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Kurzfassung

Polygeneration bezeichnet die flexible Umwandlung zwischen thermischen, chemischen
und mechanischen Energieformen. Bei Verbrennungsprozessen ist die Implementierung
der Polygeneration eine interessante Alternative zur Erzeugung von Warme und Arbeit
sowie wertvoller Chemikalien aus der Oxidation von Kohlenwasserstoffen. Die Model-
lierung extrem brennstoffreicher Bedingungen, die fiir Polygenerationsprozesse relevant
sind, erfordert Reaktionsmechanismen, die speziell fur die Beschreibung der Reaktions-
kinetik solcher Gemische entwickelt wurden. In Rahmen dieser Arbeit wurde ein neuer
detaillierter Elementarreaktionsmechanismus zur Prognose und Beschreibung der Kinetik
von Methan/Additive-Gasgemischen bei derartig unkonventionellen Reaktionsbedingun-
gen entwickelt. Der hier entwickelte Polygenerationsmechanismus (PolyMech) wurde
anhand von Daten aus unterschiedlichen experimentellen Versuchsaufbauten validiert.
Hierbei wurden Simulationsergebnisse der Zundverzugszeiten und der Speziesverlaufe
mit experimentellen Daten in einem breiten Bereich von Druck, Temperatur und Aquiva-
lenzverhaltnis verglichen. Ergebnisse haben gezeigt, dass der Mechanismus die Experi-
mente zuverlassig beschreiben kann. Parallel zur Weiterentwicklung und Validierung des
PolyMech erfolgte die Entwicklung einer effizienten numerischen Methode zur automa-
tischen Vereinfachung von hochdimensionalen Reaktionsmechanismen. Das in dieser Ar-
beit verwendete Reduktionsmodell basiert auf charakteristischen Zeitskalen- und Entro-
pieproduktionsanalysen. Dadurch werden Informationen aus komplex reagierenden Sys-
temen automatisch erhalten, die eine Zerlegung der Dynamik des Systems in niedrigdi-
mensionale Systeme ermdglichen. Das Reduktionsmodell kann durch die Erzeugung von
Skelettmechanismen oder die direkte Integration des resultierenden Differentialglei-
chungssystems verwendet werden. Die Anwendbarkeit des in dieser Arbeit implemen-
tierten Reduktionsmodells bei hochdimensionalen Reaktionsmechanismen wurde (ber-
pruft, indem Simulationsergebnisse des reduzierten Modells mit VVorhersagen des detail-
lierten Mechanismus verglichen wurden. Hierbei zeigen die Ergebnisse aus beiden Mo-
dellen eine gute Ubereinstimmung. Eine Reduktion um ca. 60% der Anzahl unabhangi-
ger, fur die Modellierung zu I6sender Variablen des detaillierten Mechanismus, wird hier-
bei ermdglicht.
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Abstract

Polygeneration describes the flexible conversion between thermal, chemical and
mechanical energy. In combustion processes, the implementation of polygeneration is an
interesting alternative to produce heat and work as well as valuable chemicals from the
oxidation of hydrocarbons. The modeling of extremely fuel-rich conditions, relevant in
polygeneration processes, requires reaction mechanisms that have been developed to
describe the reaction kinetics of such mixtures. In this work a new detailed elementary
reaction mechanism was developed to predict and describe the oxidation processes of
methane/additive gas mixtures under these unconventional reaction conditions. The
polygeneration mechanism (PolyMech) was validated by comparing simulation results
with experimental data in a wide range of pressure, temperature and equivalence ratio.
Experiments used for the validation of the mechanism were carried out in different
experimental setups. Results shown that the new reaction mechanism can accurately
describe the reaction process of the mixture. Improvements and further validations of
PolyMech were performed in parallel to the development of an efficient reduction model
for the automatic simplification of high-dimensional reaction mechanisms. The numerical
method implemented in this work is based on the analysis of characteristic time-scale and
entropy production. This automatically delivers information about complex reacting
systems. The reduction model allows the decomposition of the system dynamics into low-
dimensional subsystems, that can be handled separately. The results from the reduction
model can be implemented by generating skeletal mechanisms, or by directly integrating
the resulting differential equation system. A comparison of simulation results of the
reduced model with predictions of the detailed mechanism were carried out in order to
verify the applicability of the reduction method. Simulations using the reduced model are
shown to be in good agreement with the results from the detailed mechanism. A reduction
of approx. 60% of the number of independent variables of the detailed mechanism to be
solved for the modeling was achieved.
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1. Einleitung

Die zunehmende Verwendung neuer und verbesserter Technologien und ihre exponenti-
elle Entwicklung in den letzten Jahren haben zu einem erheblichen Anstieg des weltwei-
ten Energiebedarfs gefiihrt. Der damit verbundene Klimawandel und der besorgniserre-
gende Anstieg bei der Erzeugung und Abgabe von Schadstoffen an die Umwelt sowie die
damit einhergehende zunehmende Luftverschmutzung haben zu einem kontinuierlichen
Ausbau des regenerativen Energiesektors gefiihrt [1]. Trotz der grof3en Anstrengungen
im Hinblick auf die effiziente Anwendung und Implementierung erneuerbarer Energien
als Hauptenergiequelle, beruht der Grof3teil der weltweiten Energieversorgung noch auf
den Verbrennungs- und Oxidationsprozessen verschiedener Arten von fliissigen (z.B.
Benzin), festen (z.B. Kohle oder Holz) oder gasférmigen (z.B. Erdgas) Brennstoffen.
Diese Verbrennungsprozesse werden heutzutage auf vielféltige Art eingesetzt, wie bei-
spielsweise bei der Erzeugung von elektrischer Energie, der Mobilitat oder der Warme-
erzeugung. Sie sind im Alltag eines jeden Menschen vorhanden und sind die Basis fir
viele technische und industrielle Prozesse. Aus diesem Grund ist die Kenntnis und das
Verstandnis der Verbrennungs- und Oxidationsprozesse von Kohlenwasserstoffen von
grolRem wissenschaftlichen Interesse im Hinblick auf die Verbesserung und Weiterent-
wicklung von bereits existierenden Verfahren. Zusétzlich sollen neuartige Konzepte ent-
wickelt werden, die eine weitere Minimierung der Schadstoffemission aus verbrennungs-
basierten Prozessen ermdglichen und somit gleichzeitig zur Losung des weltweiten Ener-
gieversorgungsproblems beitragen. Da die Energie jedoch lokal und zeitlich jeweils in
geeigneter Form bereitgestellt bzw. gespeichert werden muss, kann dieses Versorgungs-
problem auch als ein Wandlungsproblem angesehen werden. Aus diesem Grund gewinnt
die Entwicklung von innovativen Technologien und Prozessen, die eine flexible Energie-
wandlung und eine dezentrale Energiespeicherung ermoglichen zunehmend an Bedeu-
tung. Ein moglicher Lésungsansatz ist hierbei die Entwicklung von Polygenerationspro-
zessen.

Polygenerationsprozesse beschreiben die verallgemeinerte Idee eines integrierten Ener-
giesystems, bei dem eine flexible Wandlung zwischen verschiedenen Energieformen,
(thermische, chemische und mechanische Energien) dezentralisiert stattfinden kann.
Hierfur kdnnen erneuerbare Energien, aber auch konventionelle Brennstoffe auf Kohlen-
wasserstoffbasis verwendet werden, um gleichzeitig mehrere Produkte, wie beispiels-
weise Elektrizitat, Warme und chemische Produkte bereitzustellen [2]. Aus diesem Grund
haben Polygenerationsprozesse ein hohes Potential im Hinblick auf die Speicherung von
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alternativer Energie aus Priméarenergiequellen, wie z.B. Sonne oder Wind, welche eine
stark fluktuierende Verfugbarkeit aufweisen. Diese haben aufgrund der Reduktion von
Treibhausgasen, der zuverldssigen Energieversorgung, den wirtschaftlichen Einsparun-
gen und der Reduktion von Netzverlusten [3-5] ahnliche Vorteile wie Multigenerations-
prozesse [1, 6]. Eine ausfiihrliche Ubersicht tiber die Polygenerationsprozesse finden sich
in[7, 8].

Bei verbrennungsbasierten Prozessen ist die Polygeneration ein attraktives Konzept, da
diese eine flexible Energiewandlung und dezentrale Energiespeicherung durch die An-
wendung von herkdmmlichen Motoren bzw. Kolbenmaschinen als chemische Reaktoren
ermdoglicht. Folglich, ist es mit einer einzigen Anlage moglich Warme und Arbeit zu er-
zeugen, sowie zusétzlich wertvolle chemische Spezies wie Synthesegas, Acetylen (C2H2)
und Ethylen (C2H4) aus der Verbrennung giinstiger Kohlenwasserstoffe (z.B. Erdgas, Me-
than) herzustellen [1, 9-11]. Die Produktion von solchen hochwertigen Chemikalien und
Brennstoffen erfolgt unter brennstoffreichen Bedingungen durch partielle Oxidation des
verwendenden Kraftstoffes. Diese Bedingungen sind weit von den konventionellen Be-
triebsparametern von Verbrennungsmotoren (,,internal combustion engines®, ICEs) ent-
fernt. Kolbenmaschinen als Reaktor fir Hochtemperaturprozesse zu nutzen, erlaubt das
Einfrieren der chemischen Reaktionen durch eine schnelle Expansion und besitzt eine
Fulle an Variationsparametern (Drehzahl, Reaktionszeit, Druck, Temperatur, etc.), die
eine Optimierung der Prozesse ermdglichen. Trotzdem werden Kolbenmaschinen nur sel-
ten als Reaktor eingesetzt, da bisher nur ein unzureichendes Verstandnis der zugrunde-
liegenden Prozesse (zeitabhéngige Reaktionsbedingungen) bei Reaktionen fern von den
typischen Einsatzbedingungen vorliegt.

Deshalb ist fir eine erfolgreiche Umsetzung der Polygenerationsprozesse bei der partiel-
len Oxidation von Kohlenwasserstoffen ein grundlegendes Verstandnis der zugrundelie-
genden chemischen Kinetik sowie eine zuverlassige Modellierung der betrachteten Vor-
génge erforderlich [1]. Als Basis hierfiir dienen, dank der grof3en Fortschritte auf dem
Gebiet der Reaktionskinetik (Oxidation von Kohlenwasserstoffen) [12-16] numerische
Simulationen und Optimierungsverfahren von Reaktionsprozessen in Kolbenmaschinen
[17]. Die Reaktionsmechanismen aus der Literatur wurden meist zur Beschreibung von
Verbrennungsprozessen und der Schadstoffbildung entwickelt [16], jedoch nicht fur die
hier betrachteten Problemstellungen. Daher ist es notwendig detaillierte Mechanismen zu
entwickeln, die die kinetischen Prozesse bei den fiir die Polygeneration typischen Bedin-
gungen (extrem brennstoffreiche Gemische) im Hinblick auf eine genaue Beschreibung
von Produktspektren (bzw. Ausbeute) und Kraftstoffumséatze zuverléssig beschreiben.
Hierbei spielen auch numerische Simulationsverfahren eine wichtige Rolle. Diese sollen
die reagierenden Prozesse so nah und physikalisch wie mdglich beschreiben. Um Simu-
lationsergebnisse zu Validierungszwecken und der Analyse des chemischen Prozesses
anwenden zu kénnen, sollen diese numerischen Verfahren fur die Beschreibung der Po-
Ilywandlung sowohl entwickelt als auch verbessert werden. Dies gilt gleichermalen fir
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detaillierte Mechanismen als auch fiir reduzierte Modelle [18], die dann bei der Model-
lierung und bei der Optimierung zum Einsatz kommen.

Den vielen Vorteilen detaillierter Reaktionsmechanismen (Zuverlassigkeit, Extrapolier-
barkeit) steht der hohe rechnerische Aufwand bei ihrer Verwendung entgegen. Deshalb
ist die Entwicklung von mathematischen Modellen zur Reduktion der Reaktionsmecha-
nismen seit vielen Jahren ein zentrales Forschungsgebiet im Bereich der Verbrennungs-
kinetik. Diese Reduktionstechniken sind von grofRer Bedeutung, um die geschwindig-
keitsbestimmenden Reaktionsschritte zu bestimmen, die die Gesamtreaktivitat des che-
mischen Systems oder die Produktion von Schlisselspezies unter bestimmten Anfangs-
bedingungen in einem grolien Mechanismus steuern. Die Anwendung reduzierter Mecha-
nismen ist in einigen Fallen eine Voraussetzung bei der Berechnung komplexer Reakti-
onsstrome, parametrischer Studien oder mehrdimensionaler Prozesse, da sie die Simula-
tionszeit beschleunigen, die Rechenbelastung verringern, und effizienter technische Op-
timierungen ermdglichen [19].

Verschiedene Konzepte zur Reduktion kinetischer Modelle wurden bisher eingefuhrt, die
von der Sensitivitatsanalyse [20], Level of Importance (LOI) Index [21], CSP-Pointers
[22], ILDM [23] bis hin zur Massenfluss- und Speziesflussanalyse [24] reichen. Die meis-
ten dieser Studien haben sich dabei auf die Reduktion von Mechanismen fokussiert, die
die konventionelle Verbrennung beschreiben. Reduktionsmethoden, die sich auf die flr
die Polygeneration wichtige Reaktionsmechanismen (z. B. Oxidationssysteme von brenn-
stoffreichen CH4 /Additive-Gemischen) beziehen, sind in der Literatur jedoch kaum zu
finden.

1.1. Motivation und Ziele der Arbeit

Die Modellierung extrem brennstoffreicher Bedingungen, die fiir Polygenerationspro-
zesse relevant sind, erfordert Reaktionsmechanismen, die speziell fir die Vorhersage der
Reaktionskinetik dieser Gemisch-Zusammensetzungen entwickelt wurden. Die Reakti-
onskinetik von Methan (CHa), einer geeigneten Ressource fiir Polygenerationsprozesse,
wurde in den letzten Jahrzehnten von mehreren Autoren eingehend untersucht. Die meis-
ten Studien wurden flr stéchiometrische bis leicht brennstoffreiche Gemische durchge-
flhrt [25-27] sowie zur Untersuchung der Thermodynamik und Kinetik der Methanpyro-
lyse [28, 29]. Hohe Methanumsétze unter diesen Bedingungen von Kraftstoff/Luft-Aqui-
valenzverhaltnissen sind nur bei sehr hohen Temperaturen, auBerhalb des typischen Be-
triebsbereichs herkdmmlicher Motoren erreichbar. Da die Reaktivitat bei extrem brenn-
stoffreichen Bedingungen im Vergleich zu stéchiometrischen Kraftstoff/Luft-Gemischen
im Allgemeinen niedriger ist, werden haufig kleine Mengen an Reaktionsverstarkern ein-
gesetzt, um die Reaktion unter praktisch zuganglichen Driicken und Temperaturen zu ini-
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tileren[30]. Detaillierte und validierte chemisch-kinetische Modelle, die CH4/Additiv-Ge-
mische beschreiben, sind fur stdchiometrische oder nahezu stéchiometrische Bedingun-
gen (Aquivalenzverhaltnisse bis zu ¢ < 2,5) verfugbar. Es ist allerdings unklar, ob sie
auch im ultrafetten Regime als VVorhersagewerkzeuge geeignet sind. Aus diesem Grund
ist die Entwicklung eines neuen Reaktionsmechanismus zur Prognose und Beschreibung
der Kinetik bei derartig unkonventionellen Reaktionsbedingungen erforderlich.

Die Entwicklung eines speziellen Reaktionsmechanismus fur Polygenerationsanwendun-
gen ermdglicht nicht nur eine genauere Untersuchung der Reaktionskinetik von Methan
bei solchen unkonventionellen Bedingungen, sondern auch die Einbindung von mehreren
Additiven oder wichtigen Spezies Sub-Mechanismen. AulRerdem wird eine weitere Ver-
arbeitung des kinetischen Modells zur automatischen Reduktion flir hochdimensionale
Systeme ermdglicht. Die Erzeugung von Reduktionsmodellen ist hier besonders wichtig,
da eine Optimierung der Reaktionsbedingungen unter Verwendung effizienter Simulati-
ons- und Optimierungsverfahren erforderlich ist, um hinreichend groRRe Produktausbeuten
in technischen Polygenerationsreaktoren, z. B. Kolbenmotoren zu erzielen.

Die vorliegende Arbeit besteht aus zwei Hauptteilen (Abbildung 1.1), die den Aufbau des
Reaktionsmechanismus und dessen Darstellung in einer reduzierten Form beschreiben.
Beide Arbeitsteile sind eng miteinander verbunden und teilen wichtige Informationen,
die fur die erfolgreiche und vollstandige Entwicklung von Relevanz sind.

Entwicklung Erzeugung von

von Reduktions- reduzierten
verfahren Modellen

Abbildung 1.1: Darstellung der Methodik dieser Arbeit. Diese besteht aus der Ent-
wicklung eines detaillierten Reaktionsmechanismus und Reduktionsverfahren zur
Vereinfachung von hochdimensionalen Systemen. Diese beiden Hauptteile fihren zur
Erzeugung von angemessenen reduzierten Modellen, die bei numerischen Simulatio-
nen und Optimierungsverfahren angewendet werden kénnen.

Das Hauptziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von Reaktionsmechanismen zur Be-
schreibung der chemisch reagierenden Prozesse wahrend der Polywandlung mit beson-
derem Fokus auf die Reaktionskinetik von Methan/Additiv-Gasgemischen unter extrem
brennstoffreichen Bedingungen. Die Arbeit wurde im Rahnem der DFG-Projekts
FOR1993 ,,Multifunktionale Stoff- und Energiewandlung* durchgefihrt. Dabei wurden
bei der Bearbeitung des Projekts die folgenden Arbeitsziele aufgestellt:

e Entwicklung eines detaillierten Reaktionsmechanismus zur Beschreibung der
brennstoffreichen Oxidation von Methan/Additiv-Gasgemischen.

e Identifizierung von Reaktionsbeschleunigern fur die Oxidation von Methan.

e Charakterisierung der Reaktionskinetik von Methan/Additiv-Gemischen unter
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brennstoffreichen Bedingungen
e Validierung des vorgestellten Modells anhand experimenteller Messungen.

e Entwicklung von automatischen Reduktionsverfahren flir hochdimensionale Re-
aktionsmechanismen, basierend auf charakteristischen Zeitskalen- und Entropie-
produktionsanalysen anhand lokaler und globaler Analysen des Systems.

e Bestimmung der idealen Dimension des reduzierten Modells
e Darstellung des detaillierten Reaktionsmechanismus in einer reduzierten Form.

e Vergleich der Simulationsergebnisse aus dem reduzierten Modells mit dem de-
taillierten Mechanismus.

1.2. Organisation der Arbeit

Die vorliegende Arbeit besteht aus sechs weiteren Kapiteln, die wie folgt gegliedert sind.

Eine ausfihrliche Beschreibung der theoretischen Grundlagen der Reaktionskinetik ist in
Kapitel 2 zu finden. Hier werden wichtige Konzepte zur Entwicklung von Reaktionsme-
chanismen und kinetischer Modelle erklart, die von der Beschreibung von Reaktionsge-
schwindigkeitsparametern und Kettenreaktionen bis zu der Hoch- und Niedertemperatu-
roxidation und der Zindprozesse reichen. Dazu werden noch Reaktionsanalysen detail-
liert erlautert, die besonders relevant im Hinblick auf die Identifizierung der Schissel-
Reaktionen und wichtiger Reaktionspfade sind. Zusatzlich werden einige Methoden zur
Vereinfachung von Reaktionsmechanismen angewendet.

Die verwendete Methodik zur Entwicklung des Polygenerationsmechanismus ist in Ka-
pitel 3 dargestellt. Hier wird die VVorgehensweise zum Aufbau des Reaktionsmechanis-
mus erldutert. Dabei wird die durchgefuihrte Reaktionsflussanalyse fir Methan-Gemische
unter konventionellen und extrem brennstoffreichen Oxidationsbedingungen gezeigt und
verglichen. Zusatzlich sind Sensitivitatsanalysen fiir die Gasgemische mit Methan und
kleinen Mengen an beigemischten Additiven in diesem Kapitel beschrieben. Die Auswahl
der Reaktionsbeschleuniger wird auch begriindet. Nach der Identifizierung der Schlissel-
reaktionen fur die untersuchten Gasgemische und Reaktionsbedingungen werden die von
mehreren Reaktionen angepassten Geschwindigkeitsparameter anhand von Arrhenius-
Diagrammen und Studien anderer Autoren gezeigt. Im Gegensatz hierzu liegt der Fokus
von Kapitel 5 auf der Reduktion von groRen Reaktionsmechanismus. Die Methodik zur
Durchfiihrung der lokalen und globalen Analysen, zusammen mit der Zeitskalen- und
Entropieproduktionsanalyse zur Zerlegung des Systems in niederdimensionale Subsys-
teme werden in diesem Kapitel detailliert erldutert. Zusétzlich ist in diesem Kapitel die
Methode zur Ermittlung der GQL-Matrix sowie die mit der Anwendung der Reduktions-
methode bei hochdimensionalen Systemen verbundene Problematik beschrieben.
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In Kapitel 4 und Kapitel 6 werden die Ergebnisse der beschriebenen Methodik dargestellt.
Kapitel 4 befasst sich mit dem vorgestellten Reaktionsmechanismus zur Beschreibung
von Polygenerationsprozessen, welcher mittels experimenteller Daten validiert ist. Kapi-
tel 6 zeigt die Anwendung und Validierung der entwickelten Reduktionsverfahren.

Zuletzt fasst Kapitel 7 die Arbeit zusammen und gibt einen Ausblick im Hinblick auf
mdogliche Verbesserungen der Reduktionsmethode und schlégt weitere Brennstoffmi-
schungen vor, die Interessant zu untersuchen sind.



2. Chemische Reaktionskinetik

Die Reaktionskinetik beschreibt die Geschwindigkeit, mit der chemische Spezies bei ei-
ner oder mehrerer Reaktionen gebildet bzw. verbraucht werden. Hierbei wird gleichzeitig
die verfligbare Energie umgewandelt. Die Vorhersage von chemischen Reaktionssyste-
men ist besonders zur Beschreibung von physikalischen Prozessen wichtig, bei denen die
Reaktionskinetik langsamer oder mit einer vergleichbaren Geschwindigkeit wie bei an-
deren physikalischen Prozessen ( z.B. Warme- und Stoffiibergang) abl&uft [31]. Hierfur
sind Informationen Uber den zeitlichen Ablauf der chemischen Reaktionen und Uber die
Anderung der Systemparameter Temperatur, Duck und Zusammensetzung der Spezies
erforderlich. Wichtige Konzepte der Reaktionskinetik sowie Grundlagen uber Reaktions-
mechanismen und Verbrennungsprozesse werden in den folgenden Abschnitten detail-
liert erldutert. Diese sind die Basis fiir das weitere Verstandnis der Entwicklung und Ana-
lyse von Reaktionsmechanismen und Reduktionsmethoden, die in dieser Arbeit durchge-
flhrt wurden.

2.1. Grundlagen der chemischen Kinetik

Die Beschreibung eines chemischen Prozesses kann durch eine einzige stdchiometrische
Gleichung bzw. Reaktion erfolgen, die das Molverhaltnis der reagierenden Spezies und
der Reaktionsprodukte definiert [19]. Diese Art von Reaktionen werden als komplexe
Reaktionen bezeichnet und entsprechen in der Regel der Summe von vielen gekoppelten
Reaktionsschritten oder Elementarreaktionen. Die Verwendung von komplexen Reaktio-
nen kann sehr nitzlich zur Lésung einiger numerischer Probleme (z.B. Reduktion von
grolRen Reaktionsmechanismen) sein, bietet jedoch keine Grundlage fur das Verstandnis
der chemischen Prozesse, die im System ablaufen [32]. Hierfir missen Elementarreakti-
onen verwendet werden, die alle nétigen einzelnen Schritte zwischen Edukten und Pro-
dukten beschreiben. Elementarreaktionen laufen auf molekularer Ebene genauso ab wie
es die Reaktionsgleichung beschreibt, ohne dass das Auftreten von Zwischenprodukten
berticksichtigt wird [33]. Folglich ist eine detaillierte Beschreibung der Reaktionskinetik
maoglich. Eine allgemeine Darstellung einer Elementarreaktion ist durch Gleichung (2.1)
gegeben.

3. (@) S, ()
ZVS As%zvs A (2.1)
s=1

s=1
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Hierbei sind v® und vs® die stochiometrischen Koeffizienten der Ausgangsstoffe und
der Produkte von den beteiligten Spezies s = 1...S. As wird zur Bezeichnung der chemi-
schen Spezies verwendet.

An einer Elementarreaktion kénnen ein oder mehrere Molekiile bzw. Atome beteiligt
sein. Die Menge an teilnehmenden Teilchen in einer Elementarreaktion definiert die Mo-
lekularitat der Reaktion und damit ihre Reaktionsordnung [34]. Unimolekulare Reaktio-
nen bzw. Reaktionen mit einem Zeitgesetz erster Ordnung beschreiben den Zerfall oder
die Isomerisierung eines Teilchens ohne die Beteiligung von Reaktionspartnern. Bei
bimolekularen Reaktionen stof3en zwei Molekiile zusammen, die eine energetische oder
chemische Verénderung erfahren. Diese Reaktionen laufen nach dem Zeitgesetz zweiter
Ordnung ab und sind die Reaktionen die am hdufigsten in Reaktionsmechanismen auftre-
ten [34]. Da eine gleichzeitige Kollision von drei oder mehr Molekulen héchst unwahr-
scheinlich ist, stellen trimolekulare Reaktionen meist Rekombinationsreaktionen dar.
Hierbei wird ein energetisch angeregtes Reaktionszwischenprodukt in einer bimolekula-
ren Reaktion gebildet. Dieses verliert durch die Kollision mit einem dritten Teilchen bzw.
Stolpartner (anderes Molekil oder Inertgas) die tberschiissige Energie um Produkte zu
erzeugen [19].

2.1.1. Zeitgesetz chemischer Reaktionen

Das Zeitgesetz einer Reaktion ist ein empirischer Ansatz zur Beschreibung der Reakti-
onsgeschwindigkeit [33]. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist die Geschwindigkeit mit der
eine Spezies bei einer beliebigen Reaktion gebildet oder verbraucht wird [35]. Die Ge-
schwindigkeit mit der eine Reaktion ablauft, ist von den Systembedingungen (z.B. der
Konzentration der Edukte, der Temperatur und dem Druck) abhédngig [36]. Die Bildung
der Spezies i in der Elementarreaktion I' kann durch das allgemeine Zeitgesetz:

, S @
(%J =Kkt vj HC\SIS (2.2)
ot chem,r =1

beschrieben werden. Hierbei ist vi = vs® - v® ¢ stellt die Konzentrationen der an der
Reaktion teilnehmenden Stoffe S dar und ks beschreibt die Reaktionsgeschwindigkeits-
kontante.

Grundsétzlich kann jede Elementarreaktion als reversibel angesehen werden [19]. Bei
umkehrbaren bzw. reversiblen Reaktionen stellt sich (blicherweise ein chemisches
Gleichgewicht ein, sodass Hin- und Rickreaktionen gleichzeitig aber mit unterschiedli-
chen Geschwindigkeiten ablaufen. Dennoch laufen im chemischen Gleichgewicht beide
Reaktionen mikroskopisch gesehen mit der gleichen Geschwindigkeit ab (Gleichung
(2.3)), wéhrend makroskopisch kein Umsatz der Edukte oder Produkte beobachtet wird.
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S @ S
kevi[ Tess =kevi[Tes® . (2.3)
=1 =1

In Gleichung (2.3) ist kr die Reaktionsgeschwindigkeit der Rickreaktion. Die Beziehung
zwischen den Geschwindigkeitskoeffizienten von Hin- und Rickreaktion wird Gber die
Gleichgewichtskonstante K¢ definiert [19]. Diese l&sst sich aus den thermodynamischen
Daten der Spezies bestimmen [31]. Fir eine Gasmischung mit dem idealen Gasgesetz

gilt:
AV
k¢ p0 A G0
¢k (RT} p[ RT 24)

Hierbei entspricht Av der Summe der vi aller Spezies (siehe Gleichung (2.2)), R der uni-
versellen Gaskonstante, T ist die Temperatur, p° der Referenzdruck (in der Regel 1 bar)
und A/G° die Freie-Reaktionsenthalpie von Gibbs, berechnet mit der Referenztemperatur
(in der Regel 298 K). Die Anderung der Freien Enthalpie ist bei einer bestimmten Tem-
peratur demnach durch der Beziehung AG = AH -T-AS definiert. In diesem Fall stellen
AH und AS jeweils die Reaktionsenthalpie und -entropie dar [35].

2.1.2. Temperaturabhangigkeit von
Geschwindigkeitskoeffizienten

Eine typische Charakteristik von chemischen Reaktionen ist, dass die Geschwindigkeits-
koeffizienten eine starke, nichtlineare Temperaturabhangigkeit aufweisen. In den meisten
Fallen nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur zu. Die Reakti-
onsgeschwindigkeit k und ihre Temperaturabhangigkeit lassen sich nach Gleichung (2.5)
(Arrhenius-Gleichung) bestimmen.

k=A -exp[— %J (2.5)

Genauere Messungen von Reaktionsgeschwindigkeiten zeigen oft noch eine Temperatur-
abhangigkeit des préexponentiellen Faktors, welche geringer im Vergleich zum exponen-
tiellen Faktor ist. Diese kann durch die modifizierte Form der Arrhenius-Gleichung in
(2.6) beschrieben werden [19].

E
k=AT" .exp - -2 2.6
p( RT] (2.6)
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Hierbei ist A der préaexponentielle Faktor (auch Frequenzfaktor) und Ea die Aktivierungs-
energie der Reaktion. Beide zusammen mit dem Exponent n werden als die Arrhenius-
Parameter einer Reaktion bezeichnet.

Der préaexponentielle Faktor A in Gleichung (2.6) ist ndherungsweise eine Konstante, die
verschiedene Informationen je nach der Molekularitét der betrachtenden Reaktion enthélt.
Fur unimolekulare Reaktionen zeigt der Kehrwert von A die mittlere Lebensdauer eines
reaktiven Molekils. Wenn die betrachtete Reaktion den Zerfall einer Spezies beschreibt,
dann wird diese durch die Schwingungsfrequenz der gebundenen Atome bestimmt. Bei
bimolekularen Reaktionen entspricht der Faktor nicht mehr der mittleren Lebensdauer
einer Spezies, sondern einer StoRzahl bzw. der Anzahl von Stél3en zwischen zwei Mole-
kilen in einer bestimmten Zeitperiode. Typische Zahlenwerte des praexponentiellen Fak-
tors liegen zwischen 10* — 10% s fiir unimolekulare Reaktion und zwischen 103 -10*
cm®mols? bei Reaktionen, die einem Zeitgesetz zweiter Ordnung folgen. Fiir trimole-
kulare Reaktionen kdnnen die Zahlwerte von A nur schlecht bestimmt werden, da der
Stol’ von drei Molekdilen sehr unwahrscheinlich ist [31].

