2987.0 C,Hs CeH11NO,CH4,H,0,CoHy 0 - 1000 ppm
901,8 —903,1 CO,, NH3, C,H,, H,O
978,0 - 979,5 CoH, 10 - 2000 ppm
CO,, NH3, C,H,, HNCO
985,5 - 986,6 pU
2707,0 —2702,3 CH4, HNCO
775,7-1776,3 HCN,CO,,H,O,NH;, HNCO
20 - 9000 ppm
789,6 —790,6 C,H, HCN,CO,,H,O,NH;
3250,2 - 3251,2 HCN, H,0, NH3;, C,H4
729,3 -731,0 HCN,CO,,H,O,NH;,HNCO,C,H4 10 - 200 ppm
1103,0 - 1104,0
’ ’ C,H4, H,O, CH
1121,6 - 1122,8 NH; 2 TR 5 - 6000 ppm
1140,1 - 1141,3 C,H4, N,O, H,O, CH4
33504 - 3351,3 CH4, HNCO
3353,2 - 3353,8
3344,9 - 3345-9 HCN 150 - 5000 ppm
H H,, NH
3373,2- 3374,2 20, G, NI, HINCO
3267,9 —3269,2
712,3 -714,2 H,0,C,H,,C,H4,NH3;, HNCO,CO, 5-500 ppm
3507,3 - 3508,0 HNCO H,0, CO,, NH3, N,O 120 - 1000 ppm
820,6 - 822,1 HzO,COz,C2H4,NH3, Csz 5-1000 ppm
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Spektralbereich [cm'l] Spezies Querempfindliche Spezies Kalibrierbereich
2985,0 — 2986,1
’ ’ H,0, CH,, C,H

3040,0 - 3041,5 CH;CN 2 10 — 2000 ppm
1041,6 - 1042,8 H,0, CHy, C,Hy, NH;

721,5 -723,0 10 — 300 ppm

HCN,NH;,CO,,C,H,,HNCO,H,0
722,5 - 7243 C4HsN A 2 10— 1000
— m

10608 - 1063,6 CeH;,NO.NH;,CO, pP
2929,5 - 2936,6
2939,4 - 2942,8 C6H1 1NO C2H6,H20, C2H4,C2H2,C4H5N,CH4 10-700 ppm
2944.0 - 2945,5
1900,0 - 1900,8 NO C,H., H,0, CH4, CO, 20 - 1100 ppm
2031,4-2232.7 CO, CO,, NO, H,0
22292 -2229.9 CO, CO,, NO
2234,0 - 2234.9 N,O CO, CO,, NO, H,0 10 - 1000 ppm
2210,8 - 2211,8 HNCO, CO, CO,
2213,8 -2215,0 HNCO, CO, CO,
1598.,0 - 1600,1 NO, H,0,NH;,CH.,NO,C,H, 0 - 100 ppm

Tabelle A-1: Wellenzahlbereiche zur Konzentrationsbestimmung mittels FTIR

i [m/s] T [°C] Re
7 900 4310
10 900 5950
10 930 6160
12 1000 6460

Tabelle A-2: Re-Zahlen bei den Geschwindigkeits-
messungen
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t T 0, H,O CO2 CO CHs CH, CHs CH¢ NH; HCN HNCO NO N,O Py/Ca
ms K Vol% Vol% Vol% ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Exp. 1
0 1178 4,24 15,14 8,15 0 0 0 0 0 2756 0 0 36 0 0
25 1178 424 15,13 8,14 0 0 0 0 0 268 0 0 28 0 0
50 1178 4,24 15,11 8,13 0 0 0 0 0 2720 0 0 20 0 0
87 1178 4,25 15,03 8,09 0 0 0 0 0 2740 O 0 15 0 0
124 1178 4,25 15,04 8,10 0 0 0 0 0 2781 0 0 14 0 0
224 1178 4,25 15,03 8,10 0 0 0 0 0 2771 0 0 8 0 0
Exp. 2
0 1089 6,96 11,41 6,14 0 2734 0 68 219 1612 0 0 27 0 0
33 1099 6,68 11,53 6,18 0 2211 O 112 121 1423 13 0 27 0 0
65 1113 6,54 11,80 6,30 0 1527 0 100 60 1240 40 0 37 0 0
97 1126 6,43 12,10 6,39 502 882 0 56 32 994 70 0 53 8 0
129 1137 6,37 12,50 6,49 1362 408 0 22 16 673 92 0 66 21 0
160 1147 6,27 12,77 6,62 1218 0 0 0 0 343 94 2 82 35 0
191 1156 6,18 12,83 6,76 0 0 0 0 0 123 77 7 94 47 0
222 1153 6,14 12,94 6,81 0 0 0 0 0 29 55 7 9% 59 0
253 1143 6,15 12,99 6,84 0 0 0 0 0 1 42 8 96 63 0
Exp. 3
0 1129 4,10 14,20 7,58 0 4398 0 98 229 2998 6 0 32 0 0
52 1148 3,96 14,28 7,60 0 3823 0 157 158 2813 22 0 27 0 0
85 1157 3,85 14,24 7,56 0 3273 0 174 121 2617 46 0 27 0 0
119 1172 3,67 14,42 7,64 0 2613 0 165 93 2434 85 0 35 0 0
152 1191 3,44 1492 7,78 755 1715 0 119 62 1971 133 0 58 23 0
185 1203 3,23 15,54 8,02 1144 949 0 68 36 1363 156 1 89 57 0
217 1215 3,05 15,78 8,21 0 421 0 26 17 748 146 11 121 88 0
249 1206 2,93 16,05 8,32 0 89 0 0 0 375 114 17 133 112 0
266 1201 2,88 16,21 8,39 0 0 0 0 0 234 96 18 137 124 0
Exp. 4
0 1179 426 14,83 8,01 0 2801 O 67 145 2892 6 0 29 0 0
25 1181 4,21 14,90 8,03 0 2409 0 91 107 2715 13 0 26 0 0
50 1183 4,11 14,91 8,02 0 2173 0 106 87 2662 28 0 27 0 0
74 1191 4,04 1497 8,04 821 1818 O 106 69 2554 58 0 31 0 0
99 1203 3,93 15,13 §,10 1589 1344 0 89 50 2318 102 0 42 0 0
123 1213 3,83 15,32 §,17 1102 851 0 60 33 1928 150 0 60 14 0
147 1218 3,68 15,70 8,33 0 439 0 29 18 1372 162 2 93 34 0
171 1223 3,53 15,97 842 0 135 0 0 0 792 156 12 108 52 0
195 1223 3,49 16,55 8,69 0 0 0 0 0 399 132 18 113 75 0
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t T 0, H,O CO2 CO CHs CH, CHs CH¢ NH; HCN HNCO NO N,O Py/Ca
ms K Vol% Vol% Vol% ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

Exp. 5
0 1188 3,92 1520 8,10 0 3007 O 168 145 2194 24 0 20 0 0
11 1198 3,83 1529 8,14 0 2652 0 176 122 2110 43 0 21 0 0
22 1205 3,77 15,38 8,17 0 2290 0 170 103 2008 64 0 22 0 0
33 1214 3,65 1544 8,19 0 1782 0 148 82 1837 99 0 28 0 0
44 1223 3,58 15,85 8,27 1152 1264 O 114 61 1606 142 0 40 0 0
55 1231 3,41 16,23 840 1456 709 O 67 37 1200 166 0 69 25 0
66 1237 3,25 16,67 8,61 1269 303 0 25 19 669 172 10 112 45 0
77 1242 3,08 1691 8,83 0 0 0 0 0 263 136 22 157 69 0
87 1243 3,05 17,21 898 0 0 0 0 0 68 84 25 183 93 0
98 1243 3,01 17,23 8,99 0 0 0 0 0 13 50 21 190 109 0
114 1242 2,99 17,21 8,98 0 0 0 0 0 0 29 17 184 117 0
135 1241 2,99 17,19 8,97 0 0 0 0 0 0 18 12 176 122 0

Exp. 6
0 1234 3,86 14,69 7,73 0 4513 0 127 239 2581 11 0 21 0 0
10 1251 3,81 14,63 7,69 0 4197 0 200 195 2558 30 0 23 0 0
20 1264 3,62 14,68 7,68 0 3151 0 209 146 2251 76 0 52 7 0
30 1291 3,37 15,29 795 0 1909 0 148 90 1601 112 0 142 37 0
40 1305 3,13 16,09 8,30 0 834 0 68 41 795 109 8 253 71 0
50 1314 2,92 16,55 8,50 0 298 0 17 16 311 76 15 333 89 0
60 1325 2,80 16,67 8,55 0 0 0 0 0 104 41 17 377 99 0
69 1322 2775 16,84 8,64 0 0 0 0 0 39 22 14 388 102 O
79 1318 2,74 16,83 8,63 0 0 0 0 0 15 14 11 383 102 O
98 1319 2,772 16,90 8,67 0 0 0 0 0 0 8 10 375 91 0