Die Aktivierungsenergie einer Reaktion Ea kann als die GroRe der Barriere entlang einer
potenziellen Energieoberflache betrachtet werden, die Reaktanten tberwinden mussen
damit sie miteinander reagieren und Produkte bilden kdnnen [36]. Eine schematische Dar-
stellung ist in Abbildung 2.1 gezeigt.

A

Reaktanden

Energie

Produkte

A 4

Reaktionskoordinate

Abbildung 2.1: Energie Diagramm fir eine chemische Reaktion entlang der Reakti-
onskoordinate. Die Beziehung zwischen der Aktivierungsenergie der Hin- und Riick-
reaktion (jeweils Ex® und E,") ist eine Folge von Gleichung (2.4). Die Reaktions-
warme kann durch die Reaktionsenthalpie berechnet werden. In einer exothermen Re-
aktion nimmt AH negative Zahlenwerte an (hier als -AH dargestellt), da Wéarme frei-
gegeben wird. Bei einer endothermen Reaktion wird Wérme aufgenommen und AH
ist immer positiv.

Abbildung 2.1 zeigt den Verlauf einer exothermen Reaktion. Die Reaktionsenthalpie wird
bei konstantem Druck als die Summe der Bildungsenthalpie von Edukten und Produkten
berechnet, wahrend diese bei Systemen mit konstantem Volumen durch die Differenz der
inneren Energie bestimmt wird. Die freigegebene Energie bei exothermen Reaktionen in
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Form von Wérme kann in komplexen Systemen gro3 genug sein um eine andere en-
dotherme Reaktion zu unterstiitzen. Die Aktivierungsenergie und die Reaktionswéarme
einer chemischen Reaktion sind GrélRen die voneinander abhangen [37], sodass im All-
gemeinen die Aktivierungsenergie umso geringer ist, je exothermer eine Reaktion ist. Der
Maximalwert der Aktivierungsenergie entspricht in der Regel der Bindungsenergie des
Molekiils (z. B. beim Zerfall einer Spezies). Diese kann aber auch niedrigere Werten auf-
weisen oder sogar null sein, wenn eine Bindung aufgebrochen und gleichzeitig eine neue
gebildet wird [31]. Hierbei wird bei dem Maximum der Aktivierungsenergie ein Zwi-
schenkomplex der reagierenden Spezies gebildet, der zu den Produkten fuhrt [36]. In Ab-
bildung 2.1 ist die Aktivierungsenergie der Vorwarts- und Rickwaértsreaktion jeweils als
Ea® und E.® angegeben.

In einem Arrhenius-Diagramm l&sst sich die Temperaturabhéngigkeit einer Reaktion
durch unterschiedliche Kurvenformen charakterisieren (siehe Abbildung 2.2). Diese hén-
gen von der verwendeten Methode ab, mit der die Temperaturabhangigkeit der Reakti-
onsgeschwindigkeit beschrieben wird. Abbildung 2.2 zeigt die Temperaturabhangigkeit
einiger Elementarreaktion aus dem Wasserstoff Mechanismus von Kéromnes et al. [38].
Aufgetragen sind die Logarithmen der Geschwindigkeitskoeffizienten gegen den Kehr-
wert der Temperatur.

('S
wh

4)

L2
=

(3)

(1

o
fes)

(1)H,0, +H=H,0 + OH
()H+H, =H+0,

In(k/ cm3mol']s'l)
3

151 (3)HO,+ HO,=H,0,+ 0,
(4)HO, +0=0H+0,
10 :
0.5 1 1.5 2 2.5 3 35
1000K /T

Abbildung 2.2: Arrhenius Diagramm der Temperaturabhangigkeit verschiedener Re-
aktionen aus dem Wasserstoff Mechanismus von Kéromnes et al. [38]. Die Tempera-
turabhéngigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten von Reaktion (1) und (2) werden
jeweils nach Gleichung (2.5) und Gleichung (2.6) bestimmt. Die Rekombinationsre-
aktion in (3) zeigt eine Temperaturabhéngigkeit in der Form k = ki+kz, wéhrend der
Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion (4) nur von dem préexponentiellen Faktor
bestimmt wird.

Reaktionen bei denen sich die Temperaturabhangigkeit des Geschwindigkeitskoeffizien-
ten nur durch (2.6) beschreiben lasst, weisen in einem Arrhenius-Diagramm eine ge-
krimmte Tendenz auf. Typischerweise ist dies bei der klassischen Arrhenius Form in
(2.5) eine Gerade mit der Steigung -Ea"/R. (siehe Reaktion (1) und (2) in Abbildung 2.2).
Falls die Aktivierungsenergie einer Reaktion sehr niedrig ist oder sehr hohe Temperatu-
ren vorliegen, kann der Exponentialterm in (2.6) Werte nahe eins annehmen, sodass die
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Temperaturabhédngigkeit von k nur durch die Potenzfunktion A-7" bzw. den préexponen-
tiellen Faktor A bestimmt wird. Bei einigen Elementarreaktionen lassen sich die Tempe-
raturabhangigkeiten des Geschwindigkeitskoeffizienten als die Summe von zwei Arr-
henius-Ausdriicken k = ki+ko beschreiben. Dies ist eine ungewodhnliche Form der Tem-
peraturabhéngigkeit bei einer Reaktion, die nur verwendet wird, wenn es zwei unter-
schiedliche Wege von den Reaktanten zu den Produkten gibt [19] (z.B. die Rekombina-
tionsreaktion von zwei HO2 Molekile zu H202+0y).

In einer Gasmischung finden unzahlige Stél3e pro Zeiteinheit statt. Jedoch fihrt nur ein
geringer Anteil zu einer Reaktion, welche wiederum Reaktionsedukte fir Folgereaktio-
nen bildet. Das Produkt vom praexponentiellen Faktor A (Anzahl der St6R3e, unabhangig
von der Energie) mit dem Exponentialfaktor beschreibt schlieRlich die Anzahl der StoRe
deren Energie ausreichend ist, damit eine Reaktion ablauft [34]. Wie hier gezeigt, hangt
der Geschwindigkeitskoeffizient einer Reaktion stark von der Temperatur ab. Dennoch
weisen manche Reaktionen unter bestimmten Reaktionsbedingungen eine Druckabhén-
gigkeit auf. Dies wird im folgenden Abschnitt erlautert.

2.1.3. Druckabhéangigkeit von Geschwindigkeitskoeffizienten

Experimentelle Untersuchungen zur Bestimmung von Geschwindigkeitskoeffizienten ha-
ben gezeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit von thermischen Dissoziations- und Iso-
merisierungsreaktionen mehrerer kleiner organischer Molekule sowie komplexer bimo-
lekularer Reaktionen bei einer gegebenen Temperatur druckabhangig sein kann [19].
Diese Beobachtung zeigt, dass solche Reaktionen nicht elementar sind, sondern eine
komplexe Reaktionsfolge in Form von Elementarreaktionen haben [36].

Die Druckabhéngigkeit der Reaktionsraten wurde erstmals von Lindemann [39] unter-
sucht. Dieser hat ein Modell entwickelt, welches in einer einfachen Form die Interpreta-
tion der Zeitgesetz-Ordnungsanderung mit dem Druck ermdglicht [40]. Nach dem Linde-
mann Modell laufen Zerfallsreaktionen erster Ordnung als Ergebnis einer zweistufigen
Reaktionssequenz ab. Bei diesen Prozessen wird Energie im reagierenden Molekdl durch
einen Stol’ mit anderen Teilchen zugefiihrt und so ein vibrationsangeregtes Molekiil er-
zeugt. Die aktivierte Spezies kann sich dann zu Reaktionsprodukten zersetzen oder in
einer ahnlichen Weise durch eine andere Kollision deaktiviert werden [36]. Wenn A als
reagierendes Molekil und M als nicht reagierender Kollisionspartner betrachtet werden,
kann das Lindemann-Schema wie folgt dargestellt werden:

Ky

— 5y * * k3
A+M : AT+M, AT ,p 2.7)
2

Nach Gleichung (2.8) ist die Geschwindigkeitsgleichungen fiir das angeregte Molekil A*
und das Reaktionsprodukt P gegeben durch
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*

dQ =k [A[M]- kZ[A*IM ]- ks [A*]
(2.8)
% =kq [A*]

Mit der Annahme, dass die Konzentration des reaktiven Zwischenprodukts mit der Zeit
keine signifikante Anderung zeigt bzw. sich in einem quasi-stationaren Zustand befindet
(Gleichung (2.9), Einzelheiten sind im Abschnitt 2.4.1 angegeben),

d|A

~0 2.9
it (2.9)

kann das Zeitgesetz vereinfacht werden. Hierbei werden zwei Extremfélle fur die Reak-
tion in (2.7) identifiziert, namlich Reaktionen bei sehr niedrigem und bei sehr hohem
Druck. Bei niedrigem Druck wird fiir das Produkt P ein vereinfachtes Geschwindigkeits-
gesetz zweiter Ordnung und bei héheren Driicken ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ord-
nung erhalten. Bei mittleren Driicken ist die Reaktionsgeschwindigkeit unimolekularer
Reaktionen weder zweiter noch erster Ordnung. Der scheinbare Geschwindigkeitskoeffi-
zient erster Ordnung, der innerhalb dieses Druckbereichs erhalten wird, ergibt die soge-
nannten fall-off-Kurven, welche die Druckabhangigkeit des Geschwindigkeitskoeffizien-
ten flr verschiedene Temperaturen beschreiben [19, 31] (siehe Abbildung 2.3).

Fall-off-Kurven konnen durch den Lindemann-Ansatz [34, 40, 41] berechnet werden, bei
dem der hohe und niedrige Druckratenkoeffizient Gber die Gleichungen

kzkw-( Pr j-F (2.10)
1+PR
und
P = o [M] (2.11)
kOO

verknupft wird, um druckabhéngige Geschwindigkeitskoeffizienten zu erzeugen. Hier
sind Arrhenius-Parameter sowohl fiir den Niederdruck- (ko) als auch fir den Hochdruck-
grenzfall (k.) erforderlich, die dhnlich wie in Gleichung (2.6) ausgedriickt werden kon-
nen. In (2.10) stellt Pr den reduzierten Druck dar. Der Wert des Faktors F h&ngt von der
verwendeten Methode zur Bestimmung der Druckabhéngigkeit des Geschwindigkeitsko-
effizienten ab. Fur den Fall des Lindemann-Ansatz ist dieser gleich eins. Die effektive
Konzentration des StoRpartners ist durch [M] gegeben, bei dem die Kollisionseffizienz
von verschiedenen Molekilen berticksichtig wird. Im Allgemeinen weisen gréRere Mo-
lekiile mit erregbareren Schwingungsfrequenzen groRere Kollisionseffizienzfaktoren auf
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[19].

Da die meisten Verbrennungsprozesse bei hohen Driicken ablaufen, wahrend experimen-
telle Untersuchungen zur Reaktionskinetik hdufig bei atmosphéarischen Druck oder im
Niederdruckbereich durchgefiihrt werden, ist eine genauere Behandlung von druckabhan-
gigen Reaktionen von groRer Bedeutung. Der Lindemann-Ansatz ist dabei ein verein-
fachtes Modell, bei dem davon ausgegangen wird, dass die Reaktionsordnung einer kom-
plexen Reaktion von den jeweiligen Bedingungen (z. B. Druck, Temperatur) abhangig
ist. Allerdings kann das Lindemann-Modell durch die Anwendung des druck- und tem-
peraturabhéngigen Parameters F in Gleichung (2.10) prazisiert werden. Genauer l&sst sich
die Druckabhéngigkeit unimolekularer Reaktionen mit dem Feent Verfahren von Troe [41]
bestimmen (siehe Abbildung 2.3). Um die fall-off-Kurven mittels der Troe-Parametrisie-
rung darstellen zu kénnen, missen vier extra Parameter (¢, T, T~ und T") definiert
werden. Die Parameter werden, wie in der Gleichung (2.12) gezeigt, fur die Bestimmung
des Fcen-Werts (dieser beschreibt die Mitte des fall-off-Bereichs) verwendet.

T T T
Feent = (1_ 0‘)‘ exp[— s ] Ta- exp[— _*J TEXp| —— (2.12)
T T T

Feent Wird dann fur die Berechnung von Parameter F benétigt, der nun durch den komple-
xen Ausdruck

-1
log(F ) = log(Feent )- 41+ { — éog(fopé();‘;+ C)} (2.13)
erhalten werden kann. Hierbei werden
¢ =-0,4-0,67-log(F.en)
n=0,75-127-log(Feent) (2.14)

d=014

definiert. In einigen Fallen wird die Druckabhangigkeit im fall-off-Bereich durch einen
temperaturunabhéngigen Fcent beschrieben [19]. In diesem Fall sind die Werte der Para-
meter T™, T"" und T~ so definiert, dass Feent nur von Parameter o abhéngt und die Troe-
Darstellung erhalten bleibt [19].

Abbildung 2.3 zeigt die Anderung des Geschwindigkeitskoeffizienten erster Ordnung mit
dem Druck fur den Zerfall von H202 in zwei OH Molekile bei einer Temperatur von
1000 K. Aufgetragen sind die Niederdruck- und Hochdruckkoeffizienten sowie die
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2.1. Grundlagen der chemischen Reaktionskinetik

druckabhédngigen Geschwindigkeitskoeffizienten, berechnet mit dem Lindemann-Ansatz
(F = 1) und die Troe-Formulierung tber den Druck. Beide Achsen sind logarithmisch
dargestellt.

- -- Niederdruckgrenze
~~~~~ Hochdruckgrenze
—— Troe-Parametrisierung (F ccm:O‘43)
—— Lindemann-Modell (F=1)

3 4 S

10° 10! 10% 10 10°

p/ bar

10

Abbildung 2.3: Druckabhéngigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten fir die Reak-
tion H202+M = 20H+M mit M=N, und T = 1000 K, berechnet mit dem Lindenmann-
Ansatz und der Troe Formulierung. Hierbei wurden flr die Simulationen die von Troe
verdffentlichten Reaktionsparameter [42] verwendet. Diese sind logarithmisch darge-
stellt.

Abbildung 2.3 zeigt, dass bei Anwendung der beiden Lindemann-Ansétze und der Troe-
Parametrisierung der berechnete Geschwindigkeitskoeffizient gegen den Niederdruck-
grenzwert und den Hochdruckgrenzgeschwindigkeitskoeffizienten bei niedrigem bzw.
hohem Druck konvergiert. Eine enge Anndherung an die Hochdruckgrenze erfordert je-
doch sehr hohe Driicke von etwa 105 bar. Eine genauere Untersuchung von beiden Kur-
ven weist darauf hin, dass bei den flr Verbrennungsmotoren charakteristischen Betriebs-
bedingungen (1-60 bar) der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient mit der Niederdruck-
grenze nicht gut angendhert werden kann, sodass die Druckabhangigkeit durch andere
Ansatze beschrieben werden muss, um die richtige Reaktionsgeschwindigkeit berechnen
zu konnen. In Abbildung 2.3 ist zu sehen , dass der Geschwindigkeitskoeffizient fir die
Niederdruckgrenze eine lineare Funktion des Drucks ist, wahrend der Hochdruckraten-
koeffizient konstant bei Druckénderung bleibt. Trotzdem liefern die Lindemann- und
Troe-Gleichungen sehr unterschiedliche Geschwindigkeitskoeffizienten.

2.2. Reaktionsmechanismen

In komplexen Reaktionssystemen, wie z. B. in Verbrennungsprozessen, finden mehrere
Reaktionen, die voneinander abhdngig sind, gleichzeitig statt. Reaktionsmechanismen
sind dann alle chemischen Schritte, die zur detaillierten Beschreibung der zeitlichen An-
derung der Struktur und der Bindung der beteiligen Ausgangsstoffe wéhrend einer che-
mischen Umwandlung erforderlich sind [43]. In den meisten Fallen werden solche Um-
wandlungen durch die Produktion von Radikalen und den folgenden Kettenreaktionen
ausgelost.
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2. Chemische Reaktionskinetik

Ein Reaktionsmechanismus wird als ,,detailliert” bezeichnet, wenn alle notwendigen Ele-
mentarreaktionen berlcksichtigt werden [44]. Reaktionsmechanismen kénnen aus nur
wenigen oder aus bis zu mehreren hundert Elementarreaktionen bestehen. Wéhrend fiir
eine hinreichende Beschreibung der Verbrennung von Wasserstoff ca. 40 Reaktionen be-
notigt werden, ist diese Zahl fir Kohlenwasserstoffe deutlich gréRRer. In einigen Fallen
kdnnen mehrere tausend Elementarreaktionen den Gesamtprozess beeinflussen [31]. Fur
einen detaillierten Reaktionsmechanismus, bestehend aus R-Reaktionen und S-Spezies
ergibt sich die Bildungsrate einer Spezies i aus der Summe der Zeitgesetze (Gleichung
(2.2)) aller Elementarreaktionen [31].

oc; R (éc;
ot chem r=1 ot chem,r

2.2.1. Kettenreaktionen

Kettenreaktionen beinhalten die Produktion von Zwischenprodukten bzw. Kettentrager,
die anschliefend weiterreagieren, um ein anderes Zwischenprodukt zu bilden, welches
auch weiterreagiert. Diese Abfolge von Kettenreaktionen setzt sich fort bis eine stabile
Spezies aus zwei Kettentrdgern gebildet wird und die Reaktion abbricht [32].

Kettenreaktionen treten in vielen chemischen Prozessen auf, sind aber zur Beschreibung
von Verbrennungsprozessen besonders wichtig, bei denen Radikalkettenreaktionen zu-
grunde liegen [31]. Hierbei werden Radikale erzeugt, die als Kettentrager bezeichnet wer-
den. Radikale sind kleine Molekiile, die ein ungepaartes Elektron besitzen und daher sehr
reaktiv sind. In Reaktionsmechanismen kdénnen verschiedene Radikalkettenreaktionen
identifiziert werden [44]. Diese sind anhand des Wasserstoff-Sauerstoff Mechanismus in
Abbildung 2.4 dargestellt. Um eine Kettenreaktion zu starten muss zunachst ein Radikal
gebildet werden. Die Reaktionen in denen reaktive Teilchen aus stabilen Molekilen ge-
bildet werden, werden als Startreaktionen oder als Ketteneinleitungsschritt bezeichnet
[34]. Das erste Radikal kann entweder aus der Reaktion zweier stabiler Spezies oder aus
einer thermischen Dissoziationsreaktion gebildet werden. Diese Reaktionen sind in der
Regel stark endotherm und daher verhaltnismalig langsam [36].

Das bei der Startreaktion gebildete Radikal kann durch Kettenfortpflanzung- oder Ketten-
verzweigungsreaktionen gemeinsam mit stabilen Spezies weiterreagieren. Ein Beispiel
dieser Reaktionen ist in Abbildung 2.4 in (2) und (3-5) dargestellt. Hierbei bezeichnet der
Punkt neben einer Spezies ein Radikal. Kettenfortpflanzungsschritte lassen sich durch die
Bildung eines weiteren Radikals charakterisieren, wahrend bei Kettenverzweigungsreak-
tionen zwei neue reaktive Reaktionstrager erzeugt werden. Kettenfortpflanzungsreaktio-
nen spielen beim zeitlichen Ablauf der Kettenreaktionen eine wichtige Rolle, da diese
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2.2. Reaktionsmechanismen

Geschwindigkeitsbestimmend sind [36]. Die Kettenverzweigungsreaktionen, auf der an-
deren Seite, sind besonders wichtig bei Verbrennungsprozessen, da diese zur Explosion
fihren. Dabei missen Verzweigungsschritte aufgrund des Radikal-Multiplikationseffekts
nicht unbedingt schnell ablaufen, sodass ihre Aktivierungsenergien héher als die der kon-
kurrierenden Kettenfortpflanzungsreaktionen sein kénnen [45].

() Hy+0y —>20H }Startreaktion
(2) OHe+Hy)—>H,O+He ]»Kettenfortpﬂanzung

(3) He+0, —OHe+0s
(4) Oe+Hy—>OHe+He Kettenverzweigung
(5) eOe+Hy, —>OHe+He

(6) He+OHe+M — H,O+M ;
(7) He+0y+M —>HOy+M }Abbruchreaktlon

(8) He— Y H, ]»Abfangsreaktionen

Abbildung 2.4: Reaktionen am Beispiel des Wasserstoff-Sauerstoff Mechanismus
zur ldentifizierung der verschiedenen Gruppen an Radikalkettenreaktionen.

Ein Kettentrager (bzw. ein Radikal) kann auch ein bereits gebildetes Produktmolekdl an-
greifen. Obwonhl die Radikalkettenreaktion in diesem Fall nicht abgebrochen wird, wer-
den diese Art von Reaktionen ,,Inhibierungsschritt genannt, da die Konzentration des
Produkts verringert wird [34]. Eine Kettenreaktion ist beendet, wenn Radikale von einer
Reaktion aufgebraucht werden, ohne dass von der gleichen Reaktion mindestens ein
neues produziert wird. Zu den Kettenabbruchreaktionen z&hlen dann die Reaktionen, bei
denen reaktive Teilchen zu stabilen Spezies reagieren [31]. Hierbei konnen zwei Radikale
miteinander oder ein Radikal mit einem stabilen Molekul reagieren, sodass sich entweder
eine Spezies oder ein Radikal mit geringerer Aktivitat ergibt, welches selber nicht weiter
reagiert. [46]. Da Rekombinationsprozesse exotherm sind, muss die freigegebene Energie
durch einen Stol} mit einem anderen gasformigen Molekil bzw. einem StoRpartner M
abgefuhrt werden. Hierbei wird eine Reaktion dritter Ordnung bendtigt, die im Vergleich
zu den anderen Reaktionstypen in der Regel langsamer ablauft [36]. Kettentrdger konnen
auch aus dem System entfernt werden, indem sie mit den Gefalwéanden reagieren. Diese
Reaktionen werden als Abfangreaktionen bezeichnet [34] und sind beispielweise in Ab-
bildung 2.4 als (8) dargestellt.

Radikalkettenreaktionen, insbesondere Kettenfortpflanzungs- und Verzweigungsreaktio-
nen, spielen eine entscheidende Rolle bei der Beschreibung von Verbrennungsprozessen
und deren Eigenschaften. Die Bildungsgeschwindigkeit von Radikalen wird von diesen
zwei Reaktionsarten bestimmt und enthdlt wichtige Informationen tber den zeitlichen
Verlauf des Systems und die Moglichkeit einer Explosion.
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2. Chemische Reaktionskinetik

2.2.2. Zundprozesse

Die instationdren VVorgange, bei denen sich die Konzentrationen der Ausgangstoffe zeit-
lich durch chemische Reaktionen bis zur Ausbildung einer stationdr brennenden Flamme
entwickeln oder bis alle Edukte in Produkte umgewandelt sind, werden als Ziindungspro-
zesse bezeichnet. Fremdziindung und Selbstziindung sind typische Beispiele flr solche
Vorgange in der Verbrennung. Bei der Fremdzindung (auch induzierte Ziindung ge-
nannt) wird ein Gemisch, das von selbst nicht ziinden wirde, durch die Zugabe einer
ausreichenden Menge an Energie (Zindquelle, z.B. Funken) zur Selbstziindung gebracht
[31]. Die Selbstziindung eines Gasgemisches ist dann durch eine Beschleunigung der Re-
aktion verursacht, die entweder durch einen Temperaturanstieg (thermische Explosion)
oder durch eine zunehmende Reaktionskette (Radikalketten Explosion) induziert wird. In
beiden Fallen hangt die Wahrscheinlichkeit, dass eine Explosion stattfindet, stark von der
Temperatur und dem Druck des Systems ab [47]. Bei der Selbstziindung von Kohlenwas-
serstoffen spielt die Bildung von Radikalen eine entscheidende Rolle, die meist durch
Radikalketten Explosionen verursacht wird.
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Abbildung 2.5: Zeitlicher Verlauf der Molenbriiche von OH (Hydroxyl-Radikal) und
CH4 (Methan) sowie der Reaktionstemperatur fiir die Simulation eines homogenen
stdchiometrischen CHa4/Luft-Gemischs bei konstantem Volumen, T = 1200 K und
p =1 bar. Fiir die Simulationen wurde der GRI 3.0 Reaktionsmechanismus [48] ver-
wendet.

Wahrend bei rein thermischen Zindvorgangen ein sofortiger Temperaturanstieg zu be-
obachten ist, erfolgt bei der Explosion von Wasserstoff- und Kohlenwasserstoff/Luft-Ge-
mischen eine Temperaturerh6hung. Damit findet eine Explosion erst nach einer bestimm-
ten Induktionszeit (auch Ziindverzugszeit genannt) statt, die charakteristisch fur Radikal-
kettenexplosionen ist [31]. Dieses Zeitintervall zwischen dem Reaktionsanfang und der
Zindung entspricht der Zeit, die erforderlich ist, damit die Kettenverzweigung die Ziin-
dung nachweislich steuert. Hierbei nimmt die Anzahl an Radikalen exponentiell zu, wah-
rend die verbrauchte Kraftstoffmenge und damit die Temperatur nahezu konstant bleibt
(siehe Abbildung 2.5). Ist die Radikalmenge schlie3lich groR genug, findet eine schnelle
Zindung statt, sodass ein erheblicher Teil des Kraftstoffs verbraucht wird. Der beschrie-
bene Zlindprozess ist anhand der zeitlichen Verlaufe von Methan, OH-Radikal und der
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2.2. Reaktionsmechanismen

Temperatur des Systems flr ein CH4/Luft-Gemisch in Abbildung 2.5 dargestellt. Die
Zundverzugszeit eines Kraftstoffgemischs hangt dann vom Druck, der Temperatur und
der Anfangszusammensetzung ab. Hierbei héngt die Induktionszeit im hohen Mafie von
der Temperatur ab, sodass in den meisten Féllen hohere Temperaturen zu kiirzeren Ziind-
verzugszeiten bei gleichen Ausgangsbedingungen fiihren.

Bei niedrigen Temperaturen werden die Verzweigungsschritte durch die Bildung stabiler
Zwischenprodukte (typischerweise Peroxide) gesteuert, die im Vergleich zu den norma-
len Radikalen eine relativ lange Lebensdauer haben und deren Reaktionen die Ziindung
hemmen kdnnen [49]. Daher weisen solche VVorgénge sehr lange Induktionsperioden auf.
Eine Temperaturerh6hung in diesen Systemen wirkt nicht immer als Ziindbeschleuniger,
sondern kann zur Verlangsamung des Zlindprozesses fiihren. Dieses Phanomen wurde
von Semenov [50, 51] als ,,degenerierender Verzweigungsschritt (englisch: degenerate
chain branching) bezeichnet. Solche Reaktionsschritte flihren somit zu langsamen Ziind-
verzugszeiten (Geschwindigkeit der Radikalbildung wird verringert) und sind die Ursa-
che fir den negativen Temperaturkoeffizient (NTC, englisch: negative temperature coef-
ficient) sowie flr den Bereich der kalten Flammen (englisch: cool flames) in Verbren-
nungssystemen [52]. Abbildung 2.6 zeigt die Explosionsgrenzen von verschiedenen
Kraftstoffen (Methan, Ethan und Propan) in Abhangigkeit von der Gastemperatur und
dem -Druck. Dabei ist zu sehen, dass der Ziindungsvorgang stark von der Art des Koh-
lenwasserstoffs abhangt. Die in Abbildung 2.6 dargestellte Propankurve zeigt zwischen
500 und 700 K den Bereich der kalten Flammen, wahrend bei Methan- und Ethankurven
dieses temperaturabhéngige Phanomen nicht beobachtet wird.
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Abbildung 2.6: Allgemeine Darstellung der Zindgrenzen von stdchiometrischen
Kohlenwasserstoff/Luft-Gemischen [36]. Der Bereich der kalten Flamme ist nur bei
der Propankurve zu beobachten. Der Ziindprozess von Alkanen héngt stark vom ver-
wendeten Brennstoff ab [53].

Je nach Ausgangsbedingung (Druck und Temperatur) und der Art des Kraftstoffs kann
auch eine Mehrfachziindung (oft Zweistufenziindung) auftreten, bei der mehrere Induk-
tionsperioden oder Ziindzeiten identifiziert werden kdnnen. Die Mehrfachziindung héngt
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2. Chemische Reaktionskinetik

dabei sehr eng mit den kalten Flammen zusammen, da diese die erste Stufe der zweistu-
figen Zindung darstellen [54]. Hier ist in der Regel die erste Ziindung (auch chemische
Zeit genannt) das Zeitintervall, welches zum Aufbau des degenerierenden Verzweigungs-
schritts bzw. zum Erreichen der kritischen Radikalenkonzentration benétigt wird. Die
zweite Induktionszeit (auch thermische Zeit) bezieht sich dagegen auf die Zeit, die das
System bendtigt, um den Zustand der thermischen Explosion zu erreichen [36]. Eine aus-
fuhrliche Beschreibung der Niedertemperaturoxidation von Kohlenwasserstoffen ist in
Abschnitt 2.2.3 zu finden. Die genaue Definition der Zlindverzugszeit hangt vom ange-
wendeten Kriterium ab. Hierfur werden oft der Kraftstoffumsatz, die CO-Bildung, die
OH-Bildung oder der Druckanstieg in einem Behalter mit konstantem Volumen verwen-
det (siehe Abbildung 2.5).

2.2.3. Oxidation von Kohlenwasserstoffen

Kohlenwasserstoffe sind eine Gruppe chemischer Verbindungen, die nur aus Kohlenstoff
und Wasserstoff bestehen. Diese sind aufgrund der riesigen Vorkommen als fossile
Brennstoffe fur viele Industriesektoren, insbesondere im Bereich der VVerbrennung, von
grolRer Bedeutung [52]. Die Oxidation von Kohlenwasserstoffen ist durch Radikalketten-
reaktionen charakterisiert (siehe Abschnitt 2.2.1). Hierbei werden Radikale gebildet, die
durch mehrere Reaktionsschritte zur Zundung und Erzeugung stabiler Spezies fuhren.
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Abbildung 2.7: Bereiche der Kohlenwasserstoffoxidation definiert durch kinetische
Verzweigungsprozesse. Die obere Linie stellt die Bedingungen dar, bei denen sich die
Bildung von OH-Radikalen (oberhalb) und HO; (unterhalb) aus der Reaktion von
H+0; ausgleicht. Die untere Linie (anwendbar fur die Alkan-Oxidation) entspricht
der Grenzbedingung, bei der sich die Peroxid-Chemie (unterhalb der Linie) und die
Bildung von Radikalen und Alkenen aus den R+0O»-Reaktionen ausgleicht. Die Hoch-
, Mittel- und Niedrigtemperaturbereiche sind weitgehend durch die Reaktionskinetik
der seitlich angegebenen Spezies charakterisiert [52].
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Radikalkettenreaktionen von Kohlenwasserstoffen (RH) werden durch eine Abstraktions-
reaktion initiiert, bei der ein Wasserstoffatom durch ein Sauerstoffmolekil aus dem Aus-
gangstoff entfernt wird und so den ersten Reaktionstrager bildet. Ein typisches Beispiel
flr eine Startreaktion bei der Kohlenwasserstoffoxidation ist in Reaktion (R1) gezeigt.
Die bei der Startreaktion erzeugten Radikale reagieren durch Kettenfortpflanzung oder
Kettenverzweigung zu weiteren Reaktionstragern, sodass Ausgangstoffmolekile durch
H-Abstraktionsreaktionen von anderen Radikalen (z.B. OH, H, O) angegriffen werden.
Diese Reaktionen sind Fortpflanzungsschritte und spielen eine wichtige Rolle bei der
Oxidation von RH Spezies.

RH+0; =R + HO; (R1)

Hierbei ist RH ein Kohlenwasserstoffmolekiil und R das entsprechende Radikal nach ei-
ner H-Abstraktion.

Obwohl Initiationsreaktionen essentiell sind, wird die Ziindung durch das Verhaltnis zwi-
schen Verzweigungs- und Abbruchreaktionen bestimmt. Die wichtigsten Verzweigungs-
reaktionen bei der Kohlenwasserstoffoxidation hangen von den Systembedingungen (z.
B. Druck und Temperatur) ab. Dadurch kdnnen die geschwindigkeitsbestimmenden Re-
aktionen in drei Gruppen (hohe, mittlere und niedrige Temperaturoxidation) eingeteilt
werden, die durch die Art der Reaktionen charakterisiert werden und sich sehr stark von-
einander unterscheiden [52]. Die drei Oxidationsbereiche von Kohlenwasserstoffen sind
in Abbildung 2.7 dargestellt und werden im Folgenden detailliert beschrieben.

Hochtemperatur

Bei hohen Temperaturen (Uber etwa 1100K), ist die wichtigste Verzweigungsreaktion bei
der Oxidation von allen Kohlenwasserstoffen (und Wasserstoff) [52, 55]

H+0,=0H+0 (R2)

Bei Reaktion (R2) wird ein H-Radikal verbraucht und zwei neue Radikale erzeugt, ndm-
lich OH- und O-Radikale. Kinetische Prozesse, die zur Erhéhung der H-Konzentration
flhren, tragen zur Steigerung der Kettenverzweigungsrate und auch des Gesamtumsat-
zes bei, da die gebildeten Radikale die gesamte Kettentrdgermenge erhéhen [55]. Bei
Hochtemperatur-Verbrennungsmodellen spielt die Reaktion von Kohlenmonoxid (CO)
mit einem Hydroxylradikal (OH) auch eine sehr wichtige Rolle zur Beschreibung der
Reaktionskinetik [56, 57].

CO+OH = H + CO; (R2.1)

Hierbei werden weitere Wasserstoffradikale gebildet, die Gber Reaktion (R2) reagieren,
sowie eine signifikante Menge an Warme freisetzen [55]. Reaktion (R2.1) ist sehr en-
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2. Chemische Reaktionskinetik

dotherm. Aus diesem Grund steigt ihre Signifikanz mit abnehmender Temperatur (beson-
ders im Mitteltemperaturbereich).

Das aus Reaktion (R1) entstandene Alkylradikal (R, z.B. R’-CH>-CH-R) erfahrt im Hoch-
temperaturbereich, insbesondere bei niedrigen O Konzentrationen, eine Bildungsspal-
tung nach Reaktion (R3), bei der eine C-C Bindung thermisch gebrochen wird [31, 52].

R’-CH2-CH-R — CH2=CH-R + R’ (R3)

Stabile und kleine Methyl- und Ethyl-Radikale aus dem urspriinglichen Kohlenwasser-
stoff sind hier Hauptprodukte. Solche kleinen Radikale spielen eine wichtige Rolle und
sind die Basis der weiteren Oxidationschemie von Kohlenwasserstoffen. Eine C-H Bil-
dungsspaltung des urspriinglichen Alkylradikal findet erst bei sehr viel h6heren Tempe-
raturen statt [52]. Bei niedrigeren Temperaturen und hoheren Driicken verliert die Reak-
tion (R2) an Bedeutung und steht in Konkurrenz zur Rekombinationsreaktion (R4), bei
der die H-Atome mit Sauerstoff unter Bildung von HO; reagieren (Abbildung 2.7).

H+02+M=HO2+ M (R4)

Reaktion (R4) wird in der Regel nicht als Fortpflanzungsreaktion betrachtet, sondern als
ein Abbruchschritt, da HO> ein deutlich weniger reaktives Radikal wie H ist. Die obere
Linie in Abbildung 2.7 zeigt die Bedingungen (Temperatur und Druck), bei denen sich
die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktionen (R2) und (R4) ausgleichen. Weit oberhalb
dieser Linie flhrt die Reaktion von H mit Oz zur Verzweigung und darunter zum Ab-
bruch. Die Linie repréasentiert die untere Grenze der sogenannten "Hochtemperatur" —
Chemie bzw. die obere Grenze der Mitteltemperaturoxidation [52].

Mittlere Temperatur

Die mittlere Temperaturoxidation wird meistens durch die Verzweigungsreaktionen von
Hydroperoxy-Radikalen (HO2) bestimmt. Reaktionen, bei denen Methylradikale (CHs)
beteiligt sind, kdnnen in diesem Regime ebenfalls eine wichtige Rolle spielen. Methyl-
sowie Hydroperoxy-Radikale sind eher nicht reaktive Radikale und daher in Gasmischun-
gen mit relativ hohen Konzentrationen vorhanden.

CH3+02,=CH3O0 +0O (R5)
XH + HO2 =2 X + H202 (R6)

Das XH in Reaktion (R6) ist Gblicherweise ein Oxidationszwischenprodukt mit schwa-
cheren CH-Bindungen, wie z. B. ein Aldehyd oder ein Alken [52]. HO- ist bei mittleren
Temperaturen ein nicht reaktives Molekiil. Es reagiert meist durch Reaktion (R6) zu Was-
serstoffperoxid (H20.). H20, zerfallt dann nach Reaktion (R7), sodass sich zwei OH-Ra-
dikale bilden, was zu einer zunehmend schnelleren Sekundérinitiierung fiihrt.
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H202+ M= OH +OH + M (R7)

Obwohl Reaktionen (R5)-(R7) relativ langsam ablaufen, sodass der Oxidationsbereich
eher durch thermische als durch chemische Effekte charakterisiert ist, spielt der Verzwei-
gungsmechanismus eine wichtige Rolle fir den Ubergang zum Hochtemperaturbereich
[52]. Die Grenze zwischen dem Mitteltemperaturbereich und der Niedertemperaturoxi-
dation konzentriert sich auf die reversible Bildung von Peroxyradikalen (RO2) durch Re-
aktion (R8) [52]. Dies ist in Abbildung 2.7 durch die unteren Linien dargestellt, die je-
weils die Grenzbedingungen fir zwei Alkane mit stark unterschiedlicher Selbstentziin-
dungsneigung zeigen. Unterhalb der Grenze flr einen bestimmten Kraftstoff ist die Per-
oxy-Chemie dominant wahrend oberhalb der Linie die Chemie durch die Reaktionen von
HO2 und H20, bestimmt wird.

R+ 0O, = RO, (R8)

Das Gleichgewicht der Reaktion (R8) ist stark temperatur- und O2-Konzentrationsabhan-
gig. Bei niedrigen Temperaturen wird die Bildung von Peroxiden dominant. Das Gleich-
gewicht der Reaktion (R8) wird jedoch mit ansteigender Temperatur in Richtung der Edu-
kte (links) verschoben. Hierbei verlieren die Peroxid-Radikale und deren Reaktionen an
Bedeutung, sodass die Alkylradikale mit Sauerstoff nach Reaktion (R9) Alkene und HO,-
Radikale bilden [52].

R + Oz = Alkene + HO> (R9)

Niedertemperatur

Bei niedrigeren Temperaturen sind, wie oben beschrieben, die Reaktionen der Peroxid-
Radikale geschwindigkeitsbestimmend [58]. Alkylradikale aus langkettigen Alkanen
werden bei mehreren Reaktionsschritten eines komplizierten Verzweigungsmechanismus
umgewandelt, der durch mehrere Isomerisierungs- (Umlagerung eines H-Atoms inner-
halb des Molekuls) und O.-Additionsreaktionen charakterisiert ist [52]. Abbildung 2.8
zeigt ein allgemeines Schema des Reaktionsablaufs von Alkanen im Niedertemperatur-
bereich. Diese entarteten Verzweigungsschritte beinhalten eine Vervielfachung der Radi-
kalenanzahl, was unter bestimmten Bedingungen zur spontanen Selbstentziindung fiihren
kann [16].

Der Hauptreaktionspfad von Peroxid-Radikalen bei Temperaturen zwischen 500-700 K
(je nach Art des Kohlenwasserstoffs) fiihrt zu einer internen Wasserstoffverschiebung
(siehe Abbildung 2.8). Die Isomerisierungsreaktion liefert die Spezies (QOOH) als Pro-
dukt, welche eine Hydroperoxidgruppe (-OOH) und ein neues Alkylradikal enthalt.
QOOH kann, wie in Abbildung 2.8 gezeigt, durch Fortpflanzungsreaktionen zerfallen o-
der durch die Addition eines weiteren O>-Molekiils zur Verzweigung fiihren. Bei der Nie-
dertemperaturoxidation von Alkanen dominiert der Verzweigungs-Reaktionspfad und
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2. Chemische Reaktionskinetik

deshalb die Bildung der Spezies OOQOOH. Das gebildete Peroxyradikal erfahrt eine
ahnliche Isomerisierung wie RO», die Uber instabile Zwischenprodukte zu einem mole-
kularen Hydroperoxid (ROOH) und einem OH-Radikal fuhrt. ROOH kann insbesondere
bei sehr niedrigen Temperaturen eine signifikante Lebensdauer haben. Die thermische
Zersetzung von ROOH in zwei Radikale ist der Verzweigungsschritt des Mechanismus,
kann aber auch ein degenerierender Verzweigungsschritt bei steigenden Temperaturen
sein [52].

y HO, + Alkene

Re Abbruch
Lﬂ)ﬂ kleine R o+ Alkene

Fortpflanzung
¢QOOH —— Produkte +OH e

1o

* OOQOOH

Verzweigung
ROOH —> ROe+0OHe

Abbildung 2.8: Vereinfachtes Schema eines typischen Reaktionsmechanismus fir
die Niedertemperaturoxidation von Alkanen. Bei niedrigen Temperaturen wird der
Verzweigungs-Reaktionspfad von Alkylradikalen durch die Bildung von Peroxyradi-
kalen und die Isomerisierung von Peroxy-Spezies dominiert. Mit steigender Tempe-
ratur werden die Pfade, die zum Abbruch fuhren bevorzugt.

Die Reversibilitat der Reaktion (R8), die bei einem Temperaturanstieg zu Abbruchschrit-
ten flhrt (siehe Abbildung 2.8) und gleichzeitig eine Verringerung der Gesamtreaktions-
rate zur Folge hat, ist Hauptgrund fur das Auftreten des NTC-Verhaltens in Gasgemi-
schen. Regime mit negativen Temperaturkoeffizienten sind eine Besonderheit der Oxida-
tion von Kohlenwasserstoffen und eine mdgliche Erklarung fir Phdnomene wie die Exis-
tenz der kalten Flamme bei Temperaturen, die einige hundert Grad unter der minimalen
Selbstentziindungstemperatur liegen [16]. Der NTC-Bereich kennzeichnet eine Tempe-
raturzone, in der die Reaktivitat der Mischung mit steigenden Temperaturen und Driicken
abnimmt. Abbildung 2.9 zeigt das NTC-Verhalten von DME/Luft Gemischen bei ver-
schiedenen Temperaturen und Driicken.

Simulierte Ziindverzugszeiten, aufgetragen gegen die Inverse der Ausgangstemperatur
sind in Abbildung 2.9 dargestellt. Hier ist die Schwankung der Reaktivitat von stochio-
metrischen DME/Luft-Gemischen mit steigenden Temperaturen und fiir einen bestimm-
ten Druck zu sehen. Zusatzlich wird deutlich, dass das Ph&nomen nur einen Temperatur-
bereich abdeckt, der mit steigendem Druck kleiner wird. Diese Zone, auch NTC-Zone
genannt, ist der Bereich, in dem die zwei Reaktionspfade (die zur Bildung von Peroxiden
fihren und in denen weniger reaktive Produkte z.B. Alkene oder cyclische Ether gebildet
werden) konkurrieren. Dadurch wird die globale Reaktionsgeschwindigkeit langsamer.
Die Konkurrenz zwischen beiden Reaktionswegen ist teilweise eine Erklarung fur die
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2.2. Reaktionsmechanismen

Abnahme der Reaktivitat von Alkanen mit steigendem Verzweigungsgrad und deren Zu-
nahme mit der Lange der linearen Alkan-Kette [16, 52].

‘(f)
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Abbildung 2.9: Darstellung des negativen Temperaturkoeffizienten (NTC)-Bereich
fur DME/Luft-Gemische bei verschiedenen Driicken. Aufgetragen sind simulierte
Zindverzugszeiten unter Anwendung des Zhao Reaktionsmechanismus [59] gegen
die Inverse der Temperatur. Der NTC-Bereich kennzeichnet eine Temperaturzone, in
der die Reaktivitat der Mischung mit steigenden Temperaturen abnimmt. Die Zone ist
durch ihre S-férmige-Kurve charakterisiert.

2.3. Analyse von Reaktionsmechanismen

Die Reaktionsmechanismen zur Beschreibung der Oxidation von Kohlenwasserstoffen
bestehen zum Teil aus mehreren tausend Elementarreaktionen und mehreren hundert che-
mischen Spezies. Die Reaktionsdynamik sowie die Verbindung zwischen den Spezies ist
in solchen Systemen sehr komplex. Aus diesem Grund sind Methoden, die die Eigen-
schaften des komplexen Netzwerks von Reaktionen erkennen, beschreiben und gleich-
zeitig eine Analyse des Reaktionsverlaufs ermdglichen, von grofRer Bedeutung flr die
Entwicklung und Verbesserung von chemisch-kinetischen Modellen. Hierfur werden am
haufigsten Sensitivitats- und die Reaktionsflussanalyse verwendet. Sensitivitatsanalysen
erlauben die Identifikation von geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritten, wah-
rend durch Reaktionsflussanalysen die charakteristischen und dominanten Reaktions-
pfade zur Bildung bzw. zum Verbrauch einer bestimmten Spezies ermittelt werden kon-
nen [60].

2.3.1. Sensitivitatsanalyse

Sensitivitatsanalysen haben das Ziel die Auswirkungen von Parameteranderungen des
Systems und Anfangsbedingungen auf die Losung des betrachteten dynamischen Systems
zu bestimmen [61, 62]. Diese Auswirkungen werden durch numerische Berechnungen
von Sensitivitaten (auch als Empfindlichkeitskoeffizienten bezeichnet) ermittelt, die als
der Gradient der Losung nach der Variation der Parameter definiert ist. Die Zeitgesetze
der Reaktionen R eines Reaktionsmechanismus mit S beteiligten Spezies kdnnen in Form
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2. Chemische Reaktionskinetik

eines gewohnlichen Differentialgleichungssystems, wie

dc;
dargestellt werden. Die L6sung einer solchen Differentialgleichung hangt sowohl von den
Anfangsbedingungen sowie von den Geschwindigkeitskoeffizienten der chemischen Re-
aktionen R ab. Hierbei bezeichnet F;i die nichtlineare Funktion der Spezieskonzentratio-
nen, auch chemischer Quellterm genannt.

In der Reaktionskinetik und Analyse von Reaktionsmechanismen ist die Losung des Sys-