Exp. 7
0 1144 228 17,15 8,61 4320 4227 28 305 143 2181 280 0 108 42 0
34 1163 2,21 17,23 8,59 4806 3861 25 285 126 2043 324 0 84 47 0
67 1185 2,10 17,51 8,66 5437 3389 24 265 115 1880 377 0 67 52 0
100 1199 1,93 17,83 8,75 5940 2879 25 238 103 1683 428 0 60 60 0
132 1220 1,68 18,20 8,92 6018 2369 28 207 90 1394 453 0 68 76 0
164 1240 1,37 18,75 9,30 4766 1494 4 139 63 874 391 8 99 93 0
180 1246 1,22 19,03 9,51 3924 1126 O 108 50 637 333 12 119 100 O
196 1249 1,06 19,18 9,66 3092 851 0 81 40 463 274 11 141 104 O
211 1247 091 19,40 9,89 1975 509 O 46 26 272 186 11 160 109 0
227 1249 0,82 19,56 10,03 1309 317 O 26 18 167 127 10 175 110 0
250 1237 0,73 19,45 10,11 0 0 0 2 10 86 71 7 184 107 0O
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t T 0, H,O CO2 CO CHs CH, CHs CH¢ NH; HCN HNCO NO N,O Py/Ca
ms K Vol% Vol% Vol% ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Exp. 8
0 1298 1,65 18,35 9,12 5345 2636 99 211 105 1644 333 0 177 47 0
6 1318 1,35 1891 943 4830 1975 79 173 86 1117 318 4 215 58 0
12 1331 1,07 19,37 9,71 4196 1475 62 137 68 753 276 8 240 49 0
17 1336 0,93 19,62 9,93 3153 946 44 91 47 480 211 11 281 46 0
23 1340 0,79 19,81 10,06 2843 768 39 75 38 368 182 10 301 37 0
29 1345 0,66 20,03 10,21 2472 574 33 57 30 261 146 9 316 29 0
34 1345 0,60 20,00 10,22 2129 429 28 42 23 188 117 9 318 25 0
40 1345 0,57 20,13 10,30 2058 353 26 34 19 150 102 7 317 20 0
48 1350 0,49 20,23 10,33 2302 313 25 31 17 129 100 4 309 14 0
62 1350 0,44 20,27 10,35 2284 103 3 16 0 83 85 4 296 2 0
81 1347 041 20,36 10,40 2218 0 0 0 0 44 68 1 280 O 0
104 1345 0,38 20,42 10,45 2042 0 0 0 0 21 50 0 2620 0
133 1340 0,36 20,44 10,45 2119 0 0 0 0 16 49 0 255 0 0
Exp. 9
0 1241 1,09 17,09 8,51 6051 7142 412 478 162 2894 484 0 131 20 0
15 1233 0,99 17,28 8,57 6239 6822 377 474 173 2573 504 0 116 22 0
44 1240 0,88 17,50 8,62 6723 6492 341 483 178 2348 534 0 103 24 0
73 1248 0,80 17,65 8,64 7247 6004 316 485 172 2200 574 0 8 26 0
102 1253 0,72 17,88 8,70 7778 5623 303 488 164 2115 630 0 72 28 0
132 1249 0,64 18,02 8,70 8356 5211 302 483 153 2032 645 0 64 28 0
161 1257 0,55 18,26 8,78 8729 4319 287 440 129 1922 695 1 49 28 0
189 1259 0,51 18,44 8,81 9229 4046 303 427 118 1887 737 3 41 27 0
219 1243 0,42 18,61 8,86 9642 3666 318 399 104 1842 770 3 31 25 0
256 1195 0,35 18,65 8,83 10008 3233 338 361 90 1779 804 3 30 24 0
Exp. 10
0 1349 040 18,56 8,77 10116 2793 407 195 73 1515 584 8 151 23 0
10 1350 0,33 18,66 8,79 10407 2438 404 185 64 1421 607 9 128 22 0
20 1352 0,27 18,76 8,77 11066 2410 443 191 60 1462 659 11 104 21 0
36 1356 0,19 18,87 8,74 11782 2334 490 186 55 1502 718 12 77 19 0
51 1356 0,16 1890 8,70 12327 2317 534 180 50 1543 767 13 62 19 0
71 1351 0,16 18,97 8,68 12876 2347 592 175 46 1606 808 13 51 18 0
112 1354 0,16 19,13 8,69 13521 2267 654 149 37 1650 846 15 34 16 0
Exp. 11
0 1171 1,71 18,19 894 4698 3351 45 257 145 0 288 0 187 28 0
14 1187 1,58 18,44 9,08 4637 2695 37 223 121 0 284 0 184 32 0
35 1208 1,31 18,81 9,32 4221 1936 33 178 91 0 262 0 187 39 0
56 1222 1,07 19,20 9,63 3150 1205 24 120 60 0 204 2 182 42 0
76 1235 0,92 19,35 9,78 2597 944 6 99 48 0 172 3 185 38 0
97 1240 0,79 19,51 9,93 1907 609 0 67 33 0 130 5 186 36 0
117 1244 0,69 19,64 10,06 1353 367 O 41 22 0 90 4 181 33 0
144 1246 0,57 19,66 10,14 757 160 O 22 14 0 60 3 179 28 0
177 1245 0,48 19,69 10,23 0 0 0 0 0 0 31 1 177 25 0
218 1228 0,43 19,73 10,25 0 0 0 0 0 0 11 0 169 23 0
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t T 0, H,O CO2 CO CHs CH, CHs CH¢ NH; HCN HNCO NO N,O Py/Ca
ms K Vol% Vol% Vol% ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