tems die zeitliche Anderung der Spezieskonzentrationen (ci, abhangige Variablen), wah-
rend die Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion (kr) und bei Bedarf auch Anfangs-
bedingungen (z.B. Druck, Temperatur) als die Parameter des Systems betrachtet werden.
Hierbei sind dann die Sensitivitdten als der Gradient E; nach der Gleichung (2.17) defi-
niert [31].

_ o6

P
ir o,

(2.17)

In (2.17) ist ci die Konzentration der Spezies i zum Zeitpunkt t. Die Sensitivitaten E;r
bezeichnen die Abhéngigkeit der Ldsung ci von den Parametern k;. Oft werden diese auch
im Form einer relativen (normierten) Sensitivitat als:

rel K, OCi B dlng;

E.©V = _—1_
"I ok, dlnk,

(2.18)

berechnet. Relative Sensitivitaten sind besonders beim Entfernen von falschen numeri-
schen Variationen der GroRen ci und k; hilfreich [36]. Diese kdnnen als die prozentuale
Anderung einer Spezieskonzentration aufgrund einer prozentualen Variation des Parame-
ters kr zu einem gegebenen Zeitpunkt t interpretiert werden.

In praktischen Anwendungen ist eine analytische Losung des Systems (gegeben durch
Gleichung (2.16)) und die anschlielende partielle Differentiation in (2.17) nicht moglich.
Aus diesem Grund werden die Sensitivitatskoeffizienten aus der partiellen Differentiation
von (2.16) in Bezug auf die Parameter k; abgeleitet [31]:

OE; : s :
LT :(ﬁ] +> (EJ Enr (2.19)
ot Lok ) Cn)e

l1=r n=1

Hierbei bedeutet das ¢ hinter den Klammern, dass alle ¢| konstant bleiben, und cin, dass
alle c; auBer ¢, konstant gehalten werden sollen. Die gleiche Nomenklatur wurde auch fur
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2.3. Analysis von Reaktionsmechanismen

K verwendet. Durch Gleichung (2.19) wird ein lineares Differentialgleichungssystem ge-
bildet, das gleichzeitig mit (2.16) numerisch geldst werden kann [60, 63, 64].

Da bei Verbrennungsprozessen die Geschwindigkeiten der Elementarreaktionen sehr un-
terschiedlich sind, zeigen Sensitivitatsanalysen, dass eine Veranderung des Geschwindig-
keitskoeffizienten meist nur bei wenigen Reaktionen einen groRen Einfluss auf die L6-
sung und das Verhalten des Systems hat. Solche Reaktionen werden als geschwindig-
keitsbestimmend bezeichnet, deren Koeffizienten bekannt sein missen. Andere Reaktio-
nen sind in der Regel zu schnell und zeigen kaum einen Einfluss auf die Lésung. Dies
kann bedeuten, dass sich die Spezies im partiellen Gleichwicht oder im quasistationédren
Zustand befinden [31]. Ein typisches Beispiel einer Sensitivitatsanalyse bei der Verbren-
nung ist in Abbildung 2.10 gezeigt. Hierbei wurden die zeitlichen Sensitivitaten integriert
und bezlglich der Reaktion mit der maximalen Sensitivitat normiert.

2H02= 02+H202 L

aC3H5+ HO; C3H6+02 L
C,H3+ 02= HCO + CHZO L
OH + H?_Oz: H02+H20 L
ZaC3H5: C3H6+ aC3H4 L

OH + H02: O2+ H20 i
H02+ CH20 =HCO + HZO2 i
C3H8+ HOZ: nC3H7+ H O2 i
C3H8+HOZ= 1C3H7+ H O2 L
2OH+M:H202 M|

+ o N

-1 -0.5 0 0.5 1
Sensitivitit

Abbildung 2.10: Sensitivitatsanalyse fir die OH-Konzentration in einem zlindenden
Propan/Luft-Gemisch bei p =10 bar, T = 900 K und ¢ = 2 unter Anwendung des Pro-
pan Reaktionsmechanismus von Qin et al. [65]. Hierbei wurden zeitliche Sensitivita-
ten flr eine Simulationszeit von 0,1 s integriert und bezliglich der Reaktion mit dem
maximalen Empfindlichkeitskoeffizienten normiert.

Abbildung 2.10 zeigt eine Sensitivitatsanalyse fir die OH-Radikalkonzentration eines
Propan-Luft-Gemisches bei p =10 bar, T = 900 K und ¢ = 2. Hierbei ist zu sehen, dass
die Rekombinationsreaktion von zwei OH-Teilchen zur Bildung von H>O> die grofite
Sensitivitét zeigt wahrend die Reaktionen von HO2-Radikalen mit CH>O und OH-Radi-
kalen die niedrigsten Empfindlichkeitskoeffizienten flr die gegebenen Bedingungen be-
sitzen.
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2. Chemische Reaktionskinetik

2.3.2. Reaktionsflussanalyse

Veranderungen der chemischen Spezies, die in der Modellierung von reaktionskineti-
schen Prozessen auftreten, werden in der Regel durch Reaktionspfade abgebildet. Auf
diese Weise werden Reaktionsflussdiagramme generiert, die entweder zur Identifizierung
der Hauptreaktionspfade innerhalb eines Mechanismus oder zur Untersuchung des Ein-
flusses einer Spezies auf die Bildung bzw. den Verbrauch einer beliebigen Spezies ver-
wendet werden [19].

Abbildung 2.11: Lokale Reaktionsflussanalyse eines Propan-Luft-Gemisches bei
p =10 bar, T =900 K, ¢ = 2 und einer Reaktionszeit von 35 ms. Die Pfeilfarben sind
der Warmeerzeugungsrate zugeordnet, wahrend die Pfeildicke der Produktionsrate
entspricht.

Bei Reaktionsflussanalysen wird der Prozentsatz von Beitrdgen verschiedener Reaktio-
nen zur Bildung oder zum Verbrauch einer bestimmten chemischen Spezies bestimmt.
Diese werden durch die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit wir, mit der eine Spe-
zies i in einer beliebigen Reaktion r zu einem bestimmten Zeitpunkt t (siehe Abschnitt
2.1.1) gebildet oder verbraucht wird, durchgefiihrt. Dabei wird ein normalisierter Produk-
tionsbeitrag Cir nach Gleichung (2.20) berechnet, indem die Reaktionsgeschwindigkeit
einer Reaktion r auf eine bestimmte Spezies i durch die Bildungs- wi* bzw. Verbrauchs-
rate wi- der betrachtenden Spezies fur den gleichen Zeitpunkt geteilt wird. Hierbei wird
zwischen integralen und lokalen Analysen unterschieden. Bei einer lokalen Reaktions-
flussanalyse wird die Speziesproduktion zu einer bestimmten Zeit (bei zeitabhangigen
Problemen) oder an einem bestimmten Ort (bei stetigen radumlich abhangigen Problemen)
[31, 56, 66] betrachtet. Bei integrierten Analysen wird hingegen die Gesamtbildung bzw.
der Gesamtbildungsverbrauch wahrend des Verbrennungsprozesses berticksichtigt [31,
56]. In diesem Fall werden die Ergebnisse der lokalen Analyse tiber die gesamte Zeit bzw.
Reaktionszone (je nach Problem) integriert.

Ciy =1/ baw (2:20)
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2.3. Analysis von Reaktionsmechanismen

Ein Bespiel einer Reaktionsflussanalyse fur Propan/Luft Gemische bei p =10 bar, T = 900
Kund ¢ =2 ist in Abbildung 2.11 zu sehen. Dabei steht jeder Pfeil flr einen oder mehrere
Reaktionsschritte. Die Reaktanten sind hierbei am Anfang der Pfeile angegeben, wahrend
die Produkte an der Pfeilspitze stehen. Die Breite der Pfeile ist proportional zur Ver-
brauchsrate des Propans und die Pfeilfarben sind der Warmeerzeugungsrate zugeordnet.
Die Reaktionspfade kénnen je nach Reaktionsbedingung sehr unterschiedlich sein, da
sich die dominierende Chemie sehr stark mit der Temperatur, dem Druck und der Sauer-
stoffkonzentration im Gemisch dndern kann (siehe Abschnitt 2.2.3).

2.4. Vereinfachung von Reaktionsmechanismen

Die Beschreibung chemisch reagierender Systeme fuhrt in den meisten Fallen zu Reakti-
onsmechanismen mit Uber hundert chemischen Spezies, die innerhalb von mehreren hun-
dert oder sogar tausend Elementarreaktionen reagieren. Das Zeitgesetz jeder Spezies, wie
in den letzten Abschnitten gezeigt wurde, wird in Form einer Differentialgleichung ange-
geben. Daher fiihren groRe kinetische Modelle sehr oft zu riesigen Differentialglei-
chungssystemen, die anspruchsvolle Integrationssoftware und einen hohen Rechenauf-
wand (z. B. Arbeitsspeicher, Speicherplatz) erfordern. Die Verwendung solcher Mecha-
nismen bei Simulationen von komplex reagierenden Systemen und Analysen von Prob-
lemen mit einer oder mehreren rdumlichen Dimensionen kann deshalb sehr ineffizient
und zeitaufwendig sein [67]. Die Verwendung vereinfachter Submodelle fir die chemi-
sche Kinetik ist haufig erforderlich und ein Weg, die Lésung des resultierenden Glei-
chungssystems zu vereinfachen [19]. Die Vereinfachung eines Reaktionsmechanismus
kann auf der Grundlage kinetischer Eigenschaften des chemischen Modells durchgefiihrt
werden, ohne komplexe mathematische Reduktionsmodelle verwenden zu missen. Die
erhaltenen Ldsungen sind in den meisten Félle zwar nicht mit den Ergebnissen aus dem
detaillierten Mechanismus identisch, kénnen jedoch Verbrennungsprozesse mit einer ver-
nlnftigen / akzeptablen Genauigkeit und einer erheblich geringeren Rechenbelastung be-
schreiben [19]. Vereinfachte Mechanismen kénnen auch zusétzliche Informationen lie-
fern, die relevant fur das Verstandnis der Reaktionskinetik des untersuchten Systems sind
[36]

Bei den traditionellen Methoden zur Vereinfachung eines Reaktionsmechanismus bei
Verbrennungsprozessen werden tblicherweise die Quasistationaritats- (QSSA; engl.
,»Quasi-Steady-State-Approximation®) und die partielle Gleichgewichtsannahme (PEA,
engl. ,,Partial Equilibrium Approximation‘) verwendet. Die QSSA wird meistens bei Ra-
dikalen und Zwischenspezies verwendet, deren Produktions- und Verbrauchsrate viel ho-
her als die Gesamtbildungsgeschwindigkeit ist, sodass die zeitliche Anderung der Spe-
zieskonzentration gleich oder nahe an Null ist. Andererseits kénnen die partiellen Gleich-
gewichtsannahmen implementiert werden, wenn die Vor- und Riuckwaértsraten einer Re-
aktion mit einer dhnlichen Geschwindigkeit ablaufen. Hierbei werden eine Reihe von
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Gleichgewichten gebildet, die durch eine gleiche Anzahl von algebraischen Beziehungen
zwischen den Elementarreaktionsraten ausgedriickt werden kdnnen [67]. Auf beide Me-
thoden wird in den nachsten Abschnitten unter Anwendung eines Reaktionsmechanismus
zur Bildung der Spezies C lber die Reaktionen:

Ky

— |(3
AL B0 2.21)
2

detailliert eingegangen. Die allgemeinen Zeitgesetze fir die auftretenden Spezies sind
gegeben durch die Ausdrticke:

% =—ky[A]+ k[B] (2.22)
Bl a-kofe)-Kofe 22)
% = ky[B] (2.24)

QSSA und PEA Methoden wurden bisher mit groRem Erfolg zur Erzeugung reduzierter
Reaktionsmechanismen eingesetzt. Um beide Methoden anzuwenden, wurden mehrere
Algorithmen zur L6sung von Implementierungsproblemen entwickelt. Es gibt bei ihrer
Anwendung jedoch nach wie vor Probleme, insbesondere wenn die Reduktion groer und
komplexer Mechanismen von langkettigen Kohlenwasserstoffen in Betracht gezogen
wird [67].

2.4.1. Quasistationaritat

Wie bereits erwahnt, wird im Fall der Quasistationaritats-Annahme (QSSA) [68] davon
ausgegangen, dass die Nettobildungsgeschwindigkeit einer bestimmten Spezies gleich
Null ist. Um die QSSA-Methode anzuwenden, missen zuerst die Stoffe ausgewahlt wer-
den, die im quasi-stationarem Zustand sind. Diese werden als Quasi-Stationare (QSS) -
Spezies bezeichnet. Die QSS-Spezies sind in der Regel hochreaktive und niedrig kon-
zentrierte Intermediate, wie z.B. Radikale. Die Auswahl der richtigen Spezies ist einer
der relevantesten Schritte sowie eine der groten Schwierigkeiten um die Methode er-
folgreich zu implementieren. Im besten Fall liefert das reduzierte System dann eine sehr
genaue Annéherung der realen Lésung [19].

Im Folgenden wird angenommen, dass B ein sehr reaktives und kurzlebiges Teilchen ist
(k3 >> ki in (2.21)), sodass nur eine sehr geringe Konzentration der Spezies B im Gasge-
misch auftritt. Sobald B durch die erste und sehr langsame Reaktion produziert worden
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ist, wird es sehr schnell durch die folgende Reaktion zu C umgewandelt. Aufgrund der
hohen Reaktivitdt von B, missen dessen Bildungs- und Verbrauchsraten ungeféhr mit der
gleichen Geschwindigkeit ablaufen. Aus diesem Grund kann die Quasistationaritats-An-
nahme

k[A]-kz[B]-ks[B]~0. (2.25)

verwendet werden und die Konzentration der Spezies B nach

[B]-= [A] (2.26)

kz ks

bestimmt werden. Durch Einsetzen von (2.26) lasst sich der zeitliche Verlauf von C nach

ACI_ ks [a)_ifa) @.27)
ot k2 + k3
umformulieren. Mit
k'’ =& (2.28)
Ko +Kkg

kann der obige Reaktionsmechanismus daher durch eine einzelne Reaktion der Form

A—>C

mit dem in Gleichung (2.28) definierten Effektivgeschwindigkeitskoeffizienten k “ ersetzt
werden. Sollte die Konzentration von B ben6tigt werden, kann diese mit Gleichung (2.26)
berechnet werden. Allerdings sind die Konzentrationen der QSS-Spezies in der Praxis
normalerweise nicht erforderlich [19].

2.4.2. Partielle Gleichgewichte

Die partielle Gleichgewichtsannahme oder PEA [31] wird bei reversiblen Reaktionen an-
gewendet, wenn die an schnellen Gleichgewichtsreaktionen beteiligten Spezies durch
langsame Reaktionen spater verbraucht werden. Nach dem Einsetzen des Gleichgewichts
gleichen sich die Reaktionsgeschwindigkeiten der Vorwaérts- und Ruckwartsreaktionen
an, sodass die Nettoreaktionsgeschwindigkeit ungefahr Null betragt. Die Konzentrations-
verhaltnisse der beteiligten Spezies kénnen dann aus der Stochiometrie der Reaktions-
schritte und der Gleichgewichtskonstante berechnet werden [19].

Falls die Reaktionsgeschwindigkeiten der Reaktionen, die sich im partiellen Gleichge-
wicht befinden, viel hoher sind als die Raten der anderen beteiligten Reaktionen bei denen
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die Spezies verbraucht werden, kénnen die Konzentrationen der teilnehmenden Spezies
mit guter Annaherung nur durch die Gleichgewichtsreaktionen der hier betrachteten An-
nahme bestimmt werden. Als Beispiel wird zunachst die Gleichgewichtsreaktion

A B (2.29)

des Reaktionsmechanismus in (2.21) betrachtet. Wenn angenommen wird, dass diese Re-
aktion sich im partiellen Gleichgewicht befindet und die Reaktionsraten der Hin- und
Rickreaktionen angeglichen werden, ergibt sich:

ky[A]=k,[B] (2.30)

Aus (2.30) kann die algebraische Form der Konzentration der Spezies B mit

[B]

RN (2.31)

Ko
erhalten werden. Das Konzentrationsverhaltnis beider Spezies kann bei den Zeitgesetzen
von anderen Spezies verwendet werden, sodass B nicht mehr in dem differentialen Glei-
chungssystem enthalten ist. Der zeitliche Verlauf von der Spezies C des Reaktionsme-
chanismus in (2.21) kann dann durch Gleichung (2.32) bestimmt werden.

oc] _kuks
&_MM] (2.32)

Die partielle Gleichgewichtsannahme wird typischerweise verwendet, wenn ein grof3es
organisches Molekdl in einer schnellen Gleichgewichtsreaktion zu einer niedrigen Kon-
zentration und reaktiveren Form isomerisiert, die schnell durch eine langsame Reaktion
verbraucht wird. Hierbei kann das System durch die Implementierung einer wenig reak-
tiven Spezies (die auch in héheren Konzentrationen vorliegen und daher leichter gemes-
sen werden kann) zur Bestimmung der Geschwindigkeitsgleichung der Endprodukte ver-
einfacht werden [19].

2.4.3. Andere Methoden

Die PEA sowie die QSSA Methode liefern sehr ahnliche vereinfachte Modelle, deren
Ergebnisse vergleichbar aber nicht unbedingt identisch sind. Die Genauigkeit einer Me-
thode im Vergleich zu einer anderen kann nicht a priori bewertet werden. Dennoch haben
beide &hnliche Probleme bei der Umsetzung, insbesondere bei der Auswahl der richtigen
Spezies bzw. Reaktionen fur entsprechende Annahmen [67].
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2.4. Vereinfachung von Reaktionsmechanismen

Andere mathematische Methoden zur Modellreduktion sind in den letzten Jahren entwi-
ckelt worden, um die automatische Reduzierung eines Reaktionsmechanismus ohne er-
forderliche Vorkenntnisse des betrachtenden Systems durchfiihren zu kénnen. Viele ba-
sieren auf der Existenz einer Reihe dissipativer Zeitskalen. Diese sind erheblich schneller
als diejenigen, die die langfristige Entwicklung des Systems charakterisieren [69]. Dieses
Merkmal (Steifheit des Systems) ist von wesentlicher Bedeutung zur Entwicklung von
niedrigdimensionalen Oberflachen im Zustandsraum, auch als langsame Mannigfaltigkeit
bezeichnet, zu denen alle benachbarten Trajektorien unter dem Einfluss der schnellen
Zeitskalen hinzugezogen werden [70]. Bei der Mannigfaltigkeit verschwinden die schnel-
len Zeitskalen (Relaxationsprozesse), sodass die Losung des Systems nur von den lang-
samen Zeitskalen abhangt. Das mathematische Modell, das die Entwicklung des betrach-
tendes Systems auf der Mannigfaltigkeit beschreibt, wird als reduziertes Modell bezeich-
net [67].

Zahlreiche Ansétze zur Berechnung und Erhaltung der langsamen Mannigfaltigkeiten
sind in der Vergangenheit entwickelt worden. Die meisten basieren auf viel komplexeren
mathematischen Methoden als die in den vorigen Abschnitten beschriebenen. Einige von
diesen (ohne Anspruch auf Genauigkeit oder Vollstandigkeit) sind: Flamelet-Konzept
[71, 72], Computational singular perturbation (CSP) [73], Intrinsic low-dimensional
manifold (ILDM) [23, 74], Globale Quasi-Linearisierungs (GQL)-Verfahren [75], Zero
Derivative Principle (ZDP) [76], Method of Invariant Manifolds (MIM), und Method of
Invariant Grids (MIG) [77, 78], Reaction-Diffusion Manifold (REDIM) [79, 80]. Eine
genauere Beschreibung sowie Vor- und Nachteile der verschiedenen Konzepte kénnen
bei den angegebenen Referenzen und in [67, 81]} gefunden werden
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3. Entwicklung eines
Reaktionsmechanismus zur
Beschreibung von
Polygenerationsprozessen

Polygenerationsprozesse lassen sich durch ihre flexible Energiewandlung zwischen me-
chanischer, thermischer und chemischer Energie charakterisieren [6]. Polygenerations-
systeme kombinieren Stromerzeugung und chemische Kraftstoffsynthese in einer einzi-
gen Anlage, die sowohl als Motor fir die verbrennungsbasierte Energieerzeugung sowie
als Reaktor fur die Produktion von energetisch und stofflich hochwertigen Chemikalien
(Synthesegas, Acetylen, Ethylen, usw.) verwendet werden kann [82]. Hierbei werden re-
lativ giinstige und in groRen Mengen verfligbare Brennstoffe, z.B. Erdgas oder Methan,
eingesetzt. Die Herstellung dieser Chemikalien erfolgt unter brennstoffreichen Bedingun-
gen durch partielle Oxidation des verwendeten Kraftstoffes. Diese Bedingungen sind weit
entfernt von den Betriebsparametern herkémmlicher Verbrennungsprozesse und deshalb
nur wenig untersucht. Um diese Prozesse erfolgreichen umzusetzen, ist ein grundlegen-
des Verstéandnis der zugrundeliegenden chemischen Kinetik sowie die Entwicklung von
speziellen Reaktionsmechanismen fir ihre Modellierung erforderlich.

Aufgrund der geringen Verfugbarkeit an Reaktionsmechanismen in der Literatur zur Be-
schreibung der flr die Polywandlung relevanten Reaktionsbedingungen wurde im Rah-
men dieser Arbeit ein neues pradiktives Reaktionsschema zur Modellierung von Polyge-
nerationsprozessen entwickelt. Der Polygenerationsmechanismus (PolyMech) ist ein de-
tailliertes Elementarreaktionsmodell, welches basierend auf einer hierarchischen Struktur
[83] aufgebaut wurde. Die fur die Entwicklung implementierte Methodologie besteht aus
vier Hauptschritten: Dem Aufbau des Reaktionsmechanismus, der Analyse des Mecha-
nismus im Hinblick auf die Sensitivitat und der Reaktionspfade, der Anpassung von Re-
aktionsgeschwindigkeitskoeffizienten und der Validierung des Mechanismus anhand ex-
perimenteller Daten. Diese Methodologie basiert auf einem iterativen Modell, bei dem
mehrere der genannten Schritte wiederholt werden, um die Simulationsergebnisse zu ver-
bessern. Diese Konstruktionsmethode ist ein Schwerpunkt bei der Modellentwicklung
des Reaktionsmechanismus, da hierbei eine hohe Flexibilitdt im Hinblick auf die Ergén-
zung von weiteren Reaktionsverstarkern oder Spezies erreicht wird [84]. Eine
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3. Entwicklung eines Reaktionsmechanismus zur
Beschreibung von Polygenerationsprozessen

schematische Darstellung der Entwicklungsmethode des PolyMech ist in Abbildung 3.1
gezeigt.

@ Entwicklung
Aufbau des @ Vvalidierung
Mechanismus E> Erste Rechnung

- Modifizierungsschleife
&D Analysis des

Mechanismus

I l Anpassung von
Reaktionsraten-

koeffizienten

L Validierung

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Methodologie, implementiert fiir die
Entwicklung des Polygenerationsmechanismus (PolyMech). Nach dem vollstdndigen
oder teilweisen Aufbau des Mechanismus werden numerische Simulationen durchge-
fuhrt, die die Berechnung von Sensitivitats- und Reaktionsflussanalysen beinhalten.
Die so erhaltenen Ergebnisse werden mit Experimenten verglichen. Anderungen von
Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten, falls bendétigt, werden innerhalb der Modi-
fizierungsschleife durchgefiihrt, bei der die letzten drei Schritte (Analysis, Anpassung
und Validierung) nach jeder Modifikation im Mechanismus wiederholt werden, bis
die Vorhersage des Mechanismus mit den experimentellen Daten ibereinstimmt.

Wie in Abbildung 3.1 gezeigt, wird nach dem Aufbau des kinetischen Modells eine erste
Simulation durchgefiihrt. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse werden mit experimentellen
Daten verglichen, um die Genauigkeit der Prognosen zu uberprifen. Hierbei kdnnen Be-
reiche identifiziert werden, bei denen die VVorhersagen des Mechanismus verbessert wer-
den mussen.

Eine Verbesserung der Simulationsergebnisse ist beispielsweise durch die Anpassung der
Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten von Schlusselreaktionen mdglich. Die Identifi-
kation dieser relevanten Reaktionen erfolgt mittels Sensitivitats- und Reaktionsflussana-
lysen bei den spezifischen Reaktionsbedingungen. Um den Einfluss der Modifikation des
Reaktionsmechanismus zu tiberpriifen, werden neue Simulationen durchgefiihrt, und de-
ren Ergebnisse erneut anhand experimenteller Daten validiert. Da eine Reaktion relevant
fur die Kinetik mehrerer Reaktionsbedingungen sein kann, werden die Simulationen bei
mehreren Parametersatzen durchgefiihrt. Dieser Prozess hat eine ,,Schleife” (in Abbil-
dung 3.1 Modifizierungsschleife genannt) zur Folge, bei der die Schritte Analyse, Anpas-
sung und Validierung nach jeder Modifikation wiederholt werden, bis eine angemessene
Ubereinstimmung der Simulationsergebnisse mit den Experimentellen Daten erzielt wird.
Eine Modifikation des Reaktionsmechanismus ist auch durch den Einbau von zusatzli-
chen Spezies und Additiven maoglich. Hierbei soll der Einfluss der neu eingefiigten Re-
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aktionen auf die urspringlichen VVorhersagen des Mechanismus tberprift werden. In die-
sem Fall wird der iterative Prozess ausgehend vom ersten Punkt ,,Aufbau des Mechanis-
mus‘ erneut gestartet.

Die ersten drei Punkte in Abbildung 3.1, (Aufbau des Mechanismus, Analysis des Reak-
tionsmechanismus und Anpassung von Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten) werden in
den folgenden Unterabschnitten dieses Kapitels detailliert beschrieben. Die Validierung
des Reaktionsmechanismus wird in Kapitel 4 dieser Arbeit dargestellt.

3.1. Aufbau des Mechanismus

In verbrennungsbasierten Prozessen hdngen die Eigenschaften des Systems sowie die Ki-
netik der chemischen Reaktionen stark von den Ausgangsbedingungen (Temperatur,
Druck und Art des Kraftstoffs) aber auch von der Menge des vorhandenen Sauerstoffs im
Gasgemisch bzw. von dem Aquivalenzverhaltnis ab [85-87]. Das Aquivalenzverhaltnis ¢
beschreibt den Quotienten zwischen der im Gasgemisch vorhandenen Menge an Brenn-
stoff (xer) bezogen auf das Oxidationsmittel (Xox, typischerweise O2) und das stdchiomet-
rische Verhaltnis von Brennstoff (Xarsts) und Oxidationsmittel (Xoxsts) (Siehe Gleichung

(3.2)).
XBr
— KOX (31)

XBr,sy
XOx,std

Die Produkte von Verbrennungsprozessen hangen dabei auch von dem Aquivalenzver-
haltnis des Gasgemisches ab. So werden zwischen 0.5 < ¢ < 3 (Bedingungen fiir die meis-
ten Verbrennungsprozesse) als Hauptprodukte CO, CO2 und H20 identifiziert sowie Ar-
beit, die durch die Umwandlung chemischer Energie freigesetzt wird. Die Produktion von
Ca2- und Cs-Spezies und anderen hochwertigen Chemikalien erfolgt in der Regel bei Gas-
gemischen mit Aquivalenzverhaltnissen von ¢ > 6. Bei diesen Reaktionshedingungen
wird mechanische Energie in chemische Energie umgewandelt [9, 10, 88]. Hierbei findet
aufgrund der geringeren Sauerstoffkonzentration eine partielle Oxidation des Brennstoffs
statt. Dennoch ist bei der Pyrolyse (¢ =~ «) kein Sauerstoff im Gemisch vorhanden, sodass
der Kraftstoff durch thermochemische Zersetzungen verbraucht wird. Das verbliebene
Fenster zwischen 3 < ¢ < 6 wird oft wegen der Gefahr der RuBbildung vermieden. Die
Kohlenstoffpartikeln, die bei der unvollstandigen Verbrennung von Kohlenwasserstoffen
entstehen [89], kdnnen zu Betriebsstorungen bei experimentellen Anlagen fihren [90,
91].

Der Polygenerationsmechanismus wurde entwickelt, um die Kinetik von Methan als
Hauptbrennstoff zu beschreiben. Aufgrund des Mangels an in der Literatur verfligbaren
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3. Entwicklung eines Reaktionsmechanismus zur
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Reaktionsmechanismen zur Beschreibung der Methanoxidation bei sehr hohen Aquiva-
lenzverhaltnissen (¢ > 6) wurde ein neues Modell erstellt, das auf bestehenden Mechanis-
men fur die Beschreibung der normalen Verbrennung (¢ < 3) sowie der extrem brenn-
stoffreichen Oxidation und Pyrolyse von Methan basiert (Abbildung 3.2). Diese beiden
Verbrennungsbereiche weisen unterschiedliche kinetische Eigenschaften im Hinblick auf
Reaktionspfade und geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen auf. Die Reaktionskine-
tik von Methan bei diesen Reaktionsbedingungen ist in der Literatur sehr gut dokumen-
tiert und wurde in der Vergangenheit bereits mittels experimenteller sowie theoretischer
Studien eingehend untersucht. Folglich ist eine Kombination der beiden Verbrennungs-
bereiche zur Beschreibung des Reaktionsbereichs, der zwischen beiden Extremen (Berei-
che mit groRer Sauerstoffverfligbarkeit und Bereiche, in dem kein Oz vorhanden ist) liegt,

grundsatzlich mdglich.
Beschleuniger

Polygeneration-Mechanismus

(PolyMech)
extrem
normale brennstoff-
. Pyrol
Verbrennung Rub reiche A
Oxidation
——t— : i =
1 2 3 ... ... .. 6 @ ¢

Abbildung 3.2: Aufbauschema des Polygenerationsmechanismus. Dieser ist die
Kombination verschiedener Mechanismen aus der Literatur, die zur Beschreibung der
normalen Verbrennung sowie der Oxidation und Pyrolyse von Methan entwickelt und
validiert wurden. Sub-mechanismen von Reaktionsbeschleuniger wurden aufgrund
der niedrigen Reaktivitat von Methan unter brennstoffreichen Bedingungen und nied-
rigen Temperaturen hinzugefugt.

Aufgrund der geringeren Reaktivitit von Methangemischen mit hohen Aquivalenzver-
haltnissen werden haufig Reaktionsbeschleuniger verwendet, um die Reaktion unter prak-
tisch zugéanglichen Dricken und Temperaturen zu starten [30, 92]. Aus diesem Grund
wurden dem PolyMech zusatzlich Additiv-Submechanismen (Abbildung 3.2) hinzuge-
flgt. Voraussetzung fir die Auswahl der Ziindbeschleuniger ist eine hohe Reaktivitat die-
ser bei niedrigeren Temperaturen. Hierbei kdnnen Methanreaktionen durch die Erzeu-
gung von Radikalen, die die Methanmolekdile angreifen kdnnen, und durch eine erhéhte
Gastemperatur aufgrund von exothermen Reaktionen begunstigt werden. In diesem Zu-
sammenhang enthalt der Polygenerationsmechanismus die Submechanismen von Dime-
thylether (DME), Ethanol (EtOH) und Ozon (O3).

Der resultierende Polygenerationsmechanismus besteht aus 575 Elementarreaktionen und
93 Spezies und wird im Rahmen dieser Arbeit zur Modellierung der Verbrennung und
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Oxidation von Methan/Additiv-Gemischen verwendet [84, 93, 94]. Thermodynamische
Eigenschaften flr die meisten Spezies im Mechanismus wurden aus der Datenbank von
Burcat et al. [95] Gbernommen. Die Daten fir die restlichen Spezies, die nicht in dieser
Liste enthalten sind (z.B. DME und relevante Intermediate der Niedertemperaturoxida-
tion), wurden aus der Studie von Burke et al. [96] entnommen. Hierbei wurde die Soft-
ware THERM [97] zur Abschéatzung der thermodynamischen Eigenschaften der Gaspha-
senradikale und -molekiile verwendet. Der Polygenerationsmechanismus befindet sich im
Anhang C am Ende dieser Arbeit.

Die Reaktionskinetik der verwendeten Reaktionsbeschleuniger sowie bisherige Arbeiten
anderer Autoren werden im Folgenden beschrieben.

3.1.1. Methan als Hauptbrennstoff fir die Studie von
Polygenerationsprozessen

Methan, die Kkleinste Spezies in der Gruppe der Alkane ist ein farb- und geruchloses
brennbares Gas, das als Hauptbestandteil von Erdgas in der Natur gefunden wird [83].
Aufgrund seiner hohen Verfligbarkeit wird es bei vielen Prozessen in der chemischen
Industrie verwendet. Methan weist eine tetraedrische Molekdlstruktur mit grofien C-H
Bindungsenergien und einigen einzigartigen Verbrennungseigenschaften auf, die sich
von denen aller anderen Kohlenwasserstoffe unterscheidet (z.B. eine hohe Ziindtempera-
tur und eine niedrige Flammengeschwindigkeit) [32, 98]. Bindungsenergietabellen meh-
rerer Stoffe zeigen, dass die Dissoziationsenergie der C-H Bindung in CHas (470 kJ/mol
[99, 100]) viel hoher als die primare (ca. 410 kJ/mol), sekundare (ca. 402 kJ/mol) und
tertiare (385 kJ/mol) C-H Bindung in langkettigen Kohlenwasserstoffen ist. Aus diesem
Grund ist die Zindung von Methan/Luft-Gemischen im Vergleich zu anderen Kohlen-
wasserstoffgemischen schwieriger. Dies gilt vor allem bei niedrigen Temperaturen, bei
denen Methan als fast nicht-reaktiv angesehen werden kann [36].

Die Reaktionskinetik von Methan ist eine der am besten untersuchten und ist daher mitt-
lerweile sehr gut verstanden [32, 83]. Experimentelle Studien der Selbstziindung von Me-
than wurden von mehreren Autoren bei umfangreichen Reaktionsbedingungen durchge-
fuhrt [27, 101-103]. Messungen von Speziesverlaufen flr die Beschreibung der homoge-
nen partiellen Oxidation von CH4 wurden auch zuvor von mehreren Forschungsgruppen
[25, 30, 104-106] durchgefuhrt. Die meisten Untersuchungen und Studien zur Methan-
verbrennung und -oxidation, die in der Literatur zu finden sind, haben sich auf stochio-
metrische bis leicht brennstoffreiche Gemische [25-27, 107] konzentriert. Die Thermo-
dynamik und Kinetik der Methanpyrolyse bei hohen Temperaturen wurde ebenfalls von
mehreren Autoren untersucht [28, 29]. Studien der thermischen Zersetzung von Methan
bei hohen Temperaturen (Uber 1300 K) wurden im Hinblick auf ein genaues Verstandnis
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der Reaktionskinetik bei diesen Bedingungen (ohne Sauerstoffinhalt) und einer maégli-
chen Erhéhung des Kraftstoffumsatzes [108] oder der Ausbeute an gewiinschten Produk-
ten [109, 110] durchgefihrt.

Die Reaktionsmechanismen zur Beschreibung der Methanverbrennung wurden dank der
grolRen Verfugbarkeit an experimentellen Daten sowie den theoretischen Studien sehr
schnell von 15 Elementarreaktionen und 12 Spezies auf mehrere hunderte Reaktions-
schritte und die dreifache Anzahl an chemischen Spezies weiterentwickelt [111]. Diese
sind in den letzten Jahren eingehend untersucht und deren Eigenschaften ausfuhrlich dis-
kutiert worden. Mehrere Reaktionsmechanismen zur Charakterisierung der CHs-Oxida-
tion sind im Laufe der Jahre vorgeschlagen worden [26, 48, 112, 113]. Obwohl diese zur
Beschreibung der Kinetik der gleichen Spezies entwickelt wurden, unterscheiden sie sich
voneinander in der Anzahl der Reaktionen und der Spezies sowie in ihrem Validierungs-
bereich (Druck, Temperatur und Aquivalenzverhaltnisse).

Um die Verbrennung und Oxidation von Methan detailliert modellieren zu kénnen, mis-
sen mehrere Reaktionsmechanismen bercksichtigt werden, die die Oxidation von Me-
than (CHa), Wasserstoff (Hz), Formaldehyd (CH20) und Kohlemonoxid (CO) beschrei-
ben. Diese sind miteinander gekoppelt und laufen parallel ab. Im Allgemeinen ist der
Reaktionspfad der Methanverbrennung gegeben durch:

Da CHz-Radikale in der Regel nicht signifikant zu anderen kleineren Kohlenwasserstoff-
radikalen (CH2 oder CH) zersetzt werden (auch nicht bei hohen Temperaturen), wird die
Reaktionskinetik von Methan durch die Methylradikale (CH3)- und die CH,O-Reaktionen
bestimmt [98]. Der Reaktionsweg der Methylradikale hangt dabei stark vom Aquivalenz-
verhéltnis der Gasgemische ab. Somit werden diese unter sauerstoffreichen Bedingungen
schnell zu CH»O oxidiert, wahrend sie bei brennstoffreichen Bedingungen untereinander
zu groReren Kohlenwasserstoffen reagieren (Gleichung (3.3)). Aus diesem Grund sind
die Modelle zur Beschreibung der Kinetik von Ethan (C2He) und Ethylen (C2Ha) ebenfalls
notwendigerweise Teil eines CH4-Reaktionsmechanismus [98].

Der hier entwickelte Polygenerationsmechanismus ist eine Kombination aus dem Reak-
tionsmodell von Hidaka et al. [114] und dem verdffentlichten Mechanismus von Heghes
[115, 116]. Das entwickelte kinetische Modell von Hidaka et al. [114] ist in der Lage die
Pyrolyse und Oxidation von Methan bei sehr hohen Temperaturen (1350-2400 K) zu be-
schreiben. Diese hohen Temperaturen sind erforderlich um die Reaktion von Methan bei
Gasgemischen ohne Reaktionsbeschleuniger und mit geringer oder keiner Sauerstoffpra-
senz zu starten. Der Hochtemperaturbereich fur den der Mechanismus entwickelt wurde,
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liegt weit tGiber dem konventionellen Temperaturbereich von Arbeitsmotoren, sodass die-
ser nicht zur Beschreibung des CH4-Oxidationsprozesses bei niedrigen Temperaturen ge-
eignet ist. Andererseits wurde von Heghes [116] ein C1-C4 elementar Reaktionsmecha-
nismus vorgestellt, der stdchiometrische bis leicht brennstoffreiche (¢ < 2) CH4/Luft-Ge-
mische gut vorhersagen kann, aber nicht fiir die Prognose von Pyrolysevorgangen gedacht
ist. Die Kombination dieser beiden Reaktionsmechanismen wurde durchgefuhrt, indem
die Pyrolyse und andere Reaktionen ohne Sauerstoffkomponenten aus dem Mechanismus
von Hidaka et al. [114] Gbernommen wurden, wéhrend die Reaktionsgeschwindigkeits-
parameter der Oxidationsschritte aus Heghes Reaktionsmodell [116] adaptiert worden
sind. Die Zusammenstellung beider Modelle resultiert in einem neuen Reaktionsmecha-
nismus, der zur Beschreibung der Oxidation von Methan unter extrem brennstoffreichen
Bedingungen gedacht ist, ohne dass signifikante Reaktionswege nicht beriicksichtigt wer-
den. Dieser erste Schritt beim Aufbau des PolyMech wurde so durchgefihrt, dass uner-
wiinschte vervielfaltigende Reaktionen und Spezies vermieden werden [84, 93].

Das resultierende kinetische Modell wurde mit den Pyrolysereaktionen und der Oxidation
von Acetylen [117], Vinylacetylen [118], Propin, Allen [119, 120] sowie Benzol [121]
und Reaktionsschritten zur Beschreibung der thermischen Zersetzung und Isomerisierung
von Cs-Spezies [122] ergénzt, die in den vorherigen Basismechanismen nicht enthalten
waren.

3.1.2. Zugabe von Reaktionsbeschleunigern

Gasgemische mit Methan als einzigen Brennstoff fangen in der Regel spéter an zu rea-
gieren als Gemische in denen andere Kohlenwasserstoffe enthalten sind. Im Allgemeinen
ist reines Methan ein sehr reaktionstréager Brennstoff, sodass die Reaktionen schwieriger
zu starten sind als die anderen Alkane oder Kohlenwasserstoffe.

Methan reagiert mit Sauerstoff bei niedrigen Temperaturen so langsam, dass es bei diesen
Bedingungen als nicht reaktiv gilt. Bei hohen Aquivalenzverhaltnissen ist aufgrund des
Mangels an Sauerstoff (und daher einer niedrigen Warmefreisetzung) in der Mischung
dieses Verhalten ausgeprégter. Aus diesem Grund werden haufig kleinere Mengen an Re-
aktionsbeschleuniger beigemischt [30, 92]. In dieser Studie wurde zu den Kraftstoffmi-
schungen eine kleine Menge an Additiven von etwa 5 bis 10 Mol-% der Kraftstoffmenge
zugegeben, um die Methanumwandlung bei niedrigen Temperaturen zu erméglichen. Der
Typ des bendtigten Reaktionsverstarkers zur Beschleunigung der Methanreaktionen
wurde zuerst durch eine Studie identifiziert, in der der Brennstoffumsatz bei variierenden
Radikalen verglichen wurde. Zu hoch verdinnten Methan/Argon (Ar)-Gemischen wurde
1% verschiedener Radikale (H, CHs; und O) als Ausgangstoff hinzugefiigt, um den Ein-
fluss dieser auf den zeitlichen Verbrauch des Methans zu beobachten. Der Vergleich der
drei Mischungen ist in Abbildung 3.3 dargestellt.
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Abbildung 3.3: Einfluss von verschiedenen Radikalen (H, CH3; und O) auf den zeit-
lichen Verbrauch von Methan in hoch verdiinnten CH./Ar-Gemischen bei 1500 K und
p=1 bar. Die Zusammensetzung des Gases besteht aus 1% Radikalen. Gas Zusam-
mensetzung: 95% Argon, 4% CH4, 1% Radikal.

Abbildung 3.3 zeigt, dass im Vergleich zur anfanglichen Mischung ein Unterschied im
Methanumsatz (im Vergleich zu Gasgemischens ohne Radikale) mit der Zugabe von H-
und O-Atomen erreicht wird. Obwohl diese zwei Kettentrager einen Einfluss auf den
Brennstoffverbrauch haben, ist eine groflere Beschleunigung des Methanzerfalls nur
durch die Zugabe von O-Radikalen mdglich. Wie in Abbildung 3.3 zu sehen ist, haben
Methyl Radikale keine beobachtbaren Effekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Mi-
schung, wahrend bei Gemischen mit H- und O-Radikalen ein héherer Umsatz von ca.
20% und 28% erzielt wird. Anhand dieser Studie wird deutlich, dass Additive, aus denen
Radikale mit O-Atomen erzeugt werden, die geeigneten Kandidaten zur Beschleunigung
der Reaktionsgeschwindigkeit sind. Aus diesem Grund wurden Dimethylether (DME),
Ethanol (EtOH) und Ozon (O3) als Reaktionsbeschleuniger ausgewahlt und deren Sub-
mechanismen zum PolyMech addiert. Hierbei ist insbesondere DME eine geeignete Sub-
stanz, um die Selbstziindung von Methan zu fordern [123]. Die zum PolyMech zugesetz-
ten Reaktionsverstarker sind im Folgenden beschrieben.

Dimethylether (DME)

DME ist mit seiner hohen Cetanzahl, der geringen Ruf3neigung und der guten Verfligbar-
keit ein geeigneter Zlndverstarker, da dieses leicht mit O bei niedrigen Temperaturen
reagiert. [124-127]. DME wird oft in Gasturbinen als Additiv oder als Alternative zu Erd-
gas eingesetzt [128, 129]. Mehrere experimentelle [124-126, 130-136] und theoretische
[137-141] Studien haben die Reaktion von reinem DME bei einer Vielzahl unterschied-
licher Bedingungen untersucht.

Der Einfluss von DME auf die Ziindung von CH4/Luft-Gemischen bei Zugabe von gerin-
gen Mengen DME in das urspriingliche Gasgemisch wurde auch von mehreren Autoren
[142-144] untersucht. Der Einfluss von DME auf die Bildung von Ruf3 und polycycli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH, engl. ,,polycyclic aromatic hydrocar-
bons*) bei Methan-, Ethan- und Propan-Gemischen wurde ebenfalls von Yoon et al. [145]
untersucht. Dabei hat sich gezeigt, dass die Bildung von RuR und PAH mit DME in der
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Mischung deutlich abnimmt.

Der DME-Submechanismus von Zhao [59] wurde ausgewdhlt, um die DME-Zersetzung
und -Oxidation zu beschreiben. Es wurden jedoch mehrere Reaktionsgeschwindigkeits-
koeffizienten modifiziert. Der DME-Submechanismus von Zhao [59] wurde mit anderen
Reaktionen erganzt, die in den kinetischen Modellen von Burke et al. [96] und Curran et
al.[130] vorgestellt wurden und nicht im Mechanismus von Zhao bertcksichtigt wurden.
Die Modifikationen von Zhaos DME-Submechanismus werden im Abschnitt 3.3 erl&u-
tert.

Ethanol (EtOH)

Ethanol wird in erheblichem Umfang als Additiv oder in Ethanol/Benzin-Gemischen bei
den sogenannten “sauerstoffhaltigen™ oder "umformulierten” Benzinen verwendet. Diese
enthalten unterschiedliche Konzentrationen an Ethanol, um die Emission von CO und
nicht verbrannten Kohlenwasserstoffen zu minimieren [146]. Derzeit ist Ethanol einer der
am haufigsten verwendeten sauerstoffhaltigen Kraftstoffe. Dartiber hinaus hat Ethanol
den Vorteil, dass es aus erneuerbaren Brennstoffen wie Biomasse hergestellt werden kann
[147].

Die Chemie der Gasphasenoxidation und der Pyrolyse von Ethanol war in den letzten
flinf Jahrzehnten im Fokus zahlreicher Studien. Dabei wurden experimentelle Daten aus
Diffusionsflammen [148, 149], statischen Reaktoren [150, 151], StoRwellenrohren [152,
153], Strdmungsreaktoren [153, 154] und laminaren vorgemischten Flammen [155, 156]
veroffentlicht. Die Modellierung der Ethanol Kinetik unter verschiedenen Reaktionsbe-
dingungen wurde von mehreren Autoren [157-160] [152] untersucht. Hierbei wurde fest-
gestellt, dass die Berticksichtigung der drei verschiedenen H-Atom-Abstraktionsstellen
fur die korrekte Prognose von Speziesverldufe duf3erst wichtig ist.

Das kinetische Model von Marinov [147] ist zur Beschreibung der Ethanol Oxidation in
den PolyMech eingebunden. Marinov [147] hat einen detaillierten Reaktionsmechanis-
mus zur Prognose der Hochtemperaturoxidation von Ethanol entwickelt. Die Studie ent-
halt die Berechnung der Verzweigungsverhaltnisse von den drei moglichen H-Abstrakti-
onsreaktionen des Ethanols mit OH-, O-, CHzs-, H- und HO.-Radikalen als Funktion der
Temperatur. Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus wurde anhand zahlreicher ver-
fligbarer experimenteller Daten validiert [156]. Dabei wurden jedoch mehrere Reaktions-
geschwindigkeitskoeffizienten modifiziert, die im Abschnitt 3.3 erlautert sind.

Ozon (O3)

Unter den vielen oxidierenden chemischen Spezies ist Ozon einer der vielversprechends-
ten Reaktionsbeschleuniger bei der Verbrennung [161]. Die Auswirkungen auf die Oxi-
dation von Kohlenwasserstoffen wurden bereits von mehreren Forschungsgruppen [162-
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169] untersucht. Diese Studien haben bewiesen, dass Ozon die Reaktionsgeschwindigkeit
des Gemisches aufgrund der Zersetzung von Ozon in O-Atome beschleunigt. Mohamm-
adi et al. [170] haben den Einfluss von Ozon auf Erdgasgemische untersucht und kamen
zu dem Schluss, dass obwohl Ozon die Oxidation von Erdgas beschleunigen kann, die
Auswirkungen jedoch in der Menge begrenzt sind, d.h. bei weiterem Ozonzusatz wurde
keine weitere Beschleunigung beobachtet. Ahnliche Ergebnisse wurden von Nishida und
Tachibana [171] in ihren Untersuchungen von Erdgas/Luft-Gemischen beobachtet.

Der veroffentlichte Ozon-Submechanismus von Halter et al. [166] wurde in den Poly-
Mech eingefligt um die Oxidation von CH4/DME/Os-Gemischen beschreiben zu kdnnen.
Weitere Details Uber die Reaktionskinetik der Mischung sind in den folgenden Abschnit-
ten erléutert.

3.2. Analyse des Reaktionsmechanismus

Die Analyse von Reaktionsmechanismen ist ein wichtiges Instrument um die Kinetik ei-
nes reagierenden Gemisches bei bestimmten Bedingungen wie Temperatur, Druck und
Aquivalenzverhaltnisse zu verstehen. Dadurch kénnen Schliisselreaktionen sowie Reak-
tionspfade chemischer Spezies identifiziert werden. Diese sind besonders wichtig um die
kinetischen Unterschiede eines Gasgemischs in mehreren Verbrennungsbereichen sowie
dessen Abhangigkeit von den Reaktionsparametern zu identifizieren. Hierflr werden
meistens Sensitivitats- und Reaktionsflussanalysen (siehe Abschnitt 2.3) angewendet.
Die aus den Analysen erhaltenen Informationen werden nicht nur zum Verstandnis der
Reaktionskinetik genutzt, sondern auch zur Identifizierung von Reaktionen, deren Reak-
tionsgeschwindigkeiten modifiziert werden kénnen, um eine bessere Ubereinstimmung
zwischen den Experimenten und Simulationen zu erzielen. Hierbei wurden die Analysen
innerhalb des experimentellen Versuchsbereichs durchgefiihrt, bei dem der PolyMech va-
lidiert wurde. Schlisselreaktionen und Reaktionspfade, die fur die Vorhersage der in die-
ser Arbeit untersuchten Regime erforderlich sind, werden in den folgenden Abschnitten
detailliert beschrieben.

Obwohl der Hauptfokus bei der Entwicklung des PolyMech nicht auf Gasgemischen mit
Aquivalenzverhiltnissen von ¢ = 1-2liegt, sind Analysen in diesen Bereichen von groRer
Bedeutung um die Methankinetik besser zu verstehen. Diese soll als Referenz fiir einen
einfacheren Vergleich zwischen der Kinetik von den verschiedenen Verbrennungsberei-
chen dienen.

3.2.1. Reaktionskinetik von Methan bei 1 < ¢ <2

Die Reaktion von CH4 mit Oz im konventionellen VVerbrennungsbereich (Abbildung 3.2)
liefert als Hauptprodukte CO, CO., H20 und kann in mechanische Energie umgewandelt
werden. Der wichtigste Kettenstartschritt bei Methan/Luft-Gasgemischen ohne Additive
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ist
CHs + O2 = CHz + HO2 (3.4)

Aufgrund seiner hohen Endothermie ist die Reaktion (3.4) kein signifikanter Weg zur
Radikalbildung sobald eine relativ geringe Konzentration an Radikalen vorhanden ist.
Deshalb sind die relevantesten Kraftstoffverbrauch Reaktionen, die bei denen Radikale
Methanmolekdile angreifen:

CHa + X = CHs + XH (3.5)

hierbei steht X zwar fur alle Radikale, jedoch wird Methan hauptséchlich durch die Re-
aktionen mit OH, O, H und HO; Radikalen verbraucht. Die Abstraktionsraten der Radi-
kale OH, O und H sind alle schnell, wobei die OH-Abstraktion im Allgemeinen die
schnellste ist [40]. Die Abstraktionsrate von O im Vergleich zu H ist gewohnlich etwas
schneller. Diese Reihenfolge ist aber Aquivalenzverhiltnisabhingig und kann sich ent-
sprechend andern, d. h., unter kraftstoffreichen Bedingungen ist aufgrund der grof3eren
Wasserstoffatomkonzentration die H-Abstraktion durch H-Radikale schneller als durch
O-Radikale. Reaktionsflussanalysen von stéchiometrischen Methan/Luft-Gasgemischen
zeigen, dass Methan hauptséachlich durch die Reaktionen mit OH, O, H und HO, Radika-
len verbraucht wird. Die Reaktionsflussanalyse ist in Abbildung 3.4 dargestellt.

Die Kraftstoffzersetzung ist am Anfang der Reaktion die Hauptquelle fiir die Bildung von
Kettentragern. Dieser Prozess ist in der Regel langsam, so dass die Radikalkonzentration
sehr gering ist. Reaktionen in (3.5) wandeln CH4-Molekiile in Methylradikale um, so dass
von allen Radikalen die Konzentration von CHz bis zur Ziindung der Mischung am starks-
ten ansteigt [98]. Methylradikale reagieren bevorzugt mit Sauerstoff bzw. sauerstoffhal-
tigen Radikalen (XO) unter Bildung von Methoxy-Radikalen (CH3O) und Formaldehyd
(CH20):

CHz + XO = CH30 + X (3.6)
CHs + XO = CH20 + HX (3.7)

Der Reaktionspfad der CHz-Radikale in Gleichung (3.6) und (3.7) wurde h&ufig von un-
terschiedlichen Autoren diskutiert und hat immer wieder zu Kontroversen gefiihrt [172,
173]. Keine Einigung wurde bisher erzielt, da sich die veroffentlichten Geschwindigkeits-
koeffizienten von Reaktion (3.7) um eine GroRenordnung unterscheiden, so dass die Re-
aktion als vernachlassigbar [174-176] oder dominierend [173, 177, 178] bei Verbren-
nungstemperaturen angesehen werden kann. Im Gegensatz hierzu sind die vorgeschlage-
nen Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Reaktion (3.6) als gut etabliert angesehen
[173, 175, 176]. Wahrend Reaktion (3.6) aufgrund seiner hohen Endothermie und relativ

45



3. Entwicklung eines Reaktionsmechanismus zur
Beschreibung von Polygenerationsprozessen

grolRen Aktivierungsenergie [179] nicht als der typische Kettenschritt bei manchen Auto-
ren angesehen wird [98, 180], ist es unsicher, ob die Reaktion (3.7) bei hohen Tempera-
turen die vorherrschende Reaktion ist [181]. Da bei sehr hohen Temperaturen das Gleich-
gewicht von Reaktion (3.7) stark Richtung der Edukte verschoben ist, sodass die Gesam-
treaktion zu Formaldehyd nicht ablaufen kann [36, 182].
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0.6% +H
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Abbildung 3.4: Integrierte Reaktionsflussanalyse von einem CHJ/Luft-Gemisch in
einem homogenen Reaktor mit konstanter Temperatur (T = 900K) und Volumen fiir
Aquivalenzverhaltnisse von ¢ = 1 und p = 10 bar. Jeder Pfeil reprasentiert eine Ele-
mentarreaktion oder eine Reihe von Reaktionen mit dem Hauptedukt am Ursprung
des Pfeils und der Hauptproduktspezies an der Spitze. Zusatzliche Spezies bzw. Ra-
dikale, die Teil der Reaktionen sind werden entlang des Pfeils mit dem Prozentsatz
der Verbrauchsrate der entsprechenden Reaktion gezeigt. Die Pfeildicke entspricht
der Signifikanz eines bestimmten Reaktionspfads. Fir die Analyse wurde der Poly-
Mech [84] verwendet.

Im Allgemeinen wird die Erzeugung von Methoxy-Radikalen als Hauptreaktionsweg fiir
Methylradikale akzeptiert [36]. Die dabei entstandenen Methoxy-Radikale zersetzen sich
in erster Linie schnell durch die Zerfallsreaktion:

CH:0 + M = CH,0 + H + M (3.8)

um Formaldehyd zu produzieren. Dieses zwei Schrittverfahren von Methylradikalen zu
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CH20 gibt am Ende zwei sehr reaktive Radikale, ndmlich H und X, wobei X normaler-
weise ein O- oder ein OH- Radikal ist.

Die Verbrauchsreaktionen von Methan (aufgelistet in Gleichung (3.5)) zusammen mit
den Oxidationsreaktionen von CHjs (représentiert in Gleichung (3.6) und (3.7)) fihren zur
Bildung von Radikalpools, die die Zersetzung des Kraftstoffs und die Erzeugung von
Formaldehyd steuern. Diese Reaktionen sind eine der wichtigsten Fortpflanzungsreakti-
onen der Methanverbrennung und dominieren den grofiten Teil des Ziindprozesses, der
sich durch relativ konstante Reaktionsgeschwindigkeiten und die Ansammlung von Zwi-
schenspezies (hauptséchlich CH20, Hz, C2He und C2H4) aus der CHsz-Oxidation charak-
terisieren lasst [98, 180].

Formaldehyd ist eine relativ inerte Spezies und reagiert sehr langsam mit anderen Radi-
kalen (meist OH, O, HO. und H) durch H-Abstraktionsreaktionen. Trotzdem spielen die
Reaktionen von Formaldehyd eine wichtige Rolle bei der Bestimmung der Zlindverzugs-
zeit wahrend der Methanverbrennung. Aufgrund der Kettenverzweigung und —fortpflan-
zung flhrt die CH2O-Akkumulation in betréchtlichen Mengen schlieBlich zu einem star-
ken Anstieg der Radikalkonzentrationen und deshalb zu einem schnellen Kraftstoffver-
brauch, einer hohen Produktbildung und Warmefreisetzung. Daher kann die Zeit, die bis
zur signifikanten Produktion von CH20 bendtigt wird, als MaR fiir die L&nge der Zind-
verzugszeit angesehen werden [98]. Wie in Abbildung 3.4 gezeigt, werden von den
CH20-Reaktionen hauptséchlich Formyl-Radikale (HCO) gebildet. Die Oxidation und
Zersetzung von HCO fihrt zur Bildung von Kohlenmonoxid (CO), das anschliellend bei
hohen Temperaturen zu CO> oxidiert wird. Dieser VVorgang ist relativ langsam und tritt
hauptséchlich zu einem spateren Zeitpunkt wéhrend der Reaktion auf, nachdem der
Brennstoff zum groften Teil verbraucht ist. Aus diesem Grund hat die Oxidationsrate von
CO nur einen geringen Einfluss auf die Zundverzugszeit, ist jedoch sehr wichtig um die
Flammengeschwindigkeit zu bestimmen [98].

Abbildung 3.4 zeigt, dass ca. 20% der erzeugten Methylradikale durch die Rekombinati-
onsreaktion (3.3) zu Ethan (C2Hs) reagieren. Warnatz [56] schatzt, dass bei Methan-Luft-
Flammen unter atmosphé&rischem Druck fur magere stdchiometrische Systeme etwa 30%
der Methylradikale zu Ethan reagieren wéhrend bei brennstoffreichen Systemen dieser
Prozentsatz deutlich ansteigen kann. C2He und weitere Zwischenprodukte aus Ethan oxi-
dieren weiter bis zur Bildung von HCCO, welches dann durch verschiedene Reaktionen
zu CO zersetzt wird. Andere C>- und Cs-Spezies, die meist durch Oxidationsreaktionen
bzw. durch Addition eines O-Atoms und nicht durch den Hauptreaktionspfad der H-Abs-
traktionen entstanden sind, werden zusétzlich in geringen Mengen produziert. Es ist auch
wichtig zu beachten, dass die meisten H-Abstraktionsreaktionen ein starkes temperatur-
abhangiges Gleichgewicht haben, sodass bereits kleine Anderungen die Reaktion zur
Seite der Edukte verschieben konnen. In Abbildung 3.4 gilt dies besonders fiir die folgen-
den Reaktionen:
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CoHs+H+M=CHs + M
(3.9)
CcHs+M=CH+H+M

Allgemein sind bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen die Rekombinationsreaktio-
nen wichtig, da diese die Hauptabbruchreaktionen sind. Der Kettenabbruch im Nieder-
temperaturbereich erfolgt hauptsachlich durch die Riickreaktion von (3.3) wéhrend bei
hoheren Temperaturen die Rolle dieser Reaktion aufgrund der Zersetzung von CzHs ab-
nimmt. Die wichtigsten Abbruchreaktionen bei der Verbrennung von Methan sind jedoch
die Rickreaktion von Reaktion (3.10) und die Bildung von Hydroperoxyl-Radikalen aus
der Reaktion von einem H-Atom mit Sauerstoffmolekulen (Reaktion (3.11)) [98].

CHs+M=CHs+H+ M (3.10)

H+0;+M=HO,+ M (3.11)

3.2.2. Partielle Oxidation von Methan bei ¢ > 6

Die Hauptreaktionswege, auf denen der Brennstoff umgewandelt wird, h&dngen stark von
den Reaktionsbedingungen ab. So wird Methan bei stochiometrischen Bedingungen zum
grolRen Teil direkt oxidiert (siehe Abbildung 3.4) wahrend bei brennstoffreichen Gasge-
mischen die gebildeten Methylradikale hauptsachlich zu Ethan rekombiniert werden [31].
Diese Rekombinationsreaktion ist der Hauptreaktionsweg fir den Verbrauch von CHs-
Radikalen bei Gemischen mit hohen Aquivalenzverhaltnissen und ist daher zur Beschrei-
bung der Kinetik bei diesen Reaktionsbedingungen von grof3er Bedeutung [52].

Die Kinetik von Methangemischen bei brennstoffreichen Bedingungen erfolgt im We-
sentlichen mittels zweier paralleler Kraftstoffoxidationspfade: Die Oxidation von CHs
und die Oxidation von C2He [98]. Das Verhaltnis zwischen diesen zwei Oxidationspfaden
sowie die Reaktionskanéle bei denen Ethan in andere Intermediére und Produkte umge-
wandelt wird, kénnen je nach Aquivalenzverhéltnis der Mischung sehr unterschiedlich
sein. Reaktionsflussanalysen filr CHa/Luft-Gasgemische bei Aquivalenzverhiltnissen
von ¢ =6 und 15 sind in Abbildung 3.5 und Abbildung 3.6 dargestellt. Hierbei wurden
fir die Berechnungen die gleichen (Druck p = 10 bar und Temperatur T = 1500 K kon-
stant) Ausgangsbedingungen verwendet. In beiden Féllen stellen die Pfeile eine Elemen-
tarreaktion oder eine Reihe von Reaktionen mit dem Hauptedukt am Anfang des Pfeils
und dem Hauptprodukt an der Pfeilspitze dar. Zusatzliche Spezies bzw. Radikale, die als
Edukt an den Reaktionen teilnehmen, sind entlang der Lénge des Pfeils mit der entspre-
chenden Verbrauchsrate gezeigt. Die Pfeildicke entspricht der Signifikanz des Reaktions-
pfads. Die Hauptreaktionspfade bei ¢ = 1 sind blau dargestellt, wéhrend diese fiir brenn-
stoffreiche Gemische rot sind. Die bei ¢ = 15 neu dazu kommenden Reaktionswege, wel-
che bei ¢ = 6 lediglich eine untergeordnete Rolle spielen, sind in Abbildung 3.6 griin
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gefarbt. Da die Analysen in Abbildung 3.5 und Abbildung 3.6 ohne den Zusatz von Ad-
ditiven durchgefihrt wurden, musste die Ausgangstemperatur fiir die Simulationen erhoht
werden, um einen hinreichend hohen Methanverbrauch zu erzielen. Trotzdem, liegt der
Brennstoffverbrauch in beiden Féllen bei ca. 65% der Ausgangsmenge.
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Abbildung 3.5: Integrale Reaktionsflussanalyse von einem CHa/Luft-Gemisch, ge-
rechnet fiir einen homogenen Reaktor bei konstanter Temperatur (T = 1500 K) und
Volumen fir Aquivalenzverhltnisse von ¢ = 6 und p = 10 bar. Die wichtigsten Re-
aktionspfade fiir das gleiche Gemisch bei ¢ = 1 sind blau dargestellt, wéhrend die fur
brennstoffreichen Bedingungen relevante Reaktionspfade rot sind. Fir die Simulatio-
nen wurde der PolyMech [84] verwendet.

Abbildung 3.5 und Abbildung 3.6 zeigen, dass bei brennstoffreichen Gemischen das Me-
than meist durch die H-Abstraktionsreaktion von H-Atomen und nicht durch OH-Radi-
kale (wie bei stochiometrischen Bedingungen) verbraucht wird. Die Verbrauchsraten zei-
gen eine deutliche Abnahme der Relevanz von Reaktionen mit OH-Radikalen als Ver-
brauchsweg filr Methan mit steigenden Aquivalenzverhaltnissen (von ca. 97% bei ¢ = 1
zu 26% und 17% bei jeweils ¢ = 6 und 10). Andererseits gewinnen andere Reaktionen an
Bedeutung, die im normalen Verbrennungsbereich unwichtig sind. Dies ist bei der ther-
mischen Zersetzung von Methan der Fall, welche aufgrund der hohen Temperaturen be-
gunstigt wird.
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Die aus Methan gebildeten Methylradikale reagieren meistens durch Rekombinationsre-
aktionen. Abbildung 3.5 zeigt, dass bei ¢ = 6 ungefahr 65% der gebildeten CHs-Molekiile
zu Ethan reagieren, wéhrend der direkte Oxidationsweg durch die Bildung von Formal-
dehyd und HCO nur 20% der gesamten Verbrauchsrate darstellt. Dieses Verhéltnis dndert
sich drastisch mit zunehmendem Aquivalenzverhaltnis, sodass bei ¢ = 15 (Abbildung 3.6)
der Reaktionskanal zur Bildung von C2He auf 95% der Methylverbrauchsrate ansteigt,
wahrend die direkte Oxidation mit nur etwa 3% der Verbrauchsrate jetzt ein kleinerer
Nebenreaktionsweg ist.

CH,