Exp. 12
0 1220 1,76 17,96 8,79 4751 5031 103 337 205 O 463 0 238 37 0
12 1229 1,61 1825 8,96 4606 3992 86 297 172 0 450 0 231 43 0
24 1246 1,42 18,58 9,16 4398 3255 77 264 144 0 420 0 231 46 0
36 1256 1,23 18,72 9,26 4166 2783 72 237 124 0 394 0 233 46 0
47 1262 1,16 18,86 9,33 4144 2703 72 237 119 0 390 0 237 43 0
59 1264 1,05 19,03 9,44 3999 2354 68 216 104 0 367 0 233 41 0
76 1267 0,88 19,28 9,62 3568 1751 59 176 80 0 318 0 221 38 0
99 1268 0,69 19,65 9,85 3246 1200 49 132 57 6 268 0 213 30 0
122 1267 0,59 19,72 9,88 3304 979 45 115 47 8 254 0 201 24 0
157 1267 0,43 19,96 10,07 2827 476 30 60 25 10 189 0 179 16 0
Exp. 13
0 1325 0,78 19,83 9,63 4872 1834 127 166 81 10 347 1 289 22 0
6 1326 0,64 19,98 9,70 4936 1550 115 153 71 10 330 1 277 19 0
13 1330 0,57 20,04 9,72 5083 1330 108 141 62 12 317 0 277 17 0
19 1330 0,49 20,13 9,76 5187 1153 102 128 54 13 304 0 265 15 0
26 1327 0,41 20,25 9,84 4994 909 92 105 43 14 277 0 254 13 0
38 1328 0,33 20,30 9,92 4617 593 74 72 28 14 235 0 242 7 0
54 1325 0,27 20,43 9,94 4986 457 72 57 22 20 242 0 216 0 0
70 1322 0,23 20,38 991 5125 327 67 40 15 24 237 0 197 0 0
Exp. 14 mit Pyrrol
0 1089 4,61 13,92 7,34 0 3291 O 104 224 1517 65 0 28 0 401
25 1095 4,62 13,90 7,33 0 3406 10 145 205 1595 103 0 27 0 388
57 1101 4,64 13,86 7,33 0 3288 31 187 165 1597 155 0 28 11 307
90 1104 4,62 13,74 7,27 0 3019 47 220 127 1558 226 0 30 21 223
122 1116 4,59 13,86 7,34 0 2640 61 229 96 1507 309 1 34 35 132

154 1127 4,42 1432 7,40 1794 2101 57 207 72 1389 414 17 41 36 72
185 1143 4,24 14,58 745 2584 1475 44 159 51 1193 501 35 50 43 32
216 1147 3,98 15,00 7,62 2951 813 26 93 32 846 537 55 67 64 2

Exp. 15 mit Pyrrol
0 1175 485 13,85 7,31
6 1187 4,74 1391 7,35
12 1196 4,67 13,94 7,38

3603 10 115 287 1609 74 0 31 0 394
3455 39 182 241 1630 139 0 29 0 324
3200 55 243 196 1607 215 0 32 7 199
18 1213 4,50 14,01 742 2940 68 261 169 1552 287 0 46 21 154
24 1233 438 14,17 749 2513 79 259 138 1429 370 2 77 38 117
32 1226 4,28 14,67 7,63 1201 1769 63 204 94 1146 404 14 68 58 51
40 1251 4,09 1520 7,88 1343 1012 42 130 57 723 381 29 119 90 18
48 1268 3,92 15,53 8,09 876 540 24 68 34 431 293 34 176 115 O

S O O O O
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t T 0, H,O CO2 CO CHs CH, CHs CH¢ NH; HCN HNCO NO N,O Py/Ca
ms K Vol% Vol% Vol% ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Exp. 16 mit Pyrrol
0 1163 095 17,89 882 5640 5055 271 338 103 1413 85 0 21 0 369
29 1183 0,97 17,80 8,77 5731 4646 275 349 106 1499 134 0 19 0 314
57 1187 0,94 17,95 8,82 6233 4442 281 376 109 1505 206 0 17 0 234
85 1181 0,91 18,04 8,80 6942 4468 286 414 112 1504 264 0 15 0 165
114 1182 0,88 18,21 8,85 7347 4288 292 415 111 1484 335 0 14 0 135
142 1190 0,84 18,26 8,86 7533 4039 277 409 109 1449 385 0 12 3 98
170 1189 0,82 18,34 8,90 7580 3597 255 383 101 1393 436 0 12 12 65
198 1172 0,83 18,41 891 7851 3487 259 381 98 1378 479 0 13 12 64
227 1152 0,71 18,51 8,94 8147 3133 245 355 91 1335 521 0 9 13 39
Exp. 17 mit Caprolactam
0 1137 4,68 13,79 7,25 0 3526 32 379 322 1638 173 2 9 59 213
4 1141 4,64 13,83 727 0 3407 33 408 289 1589 198 6 8 60 165
8 1147 4,65 13,77 7,23 0 3465 37 453 281 1635 232 11 9 63 138
14 1150 4,57 13,88 7,28 0 3277 37 445 241 1564 248 14 9 59 97
20 1156 4,48 13,98 7,32 0 3076 39 434 199 1511 277 21 9 53 66
26 1164 4,40 14,02 7,34 0 2977 42 437 175 1518 326 31 11 52 54
34 1176 429 1431 7,37 1230 2744 41 399 147 1488 340 36 15 47 44
44 1182 4,19 14,59 743 1967 2289 38 337 114 1403 387 44 20 44 39
60 1195 4,02 15,12 7,64 2563 1485 25 193 72 1108 391 52 51 51 32
79 1227 3,77 15,85 8,05 1942 541 O 62 29 524 304 54 50 95 23
102 1230 3,49 16,14 8,38 0 0 0 0 0 123 166 46 50 149 24
Exp. 18 mit Caprolactam
0 1194 455 1431 7,39 0 2407 43 378 198 40 211 14 6 49 83
3 1205 447 1437 742 0 2181 49 363 159 34 241 22 9 46 51
6 1214 435 14,79 748 1568 1707 47 298 117 30 261 31 8 39 37
9 1222 430 14,89 7,49 2044 1299 40 227 86 27 259 38 11 34 32
12 1233 4,15 15,17 7,62 2277 827 29 144 56 22 242 43 24 30 28
15 1245 3,98 1540 7,77 2089 473 0 80 34 16 207 45 48 27 23
19 1255 3,82 15,68 8,00 1318 0 0 21 14 8 144 44 88 30 18
24 1265 3,75 15,86 8,23 0 0 0 0 0 0 78 37 121 35 17
30 1270 3,70 16,03 8,32 0 0 0 0 0 0 47 29 137 43 14
38 1271 3,66 16,02 8,32 0 0 0 0 0 0 31 22 140 48 13
Exp. 19 mit Caprolactam
0 1148 0,76 18,73 8,50 11330 5503 337 688 169 78 180 19 13 38 223
5 1152 0,72 18,81 8,52 11485 5361 335 699 166 75 210 22 14 37 151
10 1154 0,72 18,68 8,44 11557 5244 335 712 163 74 233 24 14 37 117
15 1153 0,71 18,64 8,40 11691 5267 336 715 160 72 245 25 13 36 9%
22 1155 0,69 18,69 8,40 11988 5256 333 711 158 71 251 25 13 35 75
33 1158 0,66 18,70 8,37 12318 5232 327 712 154 70 272 26 12 33 54
46 1158 0,61 18,75 835 12784 5299 322 711 152 67 280 26 11 32 40
66 1159 0,56 1891 8,40 13134 5160 308 701 147 69 302 27 11 29 29
9 1161 0,52 18,88 8,33 13681 50609 291 672 141 71 310 24 10 27 20
137 1163 0,46 19,02 8,36 14227 4821 271 631 132 76 317 21 10 24 17

Tabelle A-3: Gemessene Temperaturen und Konzentrationen
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