65.5% +H
17.3.4% +OH
6.7% +M
4.9%+0
1.7% +0,
1.5% +HO,

2.9% +HO,
I'_ CH3 C2H6
0.6% +CH 65.6% +CH,

s 95.2% +CH
CH;O0H «-------= CH;0 T 31.8% +H

81.8% +CH,4 1 99 4%, +M 0.5% +M
0/ +
8% +H 1.8% +CH,CO

4.7:/“*)/ CH,0 . »

60.6% +M
33.6% +0,
5.8%+CH,

6.6% +CH,

0.7% +HO, 84.9% +M PC.H,

54.9% +H TS
: \r:,‘%

CH,,CO VT aamse || 350 10T HCCO
3
CH,.CO C,H; Clo

Abbildung 3.6: Reaktionsflussanalyse von einem CH./Luft-Gemisch in einem homo-
genen Reaktor mit konstanter Temperatur (T = 1500 K) und Volumen fiir Aquivalenz-
verhéltnisse von ¢ = 15 und p = 10 bar. Die wichtigsten Reaktionspfade fiir das gleiche
Gemisch bei ¢ = 1 sind blau dargestellt, wahrend die fir brennstoffreichen Bedingun-
gen relevante Reaktionspfade rot sind. Die neu dazu kommenden Reaktionspfade bei
¢ =15 (bei ¢ = 6 nicht vorhanden) sind griin gefarbt.

Die Reaktionskinetik von Ethan und Propan (bezeichnet als RH in (3.12) und (3.13)) in
einem System mit bereits entstandenem Radikalpool, wird hauptséchlich durch die Ket-
tenfortpflanzungsreaktion

RH+X =R+ XH (3.12)
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bestimmt. Wie bei Methan in Reaktion (3.5) stellt X ein beliebiges Radikal dar. Bei Sys-
temen mit genug Sauerstoff enthaltenden Radikalen ist X meist ein OH-Radikal, wahrend
bei extrem brennstoffreichen Bedingungen die Reaktionen mit H und CH3 die héchsten
Verbrauchsraten haben. Bei relativ hoher Verbrennungstemperatur kann eine thermische
Zersetzung nach Reaktion (3.13) stattfinden, in der eine CH-Bindungen aufgebrochen
wird, und aufgrund des Initiierungsschritts ein H-Atom gebildet wird.

RH+M=R+H+M (3.13)

Bei langkettigen Kohlenwasserstoffen (z.B. Propan, Butan) wird jedoch das Aufbrechen
einer CC-Bindung nach Reaktion (3.14) bevorzugt, da diese deutlich schwacher als eine
CH-Bindung ist [36]. Hierbei werden zwei Radikale gebildet, die weiter zur Olefinen
reagieren. Im Fall von Propan ist R ein Ethylradikal und R’ ein CHz-Teilchen.

RH+M=R+R +M (3.14)

Die gebildeten Ethyl- und Propyl-Radikale (C2Hs und C3H7, R in den Reaktionen (3.12)-
(3.14)) zerfallen weiter nach

R + M = Olefine + R" + M, (3.15)

Hierbei ist R” ein H-Atom oder ein anderer Kohlenwasserstoffrest, falls R ein Radikal
aus Propan oder aus anderen langkettigen Alkanen ist. Das Ethylradikal reagiert somit zu
Ethen (C2H4) und einem H-Atom. Hingegen kdnnen aus Propyl-Radikalen, je nach Posi-
tion des Radikals im Molekul durch Reaktion (3.15) ein Ethen und ein Methyl (im Fall
von n-Propyl) oder Propen und ein H-Atom (im Fall von i-Propyl) erzeugt werden. Re-
aktion (3.15) ist allerdings nicht der einzige Weg Ethan aus Ethyl-Radikalen zu bilden.
H-Abstraktionsreaktionen (besonders von O, siehe Reaktion (3.16)) kénnen mit Reak-
tion (3.15) konkurrieren, wenn genug Sauerstoff in der Mischung vorhanden ist.

C2oHs + O2 = CoHs + HO: (3.16)

Die Reaktionsordnung von Reaktion (3.13) und (3.15) hangt im Fall von Ethan stark mit
der Temperatur und dem Druck des Systems ab. Sie liegt bei den typischen Verbren-
nungsbedingungen meist im fall-off-Bereich. Bei Propan, Butan oder anderen langketti-
gen Paraffinen ist der Kollisionspartner M in Reaktion (3.13) nicht erforderlich. Die Re-
aktion dieser Spezies erfolgt bei den meisten Bedingungen durch thermische Zersetzungs-
reaktionen, die einer Kinetik erster Ordnung folgen. Radikale aus Propan und grof3eren
Alkanen zerfallen sehr schnell durch Reaktion (3.15) zu kleineren Molekilen mit einem
effektiven Zeitgesetz erster Ordnung. Konkurrenzreaktionen, wie (3.16), finden bei die-
sen Radikalen selten statt, und miissen daher nicht unbedingt beriicksichtigt werden [36].

Ethen zersetzt sich bei ¢ = 6 vollstandig unter Bildung von Acetylen durch
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CoHs+ M= CoHz + H2 + M. (3.17)

Reaktion (3.17) ist ein Hauptinitiierungsschritt bei der Reaktionskinetik von Ethylen
[179, 183]. Jedoch ist diese bei ¢ = 15 nicht der einzige Reaktionskanal Uber den C2H4
verbraucht wird. Kleinere Reaktionswege einschlielich Additionsreaktionen mit Me-
thylradikalen zur Bildung von Propen (CsHs) und CsH7 Radikalen sowie Abstraktionsre-
aktionen durch H-Atome, um Vinylradikale zu erzeugen, gewinnen mit steigenden Aqui-
valenzverhéltnissen an Bedeutung.

Vinylradikale, wie in Abbildung 3.6 gezeigt, oxidieren weiter durch Addition eines O-
Atoms unter Bildung von Keten (CH2CO), das primér zu CHs- und Formyl-Radikalen
und in geringerem Mal3e zu Methylen (CH>) und CO fragmentiert. C3H7-Radikale zerset-
zen sich nach der Reaktion (3.15). Hierbei wird bei der Spaltung eine Bindung bevorzugt,
wodurch ein Olefin gebildet werden kann ohne ein Wasserstoffatom verschieben zu mus-
sen [36]. So bildet sich aus dem Isopropyl-Radikal (CH3-CHs-CHz3) Propen und ein H-
Atom, wéhrend aus dem n-Propyl Radikal (CH3-CH,-CHz¢) Ethen und ein Methylradikal
erzeugt wird. Da ein CC-Einfachbindung schwacher als eine CH-Bindung ist, wird die
CC-Bindung zur Spaltung bevorzugt. Aus diesem Grund wird bei der Oxidation von Pro-
pan wesentlich mehr Ethen als Propen als Zwischenprodukt [184] erzeugt. Propen rea-
giert weiter durch Oxidationsreaktionen zu C>Hs und HCO Radikalen [185].

Acetylen entsteht hauptsachlich durch die thermische Zersetzung von Ethylen (Reaktion
(3.17)). Abbildung 3.5 zeigt, dass C2H2-Molekiile durch zwei Hauptreaktionspfade rea-
gieren: Mit Sauerstoff bzw. sauerstoffhaltigen Radikalen unter Bildung von HCO und
HCCO, die spater zu Kohlenmonoxid zerfallen. Alternativ wird CsHs als Propadien oder
Propin (ACsHs und PC3Ha in Abbildung 3.5 und Abbildung 3.6) durch Additionsreakti-
onen mit CHz-Radikalen erzeugt. Abbildung 3.6 zeigt dagegen ein im Vergleich zu ¢ = 6
deutlich komplizierteres Reaktionsnetzwerk fur den Abbau von Acetylen. Bei ¢ = 15 gibt
es mehrere Reaktionspfade ausgehend von CzH>, die hohe Verbrauchsraten haben: Die
Bildung von C2H3 durch Anlagerung eines H-Atoms, die Produktion von C4Hs aus der
Reaktion mit CoHs, und die Bildung von Propyl und Propadien auf die gleiche Weise wie
bei ¢ = 6. Andere Nebenpfade umfassen die Bildung von HCCO, HCO und die direkte
Zersetzung zu CH2 und CO. Alle drei Reaktionskanéle laufen durch oxidative Reaktionen
mit Oz oder O-Radikalen ab.

Bei Propin und Propadien (bzw. Allen) finden hauptsachlich zwei Arten von Reaktionen
statt: Eine H-Abstraktion zur Bildung von CsHz oder eine Zersetzung zu C2H> und CHa.
Die letzte Reaktion ist eine Gesamtreaktion die Uber C3Hs als intermedidre Spezies ab-
lauft. In der Literatur wird die CH-Spaltung zur Bildung von C3zHs als dominierender
Reaktionspfad beschrieben [186, 187]. Die Addition eines Wasserstoffatoms zu den
CsH4-Spezies fuhrt zur Produktion von drei CsHs-Isomeren, die aus der Bindung von H-
Atomen an die verschiedenen Kohlenstoffatome in Allen und Propin resultieren. VVon den
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drei moglichen Isomeren ist CH,=CH-CH2e das stabilere Radikal, und wird daher bevor-
zugt gebildet [120]. Das Allylradikal sowie die anderen zwei CsHs-Radikale zerfallen
dann zu CHz und CzH> [188]. Jedoch ist in Abbildung 3.5 und Abbildung 3.6 zu sehen,
dass ein groRRen Teil von Propin (PCsHa4) durch die Reaktion mit Methylradikalen zu CsHe
umwandelt. Diese Reaktion entspricht der Rickreaktion des Zerfalls von CsHs, dessen
Gleichgewicht mdglicherweise wegen der hohen Konzentration an CHz-Teilchen in Rich-
tung Edukte verschoben wurde. Bei dieser Rickreaktion wird ein Butin gebildet, dessen
dreifach Bindung sich entweder am ersten (1-CsHs) oder zweiten Kohlenstoffatom (2-
C4Hs) befindet. Dabei ist die Bildungswahrscheinlichkeit von 2-C4Hs um das zehnfache
groRer als die Wahrscheinlichkeit, dass 1-C4Hs entsteht [120, 122]. Beide Isomere iso-
merisieren sehr schnell durch

(3.18) unter Bildung von 1,3-CsHg bevor eine Zersetzung stattfinden kann
[120]. Dieses wird zuletzt Giber drei Kanale verbraucht: (i) direkte unimolekulare Zerset-
zung der C4He-Isomere; (ii) H-Atom-Addition an CsHe-Isomere und anschlieRende Zer-
setzung der Produkte (iii) Abstraktion des H-Atoms von den CsHs-Isomeren durch H,
CHz und C2H3 und anschlieRende Zersetzung der CsHs-Isomere [122].

1-C4Hs = 1,2-CaHs

2-C4Hs = 1,3-C4He
(3.18)
2-C4Hs = 1,2-C4He

1,2-C4Hs = 1,3-C4Hs

Die gebildeten CsHs-Radikale aus Allen oder Propin haben die gleichen thermochemi-
schen Eigenschaften, da die Allenyl- und Propargylradikale Resonanzstrukturen sind
[120]. Daher werden beide Isomere im PolyMech gleich behandelt. Wobei in den meisten
Fallen CsHz als Propynyl (bzw. Propargyl) vorliegt. Eine der wichtigsten Reaktionen von
Propargyl-Radikalen ist dessen Rekombination, die entweder zu 1,3,5-Hexatrien (lineares
CeHs) oder zu Benzol fihrt.

CsHz + C3Hsz = CgHs (3.19)

Studien von verschiedenen Autoren [120, 189] haben jedoch gezeigt, dass die Benzol-
konzentration um 3 bis 4 GroRenordnungen hoher als die des linearen CsHe ist, sodass
nur die Bildung von Benzol im PolyMech berticksichtigt wird. Reaktion (3.19) ist der
Hauptreaktionsweg zu Aromaten in aliphatischen Flammen [117, 190]. Geringe Mengen
an Benzol kdnnen ebenfalls aus der Reaktion (3.20) gebildet werden [117].

C4Hs + CoH2 = CeHs + H (3.20)

Benzol ist eine sehr stabile Spezies, die als Rul3vorlaufer gilt [191]. Es reagiert jedoch
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thermisch bei sehr hohen Temperaturen (liber 1550K) oder durch eine H-Abstraktionsre-
aktion unter Bildung von Phenylradikalen [191]. Die so gebildeten Phenylradikale rea-
gieren weiter mit Sauerstoff oder kleinen Kohlenwasserstoffen, um neue, stabilere Spe-
zies zu bilden. Die Erzeugung von Toluol aus Benzol findet durch Substitutionsreaktio-
nen statt, bei denen ein H-Atom durch ein Methylradikal ersetzt wird. Wie in Abbildung
3.7 gezeigt, wurde die Bildung von Toluol als Hauptreaktionsweg von Benzol fur Me-
than/Additive Gemische bei ¢ = 10 identifiziert, wahrend die Produktion von Phenylra-
dikalen nur ein geringer Anteil des reagierenden Benzols ist. Phenylradikale reagieren
hier hauptsachlich mit Acetylen.

C3H3

+c111

+H, OH, Toluol
0.0,

I’th\l

Abbildung 3.7: Reaktionsschema von und aus Benzol, das im PolyMech berlicksich-
tigt ist. Die Pfeildicke entspricht den Ergebnissen einer Reaktionsflussanalyse, die fur
ein Methan/Additiv Gemisch bei ¢ = 10, p =30 und T = 1300 K durchgefihrt wurde.

Ein vollstandiger Rul3-Submechanismus ist im PolyMech nicht enthalten, da nur kleine
Mengen von Benzol unter den in dieser Arbeit berlcksichtigten Reaktionsbedingungen
(Druck, Temperatur und Aquivalenzverhaltnis) produziert werden. Dennoch wurde ein
kleiner Benzol-Submechanismus zum PolyMech hinzugefugt, bei dem die Bildung von
Toluol sowie die Erzeugung von Phenylradikalen und deren weiteren Reaktionen beruck-
sichtigt werden, da diese Reaktionen wichtig im Hinblick auf die Vorhersage von Co-
Spezies sind. Die Konzentrationen von Benzol, Toluol und Phenylradikalen dienen auch
als Warnung vor einer moglichen Rul} Entstehung bei bestimmten Reaktionsbedingun-
gen. Folglich kdnnen diese Reaktionen bei Optimierungsprozessen verwendet werden,
welche das Ziel haben die Bildung von hochwertigen Produkten zu erhdhen oder den
Methanverbrauch zu minimieren.

3.2.3. Oxidation von Methan/Additive-Gemische bei
extrem kraftstoffreichen Bedingungen

Um extrem brennstoffreiche Methangemische bei motorischen Betriebsbedingungen ver-
wenden zu konnen, ist die Zugabe kleiner Mengen an Additiven zu dem urspriinglichen
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Kraftstoffgemisch notwendig. In diesem Fall wurde hauptsachlich DME und Ethanol als
Reaktionsverstéarker fir Methan ausgewahlt, da diese vorteilhafte Eigenschaften im Hin-
blick auf die Oxidation und Selbstziindung von Methan zeigen (siehe Abschnitt 3.1.2).
Mischungen mit geringen Mengen an Ozon (in der GroRenordnung von ppm) als Additive
wurden ebenfalls berlicksichtigt. Der Einfluss von den genannten Reaktionsverstarkern
wird in den folgenden Abschnitten analysiert.

CHa/ Dimethylether

Bei niedrigen Temperaturen spielt der DME-Submechanismus, inshesondere fiir die ge-
naue Vorhersage der anfanglichen Reaktionsschritte, eine wichtige Rolle zur Beschrei-
bung der Reaktionskinetik der Brennstoffmischung. Mehrere Autoren haben die Reakti-
onswege von DME bei unterschiedlichen Bedingungen untersucht [130, 137]. Ein allge-
meines Reaktionsschema von DME ist in Abbildung 3.8 dargestelt.

Hochtemperatur

=0

CH,OCH ===t CH,OCH, === CH,0CH,00*

*CH,0CH,00H

\*()2
OH +2CH,0) /*O0CH,0CH,00H "

) l-OH
mittlere Temperatur
HOOCH,OCHO

J-on

*OCH,O0CHO

Niedertemperatur

Abbildung 3.8: Allgemeines Reaktionsschema von Dimethylether (DME). Die roten,
orangenen und blauen Pfeile entsprechen jeweils dem Reaktionspfad bei sehr hohen,
mittleren und niedrigen Temperaturen.

Abbildung 3.8 zeigt, dass im Niedertemperaturbereich (< 700K) der Reaktionsweg von
DME durch Kettenverzweigungsschritte und H-Verschiebungsreaktionen dominiert
wird. Dieser Reaktionspfad findet normalerweise am Anfang des Reaktionsprozesses statt
und definiert die erste Stufe der Ziindung des Gasgemischs [192]. Diese erfolgt aufgrund
der Anwesenheit von DME in den Gemischen, da Methan kein zwei Zindstufen Phano-
men unter den hier untersuchten Bedingungen aufweist (siehe Abschnitt 2.2.2). Der Nie-
dertemperaturoxidationsmechanismus von DME spielt eine entscheidende Rolle zur Er-
hohung der Reaktivitat der Mischung, insbesondere aufgrund des NTC-Bereich von
DME, da zahlreichen OH-Radikale durch die Verzweigungsreaktionen erzeugt werden
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[192]. Zwischenprodukte, die aus dem Reaktionsweg entstanden sind, reagieren tber Zer-
setzungsreaktionen weiter bis stabile Produkte wie Formaldehyd (CH20) und Ameisen-
sédure (HCOOH) gebildet werden.

Mit zunehmender Temperatur gewinnt die direkte Zersetzung von CH,OCH>OOH unter
Bildung von OH und zwei CH20-Molekilen an Bedeutung, wie in Abbildung 3.8 gezeigt
ist. CH3OCH: Radikale aus der ersten H-Abstraktion von DME reagieren nur durch ther-
mische Zersetzung bei extrem hohen Temperaturen [130]. Die Reaktionskinetik von
Ether ist im Allgemeinen sehr dhnlich zu der von Alkanen bei niedrigen Temperaturen
[16] (siehe Abbildung 2.8). Jedoch mit der Besonderheit, dass bei Ethern die H-Verschie-
bungen an C-Atomen in 3-Position des Sauerstoffatoms zur Bildung eines Alkoholmole-
kils und eines Alkylradikals fiihren [193]. Diese Beobachtung wurde auch in anderen
Studien von DME [125, 130] und langkettigen Ethern [194, 195] bestatigt.

HO,CH,0CHO = OCH,OCHO+OH —— (a)
CH,OCH,0,H+0,= 0,CH OCH, O, H | [y
CH,OCH,0,H+0,=2 CH,0+OH R E—
CH,OCH,0, = CH,0CH,0,H o
CH,0CH, = CH,0+CH, = ]
CH,OCH,+OH = CH,OCH, +H,0 [ oy
CH,OCH +H = CH,OCH,+H, C  m ]
H+02+M = H02+M i:
CH,0+OH = CHO+H,0 —
CH,OH = CH,H,O oy

-1 -0.5 0 0.5 1
Sensitivitit

by % CH,OCH,+HO,=CH,OCH,+H,0,
] CHBOCH3+CH3: CHBOCH2+CH 4
(I 1 C2H3+M = C2H2+H+M
-E ] H202+M =2 OH+M
12HO,=H,0,+0,
(I . CH20+CH3= CHO+CH 4
[I— | CH,0+HO = CHO+H,0,
— - CH,+HO,= CH,0+OH
B¢ 2CH,tM=CHM
[ J¢=10.CH ,FH=CH_+H,

-1 -0.5 0 0.5 1
Sensitivitit

Abbildung 3.9: Nieder- und Hochtemperatur Sensitivitatsanalyse an OH flr
CH4/DME-Gemische bei p = 10 bar und Aquivalenzverhaltnissen von ¢ = 6 (blaue
Balken) und 10 (graue Balken). (a) Bei niedriger Temperatur (T = 700 K) und (b) Bei
hoher Temperatur (T = 950 K).
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Sensitivitatsanalysen wurden zur Identifizierung der geschwindigkeitsbestimmenden Re-
aktionsschritte des Gasgemischs bei unterschiedlichen Aquivalenzverhaltnissen und
Temperaturen durchgefiihrt (Abbildung 3.9). Hierbei wurden die zeitlichen Sensitivitdten
integriert und bezliglich der Reaktion mit der maximalen Sensitivitat normiert. Alle Be-
rechnungen wurden fir eine Simulationszeit von 100 ms durchgefiihrt.

Abbildung 3.9 zeigt die Sensibilitatsanalyse fur die OH-Konzentration in Methan/DME-
Gemischen bei Aquivalenzverhaltnissen von ¢ = 6 und 10, jeweils bei hohen (900K) und
niedrigen (700K) Temperaturen. Abbildung 3.9a zeigt, dass bei niedrigen Temperaturen
die Reaktionen aus der DME-Zersetzung und den anschliefenden Kettenverzweigungs-
reaktionen der DME-Zwischenprodukte die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte
sind. Dies bestétigt die Signifikanz des DME-Submechanismus zur Beschreibung der Ki-
netik der ersten Reaktionsschritte und daher auch zur VVorhersage der ersten Stufe der
Zindung. Bei niedrigen Temperaturen und einem Aquivalenzverhéltnis von ¢ = 6 (Ab-
bildung 3.9a) ist die H-Abstraktion von DME durch OH die am stérksten inhibierende
Reaktion, wahrend die Reaktion von Methan mit OH-Radikalen die am stérksten for-
dernde Reaktion ist. Die Bedeutung der Sensibilitat der Reaktionen aus dem DME-Sub-
mechanismus steigt mit zunehmendem Aquivalenzverhaltnis. Dies liegt moglicherweise
am Sauerstoffmangel und der verringerten Temperaturen in den Gemischen wahrend des
Oxidationsprozess. Abbildung 3.9b zeigt hingegen die Sensitivitatsanalyse an OH bei ho-
hen Anfangstemperaturen. Hierbei wird deutlich, dass die Empfindlichkeit von H-Abs-
traktionsreaktionen aus CHs4 und DME durch H, CHz und HO; im Vergleich zu den Er-
gebnissen in Abbildung 3.9a merklich angestiegen ist. Bei der hohen Temperatur ist die
Methylrekombination zu C,Hs die am starksten inhibierende Reaktion fiir beide Aquiva-
lenzverhéltnisse, wéhrend die H-Abstraktion von DME sowie Reaktionen, die die Disso-
ziation von H2O> und die Bildung von CHO (aus der Reaktion von CH20O mit CHs) um-
fassen, die am stdrksten fordernden Reaktionen sind. Darliber hinaus ist eine Erhéhung
der Empfindlichkeit von Reaktionen mit H202- und HO.-Radikalen mit steigender Tem-
peratur zu erkennen.

CH4 / Ethanol

Die OH-Gruppe in Alkoholen macht die Alkoholverbrennungschemie zu einer interes-
santen Variante des analogen Paraffinkohlenwasserstoffs. Bei dem anfanglichen Angriff
auf Alkohole kénnen zwei grundlegende Reaktionswege stattfinden: Eine Abspaltung der
OH-Gruppe, so dass ein Alkylradikal auch als Produkt erzeugt wird oder eine H-Abstrak-
tion des Alkohols. Hierbei wird eine intermedidr sauerstoffhaltige Spezies, typischer-
weise ein Aldehyd, gebildet [36]. Da CC- und CH-Bindungen schwacher als die C-OH-
Bindung sind, verliert Ethanol (C2HsOH) im Gegensatz zu Methanol die OH-Gruppe in
einem Initiierungsschritt nicht, sondern reagiert hauptsachlich mit anderen Radikalen X
(z.B. OH, H, CHs, HO2, O) durch die H-Abstraktionsreaktion
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C2Hs0H + X = C2Hs0 + HX (3.21)

unter Bildung eines C>HsO Radikal. Der Verbrauch von Ethanol wird zum groRten Teil
durch die Reaktion mit OH-Radikalen dominiert. Reaktionen mit H-Atomen, Methylra-
dikalen und anderer Kettentrager spielen, besonders bei steigenden Aquivalenzverhalt-
nissen, eine wichtige Rolle fur den Verbrauch von Ethanol. Obwohl Reaktion (3.21) der
Hauptverbrauchschritt des Ethanols ist, sind die Initiierungsschritte der Ethanol-Oxida-
tion von der Zerfallsreaktion in (3.22) dominiert, in der ein Methyl- und ein Hydroxyme-
thylradikal (CH2OH) produziert wird.

C2HsOH + M = CHs3 + CH.0H + M (3.22)

Ethanol enthalt drei unterschiedlich gebundene Wasserstoffatome, die zur Bildung von
drei unterschiedlichen C2HsO-Radikalen fuhren. Die Position des Radikals ist von groRer
Bedeutung, um die Reaktionspfade sowie Zwischenprodukte bestimmen zu konnen. Als
Zwischenprodukt wird hauptséchlich Acetaldehyd (CH3CHO) oder Ethen gebildet [196,
197]. Eine Variation der relativen Konzentration an intermedidren Spezies ist von der
vorhandenen Menge an Sauerstoff bzw. dem Aquivalenzverhiltnis des Gasgemischs ab-
hangig, sodass bei mageren (¢ < 1) Gemischen das Verhaltnis von Acetaldehyd zu Ethy-
len erhéht wird [36]. Abbildung 3.10 zeigt ein allgemeines Reaktionsschema von Etha-
nol. Hier sind die drei méglichen abstrahierten H-Atome (Hp, Hs und Hx) mit ihren ent-
sprechenden Bindungsenergien sowie die Hauptzwischenprodukte der drei Radikale an-
gegeben.

96-98 kcal/mol

Hs\ Hs
Hp 104 keal/mol
Hp C/ \O Hx 5 - {

b e

CH,CH,0OH L * CH,CHOH *5 CH,CH,0

+M +M
+0, CH, + CH,0
C,H,+OH  CH,CHO : 2
2CH,0 + OH Acetaldehyd

Abbildung 3.10: Reaktionsschema von Ethanol. Die Bindungsenergien der unter-
schiedlichen H-Atome (Hp, Hs und Hx) sind gekennzeichnet. Die Reaktionspfade
sind je nach gebildetem C,HsO-Radikal in unterschiedlichen Farben dargestellt:
Orange fir die Hp-Abstraktion, griin fur die Hs-Abstraktion und blau fur die Hx-Abs-
traktion. Die Pfeildicke entspricht dabei der relativen Signifikanz eines bestimmten
Reaktionspfades.

Abbildung 3.10 zeigt, dass von den drei unterschiedlichen H-Atomen in Ethanol die CHs-
Bindung aufgrund ihrer niedrigeren Bindungsenergie am hdufigsten aufgebrochen wird.
Daher ist CH:CHOH das am h&ufigsten gebildete CoHsO-Radikal. Es reagiert schnell mit
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kleinen Radikalen zu Acetaldehyd tber eine zweite H-Abstraktion. H-Atome am duf3ers-
ten Kohlenstoffatom des Ethanols (Hp in Abbildung 3.10) weisen niedrigere Bildungs-
energien im Vergleich zu dem am OH gebundenen Hx-Atom auf. Deshalb ist die Kon-
zentration von CH2CH20H in der Regel héher als die von CH3CH.O. Trotzdem kann die
Erzeugung von CH3CH>0O mit der von CH3CHOH bei hohen Reaktionstemperaturen kon-
kurrieren. CH3CH-O ist aufgrund seiner starken OH-Bindung meist das am wenigsten
produzierte Radikal von den C2HsO-Spezies. Dieses macht normalerweise nur 10 bis 25%
der gesamten gebildeten CoHsO-Molekiile aus [147]. Isomerisierungsreaktionen zwi-
schen den C,HsO-Radikalen finden selten statt. Obwohl diese Reaktionen nur ein neben
Reaktionskanal der entsprechenden Radikale sind, dirfen sie nicht vernachléassigt wer-

den.

C,H,OH + CH,= CH,CHOH + CH, |
C,H.OH + CH,= CH,CH,OH + CH, |
C,H.OH +CH = CH,CH,0 + CH
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Abbildung 3.11: Anteile verschiedener Reaktionen an der Bildung und dem Ver-
brauch von Methan fiir brennstoffreiche (a) CH4/C;HsOH- und (b) CH4/DME-Gemi-
sche bei p =6 bar und ¢ = 20. Die Brennstoffmischungen bestehen in beiden Fallen
aus 95%Mol Methan und 5%Mol Additiv. Analysen wurden fir beide Mischungen
jeweils fir T = 773K (blaue Balken) und T = 923K (rote Balken) durchgefiihrt

CH2CHOH zerfallt in der Regel schnell zu Ethylen und OH-Radikalen. Bei niedrigen
Temperaturen (und genug zur Verfligung stehendem O in der Mischung) kann
CH2CH>OH auch oxidiert werden. Dadurch werden zwei Formaldehyd-Molekdile und ein
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OH Radikal produziert. Je nach Reaktionstemperatur kann CH3CH2O zu CH3z und For-
maldehyd zerfallen oder durch ein H-Verschiebung zu CHsCHOH umgewandelt werden.

Reaktionsflussanalysen (Anteil verschiedener Reaktionen an der Bildung und dem Ver-
brauch) aus Strémungsreaktorsimulationen fiir Methan bei CH4/Ethanol- und CH4#/DME-
Gemischen, welche bei gleichen Anfangsbedingungen (Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 20,
p =6 bar, T = 773 und 923K) durchgefuhrt wurden, sind in Abbildung 3.11 dargestellt.
Abbildung 3.11a zeigt, dass Methan bei CH4/Ethanol-Gemischen hauptséachlich durch die
Reaktion mit OH-Radikalen verbraucht wird. Kleinere Beitrdge zum Methanverbrauch
liefern auch Reaktionen mit H- und HO-Teilchen, wahrend die H-Abstraktion durch Sau-
erstoff ihre Reaktionsrichtung mit der Temperatur wechselt (bei T = 773 wird Methan
verbraucht, jedoch bei 923K gebildet). Es ist zusétzlich zu beobachten, dass Methan in
einigen Reaktionen wieder gebildet wird. VVor allem ist hierbei die Reaktion von Ethanol
mit Methylradikalen zu nennen. Im Vergleich zu Abbildung 3.11a verlieren die H-Abs-
traktionsreaktionen durch H und HO2 bei CHs/DME-Gemischen an Bedeutung (Abbil-
dung 3.11b), wahrend die Reaktion mit OH-Radikalen die Methanverbrauchsrate domi-
niert. In diesem Fall wird Methan nicht wieder gebildet. Dennoch zeigt sich, dass die
Reaktion mit Methylperoxid und CHsO (welches in Abbildung 3.11a als nicht wichtig
angegeben ist) eine relevante Rolle fir den Methankonsum spielen. Dabei ist wichtig an-
zumerken, dass in Abbildung 3.11 der Methanumsatz bei ca. 5-10% fur die hohere Tem-
peratur liegt.

CHa4/ O3

Gasgemische mit Ozon als Additiv unterscheiden sich von dem vorherigen CH4/Additiv
Mischungen, indem eine geringe Sauerstoffmenge (in der GroRordnung von ppm) durch
Ozon (O3) ersetzt wird. Der Sauerstoff wird so ersetzt, dass sich die urspriingliche Menge
an O-Atomen in der Mischung nicht verandert, d.h. es wurde kein Sauerstoff zum Ge-
misch hinzugefiigt um das Aquivalenzverhiltnis konstant zu halten. Obwohl nur kleine
Mengen an Ozon in die Brennstoffmischung hinzugeflgt werden, erweist sich dieses als
ein sehr wirksamer Ziindverstarker mit dem Vorteil, dass die CH4/Additiv-Verhaltnisse
um GroRenordnungen niedriger sind als die bendtigte Menge anderer Additive um einen
vergleichbaren Effekt zu erzielen [168]. Jedoch verschwindet Ozon sehr schnell in der
ersten Reaktionsphase, sodass dieses im Gegensatz zu DME und Ethanol keine direkte
Wirkung auf das Kettenreaktionssystem hat.

Ozon zerfallt nach den folgenden Reaktionen rasch bei niedrigen Temperaturen unter Bil-
dung von Oz und O-Atomen:

Os+M=0,+0+M (3.23)

O3+02,=202+0+ 0o (3.24)
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Die frih produzierten Sauerstoffatome aus Ozon reagieren mit den Brennstoffmolekdilen
durch H-Abstraktionsreaktionen. Aus diesen Reaktionen entsteht ein OH- und ein Alkyl-
Radikal, die wieder den Brennstoff angreifen kénnen und den Fortschritt der Kettenreak-
tionen foérdern. So flhrt der frihe Zerfall von Ozon zu einer vorzeitigen Oxidation des
Brennstoffs und dadurch zur Beschleunigung der gesamten Reaktionsgeschwindigkeit
[169]. Aufgrund der schnellen Zersetzung von Ozon hat dieses einen kurzfristigen Effekt
auf die Oxidation tragerer Spezies wie Methan, besonders bei niedrigen Temperaturen
bei der Methan nahezu inert ist [166]. Einflusse der Ozonreaktionen mit den Brennstoffen
und anderen Radikalen (z.B. H, OH, usw.) sind im Mechanismus berticksichtigt. Da sich
Ozon bei niedriger Temperatur (extrem niedrige Radikalkonzentration) schnell zersetzt,
spielen solche Reaktionen nur eine untergeordnete Rolle zur Beschreibung der Reakti-
onskinetik und im Hinblick auf den Verbrauch des Kraftstoffgemisches [168].

CH,+H=H_+CH_|
CH,+CH, = CH,+ CH, |
2CH A+ M =C,H + M|
C,H +CH=C,H+ CH, |
CH,+ OH=H,0+CH, |
CH,+O0=0H+CH, |
CH,+O= CH,O+H
CH,+ HO,= CH,O+OH |
CH,0+CH,=CHO+CH, |
CH,CO+H=CH_+CO |
CH,CO + CH, =C,H_+ CO
C,H,OH +M=CH,+CH OH + M |
C,H,OH + CH, = CH,CHOH + CH, |
cn,ocH+ cH = cr,ocH + cH, | IlCH/DVE
cnoch, =cio + co, | IllCH/EOH
2 2 | cn, o,

04 02 0 02 04

Bildungs- und Verbrauchsbeitrag

Abbildung 3.12: Der Anteil unterschiedlicher Reaktionen an der Bildung und dem
Verbrauch von Methylradikalen fur brennstoffreiche (blaue Balken) CH4#/DME; (rote
Balken) CH4/C;HsOH- und (griine Balken) CH4/Os-Gemische bei T = 1200 K,
p = 10 bar und ¢ = 10. Die Brennstoffmischungen bestehen in den ersten zwei Fallen
aus 95%Mol Methan und 5%Mol Additiv, wéhrend fiir das dritte Gemisch eine Ozon-
konzentration von 4000 ppm verwendet wurde.

Ahnlich wie in Abbildung 3.11 sind die Anteile unterschiedlicher Reaktionen an der Bil-
dung und dem Verbrauch von Methylradikalen fur brennstoffreiche Methangemische mit
den hier behandelten Additiven (CH4/DME-, CH4/EtOH und CH4/O3-Gemische) in Ab-
bildung 3.12 dargestellt. Simulationen wurden bei T =1200 K, p = 10 bar und ¢ = 10
durchgefuhrt. Bei den Gemischen mit DME und Ethanol als Reaktionsbeschleuniger
wurde eine Brennstoffmischung mit 5%Mol Additive verwendet, wéhrend bei den
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CHa4/O3-Gemischen 4000 ppm der Anfangskonzentration an Sauerstoff durch Ozon er-
setzt wurde.

Abbildung 3.12 zeigt, dass Methylradikale bei allen drei Mischungen meistens aus Me-
than gebildet werden. Reaktionen von DME- und Ethanol-Submechanismen tragen in
kleinerem Ausmal’ zur Methylbildung bei. Bei dem Gemisch mit Ozon als Ziindbeschleu-
niger ist zu erkennen, dass die Reaktion von Methan mit O- und H-Atomen sowie die
Reaktion von CHz mit O-Radikalen (die nur bei diesem Gemisch relevant ist) einen hohen
Beitrag haben. Die gebildeten CHs-Radikale werden meist bei der Rekombinationsreak-
tion unter Bildung von Ethan verbraucht. Hierbei sind die Reaktionen von CH20 und HO>
sowie Reaktionen in denen Ethen produziert wird relevant fir den Verlauf der Methylra-
dikale bei Gemischen mit DME und Ethanol. Beim Vergleich des Methanverlaufs der
drei Gasgemische wird im Fall von Ozon eine rasche Abnahme der Methankonzentration
in den ersten Millisekunden beobachtet. Anschliefend nimmt die langsam ab, bis ein
quasi-stationarer Zustand am Ende der Simulationszeit erreicht wird. Jedoch beginnt die
Reaktion von Methan zeitlich sehr viel spater in den Gemischen mit DME und Ethanol
als Additive. Hier zeigt das Verbrauchsprofil des Methans zuerst einen Anstieg der Kon-
zentration an. Grund hierflr sind die H-Abstraktionsreaktionen durch Methylradikale in-
nerhalb der Additiven Submechanismen, in denen Methan gebildet wird. Diese Reaktio-
nen sind in Abbildung 3.12 und Abbildung 3.11 dargestellt. Nach der kurzen Zunahme
(maximal 5% von den Ausgangswerten) wird die Konzentration von Methan langsam
reduziert bis nur noch sehr geringe Anderungen in der Methankonzentration zu sehen
sind.

3.3. Anpassung von
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

Um eine zuverldssige Prognose flr die experimentellen Daten aus dem etablierten Reak-
tionsmechanismus zu erhalten, wurden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten mehrerer
Reaktionen modifiziert. Die meisten angepassten Reaktionskoeffizienten gehdren zu che-
mischen Reaktionen, die durch Reaktionsanalysen (siehe Abschnitt 3.2) als wichtig zur
Beschreibung des zeitlichen Verlaufs einer bestimmten Spezies oder als geschwindig-
keitsbestimmend bei bestimmten Reaktionsbedingungen bzw. Aquivalenzverhaltnissen
identifiziert worden sind.

Anderungen der Geschwindigkeitskonstanten wurden durch die Implementierung von
Reaktionskinetik Datenbanken aus der Literatur [198] oder auf Basis von Veroffentli-
chungen anderer Autoren [38, 96, 130, 199] durchgefiihrt. Modifizierungen wurden nur
innerhalb der dokumentierten Unsicherheit der entsprechenden Reaktionen vorgenom-
men. Die Geschwindigkeitsparameter chemischer Reaktionen werden in Experimenten
oder theoretischen Berechnungen immer mit einer gewissen Unsicherheit bestimmt.
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Diese ist typischerweise die beobachtete Datenstreuung von Reaktionsgeschwindigkeits-
messungen oder eine statistische Bewertung, die auf mehreren Messungen und Berech-
nungen von Reaktionsraten basiert [200, 201]. Eine detaillierte Beschreibung der modi-
fizierten Reaktionen ist in den folgenden Unterabschnitten zu finden. Arrhenius Dia-
gramme fiir die angepassten Reaktionen sind zusammen mit ihrer Beschreibung darge-
stellt. Diagramme, die nicht in den unteren Abschnitten gezeigt werden, kénnen in An-
hang A gefunden werden.

3.3.1. Methanoxidation

Die Methanreaktionsraten, welche urspriinglich aus dem Reaktionsmechanismen von
Heghes [116] und Hidaka [114] stammen, wurden modifiziert, um die VVorhersage extrem
brennstoffreicher Bedingungen zu ermdglichen. Die Raten flr die H-Abstraktion von Me-
than durch HO> wurden von Scott und Walker [202] abgeleitet. Diese schlagen eine
Nicht-Arrhenius-Form fur die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mit einem Tempera-
turexponenten von 2,5 vor, welcher mit der Methode von Chen und Bozzelli [203] be-
rechnet wurde. Um die Reaktionskoeffizienten zu erhalten wurden experimentelle Daten
von Baldwin et. al. [204] verwendet, welche zusammen mit einem A-Faktor pro CH-
Bindung gleich dem fir die Reaktion von HO, mit Ethan gemessen wurden. Eine Unsi-
cherheit von 1,41 zwischen 600 und 800K wurde angegeben, die bei 2000 K auf 5 an-
steigt. Die vorgeschlagenen Reaktionsparameter von Baulch et. al. [199] wurden flr die
H-Abstraktion von CH4 durch H-Atome umgesetzt. Diese stimmen mit dem Ausdruck
von Cohen [205] und Sutherland et al. [206] gut tberein. Sutherland et al. [206] leiteten
ihren Ratenausdruck aus der Kombination ihrer eigenen Messungen, zusammen mit Mes-
sungen anderer Autoren [207-210] ab. Der praexponentielle Faktor beider Reaktionen
wurde jeweils um 30% und 50% reduziert, was innerhalb der angegebenen Unsicherheits-
grenzen liegt [204, 206]. Die angepassten Reaktionsgeschwindigkeiten stimmen mit den
von Metcalfe et al. [211] und Burke et al [96] implementierten Werten iberein. Die Arr-
henius Diagramme dieser Reaktionen sind in Abbildung 3.13 dargestellt.

Heghes [116] und Baulch et al. [199] implementierten in ihren Studien der Methanver-
brennung die gleichen Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten fur die Startreaktion von
Methan mit Sauerstoff. Die Reaktionskonstanten wurden auf Basis der H-Abstraktion von
Formaldehyd durch O, abgeschatzt. Diese Abschétzung resultiert in &hnlichen Reaktions-
geschwindigkeiten wie die von Zhu und Lin [212], die die ab initio-Molekulorbitaltheorie
und die chemische Reaktivitatstheorie von RRKM (Rice—Ramsperger—Kassel-Marcus)
[213] fir ihre Berechnungen angewendet haben. Die Kombination der theoretischen
Werte von Zhu und Lin [212] mit den thermodynamischen Daten ergab Reaktionsge-
schwindigkeiten mit einer Unsicherheit von 3-5 fur den Temperaturbereich von 500-
2000K [199]. Der préexponentielle Faktor der Reaktion wurde um Faktor 1,65 erhoht.
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Die daraus resultierenden Reaktionsraten zeigen ahnliche Ergebnisse wie die in den Stu-
dien von Burke et al. [96], Hidaka et al. [114] und Reid et al. [214] verdffentlichten
Werte.

Scott & Walker, 2002 CH n H= H2+ CH3
100+ Metcalfe ar al., 2013
PolyMech 0
- ® PBaldwin ef al., 1988 1077
O -
- s o
- = Baulch et al., 2005
g g 10 Burke ef al., 2015
; 2 Cohen, 1991
100 H ~= PolyMech
©  Sutherland et af., 2001
o ® Marquaire ef al., 1994
_ 107 + Bryukov et al., 2001
S CH4+H02 H202+CH3 *  Wintergerst & Frank, 1992
10 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35
1000K /T 1000 K /T

Abbildung 3.13: Arrhenius Diagramme fiir die H-Abstraktionsreaktionen von CH4
durch HO,- und H-Radikale. Die Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener Reakti-
onsmechanismen aus der Literatur (Linien) und experimenteller Studien (Symbole)
sowie die modifizierten Werte in PolyMech sind dargestellt.

Methylradikale rekombinieren schnell bei extrem brennstoffreichen Aquivalenzverhalt-
nissen, um Ethan zu produzieren. Die Reaktionskonstanten der Methylrekombinationsre-
aktion wurden durch die empfohlenen Werte von Baulch et al. [199] ersetzt, die auf den
experimentellen Daten von Glénzer et al. [215], Hippler et al. [216], Slagle et al. [217]
und Macpherson et al. [218] fiir den Hochtemperaturbereich und den von Walter et al.
[219] durchgefuihrten Messungen fiir den Niedertemperaturbereich basieren. Die Reakti-
onsgeschwindigkeiten, berechnet mit den von Baulch et al. [199] vorgeschlagenen Koef-
fizienten stimmen mit den verdffentlichten Daten von Blitz et al. [220] fir die Nieder-
druckgrenze uberein. Dennoch wurde der A-Faktor der Hochdruckgrenze um Faktor 1,5
verringert, damit diese in diesem Bereich mit den Raten der theoretischen Studien von
Blitz et al. [220] Gbereinstimmen. Das Arrhenius Diagramm fiir diese Reaktion ist in Ab-
bildung 3.14 dargestellt. Die Reaktionskonstanten der Dissoziationsreaktion von C2Hs zu
C2H4 und H wurden durch die im Heghes-Reaktionsmechanismus [116] enthaltenen Ko-
effizienten ersetzt, die auf einer groRen Bibliothek experimenteller Daten fur den Tem-
peraturbereich von 200-1100 K basieren. Diese zeigen langsamere Reaktionsgeschwin-
digkeiten und unterscheiden sich um ca. Faktor 2,5 zu den urspriinglich verwendeten
Werten aus dem Reaktionsmechanismus von Hidaka et al. [114].

Formaldehyd ist eines der wichtigsten Zwischenprodukte der Oxidation und Verbrennung
von Methan. Seine Reaktionen spielen daher eine wichtige Rolle fir die exakte VVorher-
sage von Zundverzugszeiten und dem zeitlichen CO-Bildungsverlauf. Die Préexponenti-
ellen Faktoren der H-Abstraktionsreaktionen von CH>0 durch H, OH, HO2 und CH3 wur-
den innerhalb ihrer angegebenen Unsicherheit modifiziert. Die Reaktionskoeffizienten
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der H-Abstraktion durch H-Radikale wurde aus dem Heghes Oxidationsmechanismus
[116] entnommen. Die Arrhenius-Parameter dieser Reaktion stammen aus einem 3 Para-
meter Fitverfahren von experimentellen Daten anderer Autoren, welche bei niedrigen und
hohen Temperaturen [221-223] gemessen wurden. Der resultierende Ausdruck weist ei-
nen Unsicherheitsfaktor von 1,25 bei 290K auf, der mit steigender Temperatur auf 3,2
ansteigt. Obwohl die Reaktionsgeschwindigkeit bei Anwendung der Parameter aus Heg-
hes gut mit den abgeleiteten Ausdriicken vieler Forschungsgruppen [199, 224] bei nied-
rigen Temperaturen Ubereinstimmt, sind Abweichungen mit steigenden Temperaturen
nicht zu Gbersehen. Die Ratenkoeffizienten fiir die H-Abstraktion durch HO2 wurden aus
Eiteneer et al. [225] entnommen, die den Ausdruck zur Anpassung von einem komplexen
Mechanismus unter Berlicksichtigung von experimentellen Daten aus der Literatur abge-
leitet haben. Die Modifikation des A-Faktors bei dieser Reaktion fiihrte zu dhnlichen Ge-
schwindigkeiten wie die von Burke et al. [96] prasentierten Studien der Methanverbren-
nung, wie in Abbildung 3.15 gezeigt ist.
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Abbildung 3.14: Arrhenius Diagramm fur die Methyl Rekombinationsreaktion zur
Bildung von Ethan. Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener Reaktionsmechanis-
men aus der Literatur (Linien) und experimenteller Studien (Symbole) sowie die mo-
difizierten Werte in PolyMech sind dargestellt.

Die verwendeten Geschwindigkeitskonstanten fir die Methanmolekilbildung aus der H-
Abstraktionsreaktion von CH20 durch Methylradikale sind die empfohlenen Werte von
Baulch et al. [199] (siehe Abbildung 3.15). Diese haben die beste Ubereinstimmung mit
mehreren Messungen des Geschwindigkeitskoeffizienten [226-228]. Diese wurden durch
die experimentellen Daten von Kerr und Parsonage [229] Uberprift und bewertet.
Schlie3lich wurden die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion von CH20
mit OH aus der Arbeit von Warnatz entnommen [230]. Diese wurden angepasst, um ahn-
liche Raten flr den Niedertemperaturbereich wie von Tsang et al. [231] zu erreichen.

Die Bildung von OH-Radikalen aus H+O2- und H2+O-Reaktionen ist im Wasserstoff-
Submechanismus &ulerst wichtig, da diese die Reaktionsgeschwindigkeit von Kohlen-
wasserstoffbrennstoffen bei Temperaturen Gber 1000K bestimmen. Préexponentielle
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Faktoren von beiden Reaktionen aus Hidakas Reaktionsmechanismus [114] wurden um
20% reduziert, um eine bessere Ubereinstimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten mit
den gemessenen Geschwindigkeitskonstanten von Hong et al. [232] und Sutherland et al.
[233] zu erzielen. Die Arrhenius Diagramme der beiden Reaktionen sind in Abbildung
3.16 dargestellt. Hong et al. [232] haben eigene H.O-Absorptionsmessungen hinter re-
flektierten StoRwellen mit denen von Masten et al. [234] kombiniert, wahrend Sutherland
et al. [233] eine Blitzlichtphotolyse-Stoliréhrentechnik zusammen mit einer Atomreso-
nanz-Absorptionsspektroskopie kombiniert haben, um ihren Ausdruck fur die Reaktions-
geschwindigkeiten zu erhalten. Dagegen wurden die Reaktionsgeschwindigkeiten von
H+0O. zu HO>-Radikalen, die fiir die Niedertemperatur Oxidation wichtig sind, aus dem
Reaktionsmechanismus von Kéromnes et al. [38] bernommen. Diese haben eine Kom-
bination der Grenzwertkonstante fur die Niederdruckgrenze von Bates et al. [235] mit der
Hochdruckgrenze von Fernandes et al. [236] auf ihre RCM- und StofRrohrmessungen ab-
gestimmt. Der praexponentielle Faktor der Niederdruckgrenze wurde um ein Faktor 1,5
erhoht, um eine bessere Vorhersage der experimentellen Niedertemperaturdaten fur Aqui-
valenzverhaltnisse zwischen ¢ = 6 - 15 zu erhalten.
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Abbildung 3.15: Arrhenius Diagramme fur die H-Abstraktionsreaktionen von CH-0
durch HO,- und CHs-Radikale. Dabei sind die Reaktionsgeschwindigkeiten verschie-
dener Reaktionsmechanismen aus der Literatur (Linien) und aus experimentellen Stu-
dien (Symbole) sowie die modifizierten Werte im PolyMech dargestellt.

Die ebenfalls fir die Methanverbrennung wichtigen Reaktionskoeffizienten der Dissozi-
ationsreaktionen von H>O> wurden aus der theoretischen Analyse von Troe [42] uber-
nommen. Troe hat dabei experimentelle Daten tberprift und verwendet, um eine druck-
abhangige Geschwindigkeitskonstante fiir diese Reaktion zu erhalten. Die Bildungsraten
von H202 durch Rekombination zweier HO2-Radikale wurden aus den Untersuchungen
von Hippler et al. [237] entnommen, die durch die Kombination von eigenen Hockdruck-
messungen mit Niedertemperaturdaten erhalten wurden. Die von Hippler et al. [237]
empfohlenen Geschwindigkeitskonstanten wurden dabei im Rahmen ihrer experimentel-
len Unsicherheiten leicht erhoht (Abbildung 3.17).
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Abbildung 3.16: Arrhenius Diagramme flr die Reaktionen von H, + O und O, + H
zur Bildung von OH-Radikalen und ein H- oder O-Atom. Die Reaktionsgeschwindig-
keiten verschiedener Reaktionsmechanismen aus der Literatur sowie die modifizier-
ten Werte im PolyMech sind dargestellt.

10]4 . i i :
i Kéromnés et al., 2013
| PolyMech
— 103 Hippler et al., 1990
o
IB 12 |
g
S
= ot}
o I HOZ+ HOZ: HZOZ + O2
10 ' ‘ : ‘ :
0.5 1 1.5 2 2.5 3 35
1000 K/ T

Abbildung 3.17: Arrhenius Diagramme fur die HO, Rekombination, welche Wasser-
stoffperoxid und ein O2-Molekdl bildet. Die Reaktionsgeschwindigkeiten verschiede-
ner Reaktionsmechanismen aus der Literatur sowie die modifizierten Werte im Poly-
Mech sind dargestellt

Die Rekombinationsreaktion von HO> konkurriert bei mittleren Temperaturen mit der
Reaktion von HO2 mit Hz zu einem Wasserstoffperoxid-Molekil und einem Wasserstoff-
atom. Die Geschwindigkeitskoeffizienten von dieser Reaktion wurden von Ellingson et
al. [238] bernommen, welche theoretische Untersuchungen zur Bestimmung des vorge-
schlagenen Reaktionsratenausdruck durchgefiihrt haben. Die Reaktionsgeschwindig-
keitsparameter der Reaktion von Kohlenmonoxid (CO) mit HO, zu Kohlenstoffdioxid
(CO2) und einem OH-Radikal wurden ebenfalls geandert. Hierfur wurden die Reaktions-
parameter aus der numerischen Studie von You et al. [239] Gbernommen. You et al. [239]
haben die Kinetik der genannten Reaktion durch eine Kombination aus der ab-initio elekt-
ronischen Strukturtheorie, der Ubergangszustandstheorie und der Modellierung der Mas-
ter-Gleichungen untersucht. Auf der Basis dieser theoretischen Analyse wurde ein Raten-
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ausdruck empfohlen, bei dem die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit fiir einen Tempera-
turbereich von 300 bis 2500 K und bis zu 500 bar druckunabhéngig ist.

3.3.2. DME Sub-Mechanismus

DME reagiert mit mehreren Radikalen zu CH3sOCH:-Molekilen durch Abspaltung eines
H-Atoms. Burke et al. [96] haben in ihren Analysen herausgefunden, dass im Zhaos Re-
aktionsmechanismus [59] die H-Abstraktionsreaktion von DME durch CH30,-Radikale
nicht berlcksichtigt wurde. Dies konnte der mogliche Grund fur die hohen Raten der H-
Abstraktion durch HO> sein. Die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion
von DME mit HO. wurden aus den quanten-chemischen Berechnungen von Mendes et
al. [240] tbernommen (auch beim Burke et al. [96] Mechanismus implementiert), wéh-
rend die Geschwindigkeitskonstanten fir die Reaktion von DME mit Methylperoxyl-Ra-
dikalen auf Basis der Berechnungen von Carstensen und Dean [241] abgeschatzt wurden.
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Abbildung 3.18: Arrhenius Diagramme flr die Zerfallsreaktionen von CH3;OCH; und
CH>OCH>0O0H unter Bildung von Formaldehyd und anderen Radikalen. Die Reakti-
onsgeschwindigkeiten verschiedener Reaktionsmechanismen aus der Literatur, sowie
die modifizierten Werte im PolyMech sind dargestellt.

Der aus dem Reaktionsmechanismus von Zhao et al. [59] entnommene préexponentielle
Faktor der Dissoziationsreaktion von CH3OCH> wurde um Faktor 2 verringert. Die mit
den modifizierten Koeffizienten berechneten Reaktionsgeschwindigkeiten stimmen mit
dem theoretischen Ausdruck von Li et al. [242] sowie mit den Raten aus Burke et al. [96]
Uberein (siehe Abbildung 3.18). Die druckabhédngigen Raten fiir die Oxidation von
CH3OCH: zu CH30OCH.00 wurden aus den Untersuchungen von Burke et al. [96] tber-
nommen. Diese stimmen mit dem von Curran et al. [130] vorgeschlagenen temperatur-
unabhangigen Ausdruck bei niedrigen Temperaturen tberein, wéhrend mit zunehmender
Temperatur hohere Abweichungen beobachtet werden. Reaktionsgeschwindigkeiten der
Dissoziationsreaktion von CH,OCH>O0H zu CH>O und OH sowie die Bildung von
OOCH>0OCH200H (aus Zhao et al. [59]) sind im Vergleich zu den Daten von Burke et
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al. [96] zu schnell. Die Reaktionsratenkoeffizienten von beiden Reaktionen wurden durch
das Absenken ihrer praexponentiellen Faktoren um den Faktor 2,5 bzw. 2 modifiziert
(siehe Abbildung 3.18). Der praexponentielle Faktor der CHsOCH.OO H-Verschie-
bungsreaktion zu CH2OCH>OO0H wurde ebenfalls innerhalb der angegebenen Unsicher-
heiten modifiziert.

3.3.3. Ethanol Sub-Mechanismus

Ethanol reagiert unter Verlust eines Wasserstoffatoms zu drei isomeren Radikalen, wobei
das 1-Hydroxyethyl (CH3CHOH) als Hauptprodukt identifiziert worden ist [243]. Die
Geschwindigkeitskontanten der Ethanol-Reaktionen mit CHs-, OH- und HO>-Radikalen
wurde geméal den von Baulch et al. [199] angegebenen Werten modifiziert. Die Arrhenius
Diagramme einiger modifizierter Reaktionen sind in Abbildung 3.19 dargestellt.
CH3CHOH, das Hauptprodukt der Ethanol Zersetzung, produziert CH3CO und CH.CHO
durch mehrere H-Abstraktionen. Der Reaktionspfad zu CH3CO wurde in mehreren Stu-
dien als wichtiger als der zu CH>CHO angesehen [220]. Die Reaktionen von Acetaldehyd
(CH3CHO) mit CHs- und H-Radikalen zu CH3CO wurden gemé&R der Empfehlung von
Baulch et al. [199] (den 0,5-fachen Wert der Reaktionsgeschwindigkeit der H-Abstrak-
tion aus CoHe durch die gleichen Radikalen) angepasst.
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Abbildung 3.19: Die Arrhenius Diagramme flr die H-Abstraktionsreaktionen aus
Ethanol (C;HsOH) durch Methyl und OH-Radikalen zur Bildung von zwei C,HsO
Isomeren (CH3CHO (links) und CH,CH>OH (rechts)). Die Reaktionsgeschwindigkei-
ten verschiedener Reaktionsmechanismen aus der Literatur sowie die modifizierten
Werte im PolyMech sind dargestellt.

3.3.4. Ozon Sub-Mechanismus

Wie im Abschnitt 3.2.3 beschrieben, reagiert Ozon bei relativ niedrigen Temperaturen
durch die Zerfallsreaktion (3.23) sehr schnell zu Sauerstoffmolekiilen und O-Radikalen.
Im Reaktionsmechanismus von Halter et al. [166], der in den PolyMech zur Beschreibung
der Reaktionskinetik von Oz eingebunden wurde, wird nur Stickstoff (N) als StoRpartner
flr diese Reaktion verwendet. Reaktionen mit Argon, O-Radikalen, Sauerstoff und Ozon
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als StoRRpartner wurden dem PolyMech zur Erganzung des Ozon-Submechanismus hin-
zugefligt. Die Reaktionsparameter dieser Reaktionen wurden aus den Studien von
Ibraguimova et al. [244] Ubernommen. Diese ist die gleiche Quelle, welche Halter et al.
[166] fur die Zerfallsreaktion von Ozon, jedoch mit N als StoRpartner verwendeten.
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Abbildung 3.20: Verbrauchsprofil von Ozon in Abhéngigkeit der Reaktortemperatur.
Experimentelle Daten (Punkte) und Simulationen (Linien) wurden flr einen Stro-
mungsreaktor mit konstanter Temperatur durchgefiihrt. Die Simulationsergebnisse
nach der Modifizierung des A-Parameters aus Reaktion (3.23) (gestrichelte und ge-
punktete Linien) werden mit den Ergebnissen bei Verwendung der Originalparameter
(durchgezogene Linie) aus Ibraguimova et al. [244] verglichen.

Um das in einem Stromungsreaktor gemessene Verbrauchsprofil von Ozon besser zu
prognostizieren, wurde der pre-exponentielle Faktor A der Reaktion (3.23), wie in Abbil-
dung 3.20 gezeigt, variiert. Abbildung 3.20 zeigt die verbliebene Menge von O3 am Ende
des Reaktors in Bezug auf die Temperatur bei den Reaktionsparametern aus Ibraguimova
et al. [244] und zwei Modifizierungen: Mit einem doppelt so groRen pre-exponentiellen
Faktor und mit einem A-Wert um das 3,6 fache groRer. Wie in Abbildung 3.20 zu sehen,
stimmen die Verbrauchsprofile von Ozon und die experimentellen Datenmit dem A-Wert
aus der zweiten Modifizierung (A*3,6) besser tberein. Der Unterschied zwischen den
Linien ist besonders bei Temperaturen zwischen 425 und 475 K signifikant, bei denen
der Unterschied zwischen den Ergebnissen aus der zweiten Modifizierung und den origi-
nalen Parametern bei ca. 30% liegt. Obwohl der Unterschied zwischen den drei Kurven
im genannten Temperaturbereich deutlich ist, haben solche Anderungen vernachlassig-
bare Einflusse (< 2%) auf die Prognose der Konzentration von stabilen Produkten und
Ausgangsbrennstoffen wie Methan, Ethan und Propan. Diese Beobachtung legt nahe,
dass die Verbrauchsgeschwindigkeit von Ozon nicht von groRer Bedeutung fiir die Be-
schreibung der Kinetik des Gemisches ist. Aus diesem Grund und basierend darauf, dass
die meisten der experimentell untersuchten Reaktionsgeschwindigkeiten von Ozon fir
Dricke unter 1 bar gemessen wurden, werden die urspriinglichen Reaktionsparameter
dieser Reaktion beibehalten und somit nicht geandert.
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Die Validierung eines Reaktionsmechanismus ist einer der wichtigsten Schritte bei der
Entwicklung eines kinetischen Modells. Hierbei werden Simulationsergebnisse mit expe-
rimentellen Daten verglichen. Wie in Abbildung 3.1 gezeigt, erfolgt die Validierung zu-
nachst nach dem Aufbau des Mechanismus und anschlieRend nach jeder Anpassung eines
Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten oder einer Anderung im Reaktionsmechanis-
mus. Dadurch kann der Einfluss der Modifizierung auf die neuen Ergebnisse, und somit
die Entwicklung des Mechanismus nachvollzogen werden.

Zundverzugszeiten gehdren zu den wichtigen GréfRen, um das Selbstentziindungsverhal-
ten eines Kraftstoffs charakterisieren zu knnen. Messungen von Zindverzugszeiten wer-
den hdufig zur Validierung von Reaktionsmechanismen eingesetzt [245-247]. Die kor-
rekte Vorhersage von Ziindverzugszeiten ist zwar eine notwendige Voraussetzung fir ei-
nen gultigen Reaktionsmechanismus, aber nicht unbedingt ausreichend fur eine ausfiihr-
liche Validierung. Zusatzliche experimentelle Daten (z. B. Flammengeschwindigkeit,
Speziesverlaufe, usw.) missen fur diesen Zweck berticksichtigt und mit Simulationsprog-
nosen verglichen werden [143, 247-249].

Prognosen des Polygenerationsmechanismus wurden gegen Ziindverzugszeiten und Spe-
ziesverlaufe mehrerer Spezies, welche mit drei verschiedenen experimentellen VVersuchs-
aufbauten in den Bereichen: ¢ = 1-20, T = 473-1500 K und p = 6-30 bar validiert wurden
[84, 93, 94]. Die Durchfuhrung der Experimente ist nicht Teil dieser Arbeit. Diese wurden
zwar im Rahmen des gleichen Forschungsprojekts, aber von einem anderen Teilprojekt
durchgefihrt. Die zur Validierung des PolyMech verwendeten experimentellen Daten
werden in den nichsten Abschnitten gezeigt und referenziert. Experimente von Zindver-
zugszeiten wurden in einer RCM und in einem Hochdruck-StoRwellenrohr durchgefiihrt,
wahrend der zeitliche Verbrauch von Ausgangsstoffen sowie die Bildung von stabilen
Intermediaten und Produkten in einer modifizierten RCM, einem StoRwellenrohr und in
einem Strémungsreaktor gemessen wurden. Die drei Versuchsaufbauten zeigen unter-
schiedliche Zeitskalen und Betriebseigenschaften, die sich einander ergénzen und so
wertvolle experimentelle Daten in einem groflen Bereich von Anfangsbedingungen
(Temperatur und Druck) liefern. Die Definition der Zindverzugszeit eines Gasgemischs
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kann sich je nach Versuchsaufbau andern. Deshalb werden im ersten Abschnitt kurz die
Messmethoden zusammen mit der implementierten Modellierung von den experimentel-
len Daten beschrieben.

Um Simulationen von experimentellen Daten unter Anwendung eines bestimmten Reak-
tionsmechanismus durchfiihren zu kénnen, werden numerische Verfahren benétigt, die
jeden Versuchsausbau physikalisch moglichst genau beschreiben kénnen. Die Simulati-
onsmethoden, welche fiir die Berechnung von gemessenen Daten verwendet wurden, sind
neben jedem Experiment erklart. Alle untersuchten Bedingungen und Brennstoffmi-
schungen sind in den folgenden Abschnitten im Detail erldutert. Die Berechnungen des
Gleichgewichts von verschiedenen Gasgemischen bei unterschiedlichen Ausgangsbedin-
gungen sind, besonders bei der Darstellung von Speziesverlaufen angegeben, da es die
Grenze zum maximalen Umsatz von Ausgangstoffen und der Ausbeute von Spezies ist.

Eine Validierung des Mechanismus fur Brennstoff/Additive Gasgemische bei stochio-
metrischen oder leicht brennstoffreichen Bedingungen (¢ = 1-2) ist nicht der Hauptfokus
dieser Arbeit, da diese im Rahmen der Polygeneration nicht wesentlich sind, sondern als
zusatzliche Validierung flr den Mechanismus dienen. Deshalb sind die Vergleiche von
Simulationen und Experimenten unterdiesen Bedingungen im Anhang B zu finden.

4.1. Mathematische Modellierung von
experimentellen Daten

Numerische Verfahren zur Modellierung von Verbrennungsvorgangen spielen eine wich-
tige Rolle bei der Validierung von Reaktionsmechanismen. Viele instationdre Verbren-
nungsprozesse lassen sich in einer sehr vereinfachten bzw. idealisierten Form behandeln,
bei der die reagierende Brennstoffmischung als ein homogenes [250] oder als ein statio-
nares [251] Reaktionssystem betrachtet wird.

In homogenen Systemen kdnnen Transport- und Stromungsvorgange vernachlassigt wer-
den, sodass der Reaktionsverlauf nur durch die chemische Kinetik bestimmt wird. In die-
sem Fall werden keine raumlichen Anderungen der Spezieskonzentrationen sowie keine
Temperatur- und Druckgradienten berticksichtigt. Der Reaktionsraum einer Rapid Com-
pression Machine sowie Zindprozesse in StoRrohrexperimenten sind typische Reaktions-
systeme, die durch ein homogenes Reaktionsmodell beschrieben werden kénnen [252,
253]. Stationére Reaktionssysteme werden dagegen oft in mathematischen Modellen zur
Beschreibung von Strémungsreaktoren verwendet. Da die allgemeinen Gleichungen fiir
chemisch reagierende Strémungen neben Kinetik und Thermodynamik auch Transport-
phanomene beinhalten, sind rigorose Reaktormodelle mehrdimensional. Daher werden
oft praktische Annahmen verwendet, die zu idealisierten Modellen mit reduzierter Di-
mensionalitét fihren [251]. Diese zwei idealisierten und vereinfachten Methoden werden
in den nachsten Abschnitten detailliert beschrieben.
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4.1.1. Modellierung homogener Verbrennungssysteme

Die Verbrennung in homogenen Systemen kann numerisch mit Hilfe der Erhaltungsglei-
chungen fiir Masse, Teilchenmasse und Energie zusammen mit dem idealen Gasgesetz
beschrieben werden [250]. Eine detaillierte Beschreibung der Herleitung des Gleichungs-
systems ist von Maas [250] gegeben. Die diffusiven, konduktiven, dissipativen und kon-
vektiven Terme in den genannten Erhaltungsgleichungen konnen fur die Modellierung
vernachldssigt werden. Dadurch ergibt sich ein gewdhnliches Differentialgleichungssys-
tem (Gleichung (4.1)-(4.3)) das zusammen mit der algebraischen Gleichung des Gasge-
setzes (Gleichung (5.4)) das homogene reaktive System beschreiben kann [250].
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Hierbei entsprechen im Gleichungssystem die GréfRen V dem Volumen, t der Zeit, wi; dem
Massenbruch, wi der Bildungsgeschwindigkeit in der Konzentrationsskala i, M; ist die
molare Masse, /i die molare Enthalpie der Spezies i, ¢, die spezifische Wéarmekapazitat
der Mischung bei konstantem Druck, ns die Anzahl der Spezies, M die mittlere molare
Masse und R die universelle Gaskonstante.

Vier verschiedene Anwendungsfalle konnen bei den Simulationen von homogenen Sys-
temen geldst werden, je nachdem ob der Druck, das VVolumen oder eine von den zwei
Variablen zusammen mit der Temperatur des Systems als Anfangsbedingungen vorgege-
ben werden. Hier werden nur zwei von den vier Anwendungsfallen beschrieben, da diese
flr die Simulationen der StoRrohrexperimente und die Beschreibung des Ziindprozesses
in der RCM verwendet werden. Im ersten Fall ist der Druck des Systems und im zweiten
Fall das VVolumen vorgegeben. In beiden Fallen kann das Gleichungssystem unter impli-
ziter Verwendung der idealen Gasgleichung und unter Verwendung von Konzentrationen
(anstatt Massenbrtichen) in das folgende Gleichungssystem gewdhnlicher Differential-
gleichungen umgeformt werden [250].

Das Gleichungssystem besitzt in beiden Féllen ns +1 gewdhnliche Differentialgleichun-
gen, wobei ns der Anzahl der Spezies im Mechanismus entspricht und sich mittels impli-
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ziter Verfahren numerisch lésen lasst. Zur numerischen Berechnung des Gleichungssys-
tems konnen die Programme HOMREA (HOMogener REAktor) [254] oder ANSYS
Chemkin [255] verwendet werden.

Homogener Reaktor mit vorgegebenen Druck

Fur die Simulationen von StoRrohrdaten werden oft homogene Reaktoren verwendet, die
durch Vorgabe eines konstanten Drucks oder eines Druckprofils mit der Annahme eines
adiabatischen Systems durchgefiihrt werden [256]. Da der Druck des Systems vorgege-
ben ist, wird das Differentialgleichungssystem in (4.1)-(4.4) wie folgt umgeformt:
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Die abh&ngigen Variablen fir die Bedingungen p = p(t), T(to) = To und ci(to) = Cio [250]
entsprechen dann den Konzentrationen ci der Spezies i sowie der Temperatur T und dem
Druck p [254].

StoRrohre sind kinetische Versuchsausbauten, bei denen eine StolRwelle durch den Bruch
einer Membran entsteht. Die Membran trennt die Treibgassektion mit einem hohen Druck
vom Testgassegment, wobei sich das interessierende Gasgemisch im Bereich niedrigeren
Drucks befindet. Die StoRwelle fiihrt dazu, dass das Testgas schnell auf eine gewiinschte
hohere Temperatur und Druck gebracht wird und diese Bedingungen annahernd konstant
halt bis eine Expansionswelle auftrifft, die die Probe schnell abkiihlt [44]. Das Zeitinter-
vall, das zur Verfligung steht, bevor die schnelle Abkiihlung stattfindet, betragt 10-1000
us. Warmeverluste sind tber diesen Reaktionszeitraum vernachlassigbar [40]. StoRRrohre
werden oft zur Untersuchung chemischer Reaktionskinetik bei hohen Temperaturen und
kurzen Zeitskalen eingesetzt [257]. Der Versuchsausbau erlaubt es, zeitliche Speziespro-
file [258] und Ziindverzugszeiten [259] definierter Brennstoff/Luft-Gemische zu messen.
Zusétzlich kénnen Reaktionskoeffizienten einzelner Elementarreaktionen [44, 260] be-
stimmt werden. Das Storohrexperiment, bei dem die in dieser Arbeit verwendeten Daten
gemessen wurden, ist detailliert bei Herzler [261] beschrieben. Die Simulationen der
StoRrohrdaten basieren auf dem beobachteten Druckanstieg von 1% pro Millisekunde (fur
Mischungen bei Aquivalenzverhaltnissen ¢ = 10) oder 5% pro Millisekunde (fir Mi-
schungen bei Aquivalenzverhaltnissen ¢ = 2) fur die ersten 2,8 ms, um den Anlageneffekt
zu berticksichtigen [261]. Abbildung 4.1 zeigt ein typisches Druckprofil aus den Stol3-
rohrexperimenten als EingangsgroRe fur die Simulationen.
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20

0 0.005 0.01 0.015 0.02
t/s

Abbildung 4.1: Experimentelles Druckprofil das in dieser Arbeit fir die Simulatio-
nen von Stof3rohrdaten mit einem Ausgangsdruck von 20 bar verwendet wurde. Die
Druckkurve zeigt einen Druckanstieg von 1% pro Millisekunde fur die ersten 2,8 ms.
Danach bleibt der Druck bis zum Ende des Experiments annéhernd konstant.

Der Druckanstieg in Abbildung 4.1 wurde durch Messungen mit Inertgas-Gemischen be-
stimmt, um Wéarmefreisetzung durch chemische Reaktionen zu vermeiden. Nach den ers-
ten 2,8 ms wird typischerweise kein weiterer Druckanstieg beobachtet (siehe Abbildung
4.2). Abbildung 4.2 zeigt die zeitliche Anderung des Drucks und der Emission angeregter
CH-Molekile (CH*) wahrend der Messung von Zundverzugszeiten eines CH4/DME-Ge-
misches in einem StofRrohr.
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Abbildung 4.2: Die in einem StoRwellenrohr gemessene zeitliche Druckvariation
(schwarze Linie) und CH*-Emission (rote Linie) fiir ein CH./DME-Gemisch bei p =
28,5 bar, T = 735 K und einem Aquivalenzverhltnis von ¢ = 10 [84].

Die reflektierten StoBwellen treffen am Messanschluss ein und der steilste Anstiegs der
CH*-Emission wird auf das Nullniveau der Zeitachse extrapoliert (Abbildung 4.2). Die
Zundverzugszeiten der Mischung werden dann als das Intervall zwischen dem Druckan-
stieg definiert. In den Simulationen wird als Zundverzugszeit der Zeitpunkt verwendet,
an dem die maximale Konzentration von Radikalen wie OH und CH2O erreicht wird. Fur
die Simulation der Produktbildung wurde die Abkiihlung nach der Messzeit ebenfalls an-
hand der gemessenen Druckverldufe und der adiabatischen und isentropen Ausdehnung
beriicksichtigt.

75



4. Validierung des Polygenerationsmechanismus (PolyMech)

Homogener Reaktor mit vorgegebenen Volumen

Simulationen der vom RCM gemessenen Daten werden mit der VVorgabe einer zeitlichen
Volumenkurve gerechnet, die die Anderung des Systemvolumens wahrend der Kompres-
sionsphase beschreibt. Die einfachste Variante zur Simulation von RCM-Ziundverzugs-
zeiten ist die Annahme eines homogenen, adiabaten Reaktors [262]. In diesem Fall, wird
das Differentialgleichungssystem in (4.1)-(4.4) wie folgt umgeformt:
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wobei die abh&ngigen Variablen die Temperatur und Spezieskonzentration sowie das VVo-
lumen V= V(t) sind [250].
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Abbildung 4.3: In einer RCM gemessener Volumenverlauf, der fiir die Simulationen
von Zlindverzugszeiten verwendet wurde. Die Kurve wurde bei der Implementierung
des adiabaten Kernmodells [253] berechnet, in der die Kompressionsphase sowie der
Warmeverlust durch eine Volumenexpansion berlcksichtigt sind.

Eine Rapid Compression Machine ist eine Einhub-Kolbenmaschine bzw. eine Art idealer
Verbrennungsreaktor, der sich gut fur Untersuchungen der Gasphasenkinetik und physi-
kalischer Verbrennungsprozesse eignet [44]. RCMs umfassen einen mechanisch ange-
triebenen Kolben, der zum Verdichten einer gasformigen Ladung in einer Brennkammer
mit einem geschlossenen, konstanten VVolumen verwendet wird. Nach der Kompression
wird der Kolben am oberen Totpunkt (OT) festgehalten, um ein konstantes Zylindervo-
lumen wahrend des Experiments zu garantieren. Die Kompression erfolgt ausreichend
schnell, um eine Erwdrmung der gasférmigen Ladung (tblicherweise im Bereich von
500-1000K) gemal dem mechanischen Kompressionsverhéltnis und dem Verhaltnis der
Wérmekapazitaten des gasformigen Gemisches zu induzieren. Mit einem typischen Kom-
pressionsverhaltnis von etwa 10:1 kénnen leicht sehr hohe Dricke (0,5 bis 5 MPa) er-
reicht werden. Der Betriebstemperaturbereich der RCM ist niedriger als die typischen
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StolRrohrbedingungen und die Reaktionszeiten sind um mehrere GréRenordnungen groiRer
(<100 ms) als bei StoRrohren [52].

Die RCM-Anlage zur Messung der in dieser Arbeit vorgestellten experimentellen Daten
wurde bereits von Werler et al. [263] beschrieben. Bei der RCM wurde die Zeitspanne
zwischen dem Moment, bei dem der Kolben den OT erreicht, und dem Wendepunkt des
Druckverlaufs (Punkt an dem der Druckgradient ein Maximum erreicht) aufgrund der
Erstziindung oder der Hauptziindung als erste Stufenziindung und Hauptzlindverzugszeit
definiert. Die Experimentellen, in der RCM gemessene Ziindverzugszeiten wurden unter
Anwendung des hier beschriebenen homogenen Reaktormodells, zusammen mit der An-
nahme des adiabaten Kern [253] flr die Berechnung des VVolumenprofils simuliert. Die-
ses Modell beschreibt die Kompressionsphase und die spatere Expansion des Kerngases
aufgrund von Warmeverlust. Fur jede gemessene Mischung wurde eine Volumenkurve
aus dem experimentellen Druckprofil ohne Reaktion abgeleitet [264]. Ein Beispiel der
berechneten VVolumenkurve ist in Abbildung 4.3 dargestellt.
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Abbildung 4.4: Darstellung verschiedener Kompression-Expansions-Zyklen in der
RCEM anhand experimenteller Druckprofile. Der Zeitnullpunkt ist durch das Errei-
chen des oberen Totpunkts (OT) festgelegt. Jede Kurve entspricht einer Messung, die
unter den gleichen Anfangsbedingungen, jedoch unter Variation der Haltezeit Thold
durchgefuhrt wurde. Fir die schwarze Kurve ist auch eine Selbstziindung (bei der
Ziindverzugszeit tzvz) anhand des folgenden Druckanstiegs zu sehen [265].

Der zeitliche Verbrauch von Ausgangsstoffen, sowie die Bildung von Intermediaten und
Produkten wurden auch in einem RCM gemessen. Hierfir musste die RCM zu einer
RCEM (engl. Rapid Compression-Expansion Machine) erweitert werden, um die Expe-
rimente zu ermdéglichen [264]. Dies erlaubt eine schnelle und kontrollierte Expansion des
Reaktionsvolumens, die durch das Zuriickziehen des Kolbens nach einer beliebigen Hal-
tezeit thoia Verursacht wird. Das schnelle Absinken von Temperatur und Druck wahrend
der Expansion friert die laufenden chemischen Reaktionen weitestgehend ein und ermog-
licht eine anschlieRende Probenahme und Ex-situ-Analyse des expandierten Gases, ohne
dass Hochgeschwindigkeitsmessgeréte erforderlich sind [264]. Der Kompressions-Ex-
pansions-Zyklus der RCEM, zusammen mit der einstellbaren Haltezeit und die Gaspro-
benahme nach der Expansion ermdglichen eine genaue Verfolgung des Verbrauchs und
der Bildung von chemischen Spezies wéhrend der Reaktion als Funktion der Haltezeit.
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4. Validierung des Polygenerationsmechanismus (PolyMech)

Das Vorgehen zur Ermittlung von den Speziesverlaufen in der RCEM ist in Abbildung
4.4 dargestellt.
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung (Ebener Schnitt durch die zylindersym-
metrische Anordnung) des Mehrzonenmodells fiir eine RCM mit Wirbelfallenkolben.
Die Reaktionskammer ist in mehrere Zonen unterteilt, die mit verschiedenen Farben
dargestellt sind. Die erste Zone entspricht dem Reaktionskern und die letzte steht in
direktem Kontakt mit der Zylinderwand [265].

Um die in einer RCEM gemessenen experimentellen Daten numerisch zu beschreiben,
konnen verschiedene Modellierungsansétze verwendet werden [266-269]. Eine realisti-
schere Beschreibung der zeitlichen Entwicklung der Produktspezies und des Umsatzes
von Ausgangstoffen ist durch die Anwendung eines Mehrzonenmodells (MZM) mdoglich
[264]. Hierbei wird nicht nur das gesamte Reaktionsvolumen beriicksichtigt, sondern
auch der Wérmeibergang vom Kern zum Rest der Reaktionskammer. Die Reaktionskam-
mer ist hier in mehrere disjunkte Zonen, die zwiebelhautartig angeordnet sind, unterteilt.
Die Wirbelfalle des Kolbens, die den Eintrag der kalten Wandgrenzschicht in den Brenn-
raum minimiert und damit eine homogenere Temperaturverteilung im Brennraum ermog-
licht [264], ist auch als Teil der Reaktionskammer mitbertcksichtigt. Es wird angenom-
men, dass innerhalb jeder einzelnen Zone alle Skalar-Felder rdumlich einheitlich sind,
sich aber von Zone zu Zone unterscheiden kdnnen. Die Zonen haben den gleichen mo-
mentanen (aber zeitabhangigen) Druck und sind fiir Massenstrome geschlossen. Wérme
und Expansionsarbeit (durch eine VVolumenénderung der betrachtenden Zone) kénnen
zwischen benachbarten Zonen ausgetauscht werden [265]. Ein Schema des Modells ist in
Abbildung 4.5 dargestellt.

Der Warmeiibergang zwischen zwei Zonen wird aus deren zeitlich variierenden Kontakt-
flache, einem konvektiven Warmelibergangskoeffizienten und der Temperaturdifferenz
zwischen den Zonen berechnet. Die Warmeubertragung findet zwischen den Zonen und
von der duBersten Zone an die Zylinderwand statt. Die zwei Wéarmeubergangskoeffizien-
ten fir den Warmetlibergang werden zwischen den Zonen (o) und fiir den Warmetibergang
zwischen der duBersten Zone und der Wand (aw) berticksichtigt. Ein weiterer wichtiger
Punkt, der fir die Simulationen mit dem Mehrzonenmodell berlicksichtigt werden muss,
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4.1. Mathematische Modellierung von Experimentellen Daten

ist die Verteilung der Masse auf die Zonen. Hier wird angenommen, dass alle Zonen zwi-
schen Zone 1 (Zone in der Brennraummitte) und der vorletzten Zone (Zn-1) den gleichen
Massenanteil haben, wéhrend der Massenanteil der letzten (wandangrenzenden) Zone (6)
als dritter Modellparameter neben o und aw angegeben werden muss.
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Abbildung 4.6: Vergleich experimenteller (Pexp) und simulierter Druckkurven
(Pmzwm) filr CH4/DME/Luft Mischungen bei einem Aquivalenzverhltnis von ¢ =6
und Tc =738 K. Das Mehrzonenmodell mit a =757.8 W/(m?K),
aw = 2.01-10° W/(m?K) und @ = 13.7 wurde fiir die Simulationen verwendet [265].

Um die Werte der Warmeubergangskoeffizienten und des Massenanteils der &ul3ersten
Zone zu bestimmen, werden die drei Variablen durch nichtreaktive RCEM-Experimente
flr jede Mischung kalibriert, indem das vom Mehrzonenmodell vorhergesagte Druckpro-
fil (Pmzm) an das experimentelle Druckprofil angepasst wird. Hier missen die experimen-
tellen Anfangsbedingungen (Temperatur, Druck und Zusammensetzung der Mischung)
sowie die experimentelle Volumenkurve, in der die zeitliche Anderung des Volumens der
Reaktionskammer wahrend des Experiments beschrieben ist, fur die Simulationen ange-
geben werden. Hierflir wurde ein Optimierungsprogramm entwickelt, das die Variablen
a, aw und 6 automatisch variiert, bis der Unterschied zwischen den berechneten und ex-
perimentellen Druckkurven kleiner als eine angegebene numerische Toleranz ist. Die zu
minimierende Funktion ist hierbei:

tend

Flaay,0)= _[(Pexp (t)— Pzm (6 2.y ’9))2 dt (4.9)
0

Ein Beispiel fur die Bestimmung der Variablen ai, aw und 6 anhand des entwickelten
Optimierungsprogramms und der Gleichung (4.9) ist in Abbildung 4.6 zu finden. In Ab-
bildung 4.6 ist der Vergleich von simulierten und experimentellen Druckkurven fiir eine
nichtreaktive Methan/DME Mischung bei ¢ = 6 dargestellt. Es ist zu sehen, dass beide
Kurven gut Gbereinstimmen. Die simulierte Kurve kann gut die Kompressionsphase so-
wie die folgende Abkulhlung vorhersagen. Kleine Diskrepanzen zwischen beiden Kurven
treten besonders am oberen Totpunkt und kurz nach der Kompression auf.
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4. Validierung des Polygenerationsmechanismus (PolyMech)

Das Mehrzonenmodell kann dann transiente Zylindervolumenhistorien und damit auch
die Kompressions-Expansions-Phasen des RCEM behandeln, sodass je nach den thermo-
dynamischen Bedingungen in jeder Zone ein unterschiedlicher chemischer Fortschritt
entwickelt werden kann. Die gemessene Gesamtzusammensetzung in der RCEM wird am
Ende durch die massengemittelte Zusammensetzung Uber alle Zonen simuliert und ver-
glichen. Die Anzahl der Zonen, die fur eine realistische Beschreibung des Warmeuber-
gangs erforderlich sind, wurde durch den Vergleich von Experiment und Simulation er-
mittelt. Simulationen mit 13 Zonen erwiesen sich als ausreichend, um die experimentellen
Daten gut abzubilden [265].

4.1.2. Modellierung stationarer Stromungsreaktoren

Stationdre inhomogene Verbrennungsprozesse werden haufig fur die Simulation von
Strdmungs- bzw. Rohrreaktoren angewendet. Die Rohrstromungskonfiguration ist die lo-
gische Wahl flr Prozesse, die kontinuierlich durchgefiihrt werden. Deshalb werden diese
ublicherweise im stationdren Zustand betrieben und auch simuliert [184]. Stromungsre-
aktoren bestehen im Allgemein aus einem beheizten Rohr, durch das ein vorgemischtes
gasformiges Brennstoff/Luft-Gemisch flieRt. Die Produkte werden in der Regel am Ende
des Reaktors beim Abfluss gesammelt und durch eine Gas-Chromatographie (GC) ana-
lysiert [52]. Da diese Art von Reaktoren eine grolRe Betriebsflexibilitat (Reaktionsbedin-
gungen wie Temperatur, Druck und Gasfluidverweilzeit kénnen gut gesteuert werden)
erlauben, werden diese zur Untersuchung der Verbrennungschemie in grolem Umfang
eingesetzt [44].

Fur die Simulation von Stromungsreaktoren wurden mehrere numerische Methoden vor-
geschlagen, die von der Lésung der Navier-Stokes-Gleichungen bis zu sehr vereinfachten
Modellen wie dem Plug-Flow-Modell reichen. Die komplexesten Modelle basieren auf
der Losung der vollstandigen Navier-Stokes-Gleichungen unter Berticksichtigung sowohl
des axialen als auch des radialen Massen-, Impuls- und Energietransports. Diese Modelle
sind jedoch sehr rechenintensiv und fiihren in den meisten Fallen zu Schwierigkeiten bei
der Entwicklung und Implementierung. Plug-Flow-Modelle entsprechen dagegen dem
Ideal eines Stromungsreaktors. Sie sind relativ einfach zu implementieren und lassen sich
problemlos ohne grof3en Rechenaufwand l6sen [270]. Hierbei wird angenommen, dass es
keine Vermischung in axialer (Strdmungs-) Richtung gibt, d.h. die axiale Diffusion einer
beliebigen Spezies oder GroRe gegenuber der entsprechenden Konvektion ist vernachlés-
sigbar, wahrend in der radialen Richtung kein Gradient der Temperatur oder der Spezies-
konzentrationen vorliegt. Da keine diffusiven Terme tbrigbleiben, ist das Verhalten eines
Plug-Flow Reaktors durch vereinfachte Annahmen der allgemeinen Beziehungen zur Er-
haltung von Masse, Energie und Impuls bestimmt. Diese bilden gewdhnliche Differenti-
algleichungen erster Ordnung (Gleichungen (4.10)-(4.12)) mit einem Anfangswertprob-
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4.1. Mathematische Modellierung von Experimentellen Daten

lem fir die axiale Anderung der Spezieszusammensetzung, die sich tiber Bilanzen diffe-
rentieller Elemente in der Stromungsrichtung z ableiten lassen. In diesem Fall sind keine
Transportdaten der Spezies erforderlich [184], da der Reaktor als isotherm unter der An-
gabe von einem Temperaturprofil behandelt wird. Folglich wird die Lésung der Energie-
erhaltungsgleichung nicht ben6tigt und wird deshalb hier auch nicht angegeben.

I _, (4.10)
oz
ou op
—+—=0 4.11
puaz+82 ( )
%—M- w; =0 (4.12)
pUAb oz I% | )

Hierbei ist wi der Masseanteil der Spezies i, wi die Bildungsgeschwindigkeit durch ho-
mogene Gasreaktionen, und Ac stellt die Querschnittsflache des Reaktorkanals dar. Der
Nettomassenstrom im Reaktor m = puA. ist eine Konstante entlang des Rohres. Mit der
Anderung der Gaszusammensetzung andert sich dementsprechend die Dichte (p) und die
Geschwindigkeit (u). Sowohl p als auch u sind Mittelwerte ohne radiale Abhéngigkeit
[270].

Eine Alternative zur Modellierung von Stromungsreaktoren ist, Modelle auf Basis der
Grenzschichtgleichungen (engl. boundary-layer) zu erstellen. Obwohl in diesem Fall der
axiale (stromungstechnische) Diffusionstransport gegentiber der Konvektion vernachlas-
sigt wird, wird jedoch der detaillierte Transport zu und von den Kanalwénden bertick-
sichtigt [270]. Die Simulationsergebnisse von den drei Modellen zeigen, dass das
Boundary-layer-Modell Giber einen weiten Bereich von Strémungsbedingungen in guter
Ubereinstimmung mit dem detaillierten Modell ist. Das Plug-Flow Modell sollte dagegen
mit Vorsicht angewendet werden, da unter bestimmten Bedingungen die Bildungs- und
Verbrauchsgeschwindigkeitsraten der chemischen Spezies (berschatzt werden kénnen
[270].

Simulationen des Reaktionssystems unter Verwendung des Boundary-layer-Modells zur
Berlcksichtigung der Wéarmeubertragung von der Wand zum Gas sowie der Warmeab-
gabe aufgrund exothermer Reaktionen zeigen, dass der Temperaturanstieg durch die Zun-
dung des Gemisches bzw. exotherme Reaktionen in der Regel ein sehr lokalisiertes Phé-
nomen ist. Dabei werden Temperaturanstiege von weniger als 60 K beobachtet, wenn die
Verdiinnung > 90% ist. Daher kann der Effekt auf die Molenbriiche am Ausgang des
Reaktors vernachléssigt werden und das Plug-Flow-Modell als giltig fiir die Vorhersage
der verwendeten experimentellen Daten zur Validierung des PolyMech angesehen wer-
den. Der Versuchsausbau zur Messung der Speziesverlaufe wurde bereits im Detail von
Kaczmarek et al. [271] beschrieben.
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4. Validierung des Polygenerationsmechanismus (PolyMech)

Die Simulationen der experimentellen Daten wurden unter Verwendung des Plug-Flow-
Modells zusammen mit den geometrischen Spezifikationen des Stromungsreaktors sowie
der im Reaktor gemessenen Gastemperaturprofile durchgefiihrt. Die Temperaturprofile
im Inneren des Reaktors wurden vor Beginn der Experimente fiir inerte Gasstrdmungen
ermittelt. Diese sind in Abbildung 4.7 dargestellt.
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Abbildung 4.7: Die gemessenen Temperaturprofile, die fir die Simulationen des
Strémungsreaktors verwendet wurden. Der Reaktor hat eine Gesamtlange von 65 cm.
Dabei kdnnen 45 cm als Isotherm angenommen werden. Die Ubrigen 20 cm sind
gleichméRig (zweimal 10 cm) am Anfang fir die Aufwarmung des Probegas und am
Ende flr die Abkuhlung des Reaktionsgemisches verteilt [94].

Wie in Abbildung 4.7 gezeigt ist, wird fir die Simulationen das vollstandige Tempera-
turprofil entlang der Mittellinie der Achse verwendet. Dieses besteht aus der 45 cm langen
isothermen Zone sowie den jeweils 10 cm langen Zonen des Temperaturanstiegs und -
abfalls am Reaktoreingang und -ausgang.

Die beschriebene mathematische Methode wurde zur Modellierung der experimentellen
Daten von Zundverzugszeiten und Speziesverlaufe fur Methan/Additiv-, Erdgas- und
Erdgas/Additiv-Gasgemische implementiert. Die Simulationsergebnisse, welche mit dem
PolyMech ermittelt wurden, werden fiir mehrere Reaktionsbedingungen von Temperatur,
Druck, Aquivalenzverhiltnisse und Additivkonzentration mit experimentellen Daten ver-
glichen, um den Mechanismus in diesen Reaktionsbereichen zu validieren. Diese Ergeb-
nisse werden in den folgenden Abschnitten gezeigt und diskutiert.

4.2. Methan/Additiv-Gemische

Die Simulationsergebnisse auf Basis des Polygenerationsmechanismus wurden mit den
gemessenen Ziindverzugszeiten und Speziesverlaufen verglichen. Die hier verwendeten
experimentellen Daten wurden in einer RCM, einem HochdruckstoBwellenrohr und in
einem Stromungsreaktor bei einem grolRen Parameterbereich von Anfangsbedingungen
(Druck, Temperatur und Aquivalenzverhaltnis) gemessen.

Wie bereits in Kapitel 3 erwéhnt, werden aufgrund des trageren Verhaltens des Methans
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bei niedrigen Temperaturen kleine Mengen an Additiven beigemischt, um die Reaktion
unter zuganglichen Temperatur- und Druckbedingungen zu initiieren. Hierbei wurden
DME, Ethanol und Ozon als Reaktionsbeschleuniger verwendet. Da der Hauptfokus die-
ser Arbeit auf der Entwicklung von Reaktionsmechanismen zur Beschreibung der Kinetik
von brennstoffreichen Gemischen liegt, werden in den néchsten Abschnitten Ergebnisse
gezeigt, die in diesem Reaktionsbereich liegen. Dennoch werden alle verfligbaren Expe-
rimente von jedem Gemisch tabelliert. Weitere Ergebnisse konnen unter den gegeben Re-
ferenzen oder in Anhang B am Ende der Arbeit gefunden werden.

4.2.1. Methan/Dimethylether-Gemische

Reaktionsanalysen von CH4/DME/Oxidationsmittel-Gemischen haben gezeigt, dass
DME, besonders bei niedrigen Temperaturen, wichtig im Hinblick auf die Reaktivitat der
Brennstoffmischung ist. Aus diesem Grund wurde die Additivmenge zwischen 5-
20%Mol (beziiglich der Brennstoffkonzentration) variiert, um den Einfluss des DME auf
das Gemisch und die entstandenen Produkte zu untersuchen. Alle untersuchten Gemische
sind in Tabelle 4.1 aufgefihrt.

Tabelle 4.1: Zusammensetzungen der untersuchten CHs/DME-Gemische (%Mol)

Versuchsaufbau No. %CH:s %DME %0, %Ar %N, %Ne ¢

1 8.18 0.91 19.09 - 71.82 - 1.0

2 15.00 1.67 17.50 - 65.83 - 2.0

3 33.75 3.75 13.13 49.38 - - 6.0

4 37.06 4.12 12.35 46.47 - - 7.0

RCM 5 45.00 5.00 10.50 39.50 - - 10.
6 54.00 6.00 8.40 31.60 - - 15.0

7 13.54 1.52 5.30 79.55 - - 6.0

8 13.43 1.49 4.47 80.60 - - 7.0

9 14.90 1.66 3.48 79.97 - - 10.0

10 16.85 1.87 2.62 78.65 - - 15.0

11 15.83 0.83 17.08 - 66.25 - 2.0

StoRrohr 12 12.57 3.14 17.28 - 67.01 - 2.0
13 44.40 4.94 10.38 - 38.23 2.00 10.0

14 15.00 1.67 17.50 - 65.83 - 2.0

RCEM 15 33.75 3.75 13.13 44.44 4.94 - 6.0
16 45.00 5.00 10.50 35.55 3.95 - 10.0

17 4.69 0.25 5.06 90.00 - - 2.0

18 4.39 0.49 5.12 90.00 - - 2.0

Stromungs- 19 7.89 0.41 1.70 90.00 - - 10.0
reaktor 20 7.44 0.83 1.74 90.00 - - 10.0
21 8.62 0.45 0.93 90.00 - - 20.0

22 8.14 0.90 0.95 90.00 - - 20.0
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4. Validierung des Polygenerationsmechanismus (PolyMech)

Experimentelle Ziindverzugszeiten, [84, 262] welche in einer RCM bei Aquivalenzver-
haltnissen von ¢ =1, 2, 6, 7, 10 und 15 fur T¢ = 600-1050 K und pc = 10 bar mit einer
DME-Konzentration von 10 Mol% im Kraftstoff gemessen wurden, werden hier fur Va-
lidierungszwecke verwendet. Der Subindex ¢ bezeichnet in diesem Fall den Zustand nach
der Kompression. Hierbei wurden zwei Messreihen durchgefihrt, um den Bereich von
¢ = 6-15 zu untersuchen: (i) Gemische mit Luft: 79:21 Ar/O2 und (ii) Gemische mit hoher
Argon Verdunnung: 95:5 Ar/O». Experimentelle Ziindverzugszeiten im StoRrohr fir Ge-
mische mit Aquivalenzverhaltnissen von ¢ = 2 und 10 bei 20 bar und 30 bar und Tempe-
raturen zwischen 630 und 1500 K [84] wurden zusatzlich flr die Validierung des Mecha-
nismus verwendet. Messdaten fur DME-Konzentrationen in Bezug auf den Kraftstoff von
5 bis 20 Mol% wurden in diesem Fall verwendet. Messungen von Produktverteilungen
wurden nur fur Mischung 13 (¢ = 10 und p = 30 bar) durchgefuhrt [84].

Molbriiche von Produkten, Ausgangspezies und Intermediaten, welche in einer RCEM
nach variablen Reaktionszeiten fiir die Gemische 14, 15 und 16 [84, 262] gemessen wur-
den sind in Tabelle 4.1 angegeben. In einem isothermen Stromungsreaktor [84] gemes-
sene Spezieskonzentrationen als Funktion der Temperatur fir die reagierenden
CH4/DME-Gemische bei ¢ = 2, 10 zwischen 473-973 K und 6 bar wurden fir die Vali-
dierung des Mechanismus genutzt. Experimentelle Daten mit einer Variation an DME
stehen fir diesen Versuchsaufbau zur Verfligung. Hier wurde die DME-Konzentration
zwischen 5 Mol-% (Gemische 17, 19 und 21) und 10 Mol% (Gemische 18, 20 und 22)
der entsprechenden Methankonzentration fiir jedes Aquivalenzverhaltnis variiert. Eine
hohe Verdiunnung der Gemische mit Argon (90%) ist erforderlich, um den Temperatur-
anstieg aufgrund exothermer Reaktionen zu minimieren.
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Abbildung 4.8 Mittels RCM gemessene (Symbole) und simulierte (Linien) Zundver-
zugszeiten fiir niedrige und hohe Temperaturen, p = 10 bar und Aquivalenzverhalt-
nisse von ¢ = 6 und 10. Fur die Simulationen wurde der PolyMech verwendet. Die
Simulationen und Experimente fir die erste Stufe der Ziindung sind blau gezeichnet,
wahrend fir die Hauptziindungsdaten rot verwendet wurde. Bei niedrigen Tempera-
turen (a) wird ein zweistufiges Verhalten beobachtet, wéahrend bei Hochtemperatur-
messungen (b) nur eine Hauptziindung zu sehen ist [84].
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RCM Zindverzugszeiten und Simulationsergebnisse aus dem PolyMech sind in Abbil-
dung 4.8 fir Methan/DME-Gemische mit Aquivalenzverhaltnissen von ¢ = 6 und 10 dar-
gestellt. Die Ziindverzugszeiten sind gegen die Temperatur, die am Kompressionsende
erreicht wurde, aufgetragen. Hierbei sind in Abbildung 4.8a Ergebnisse flr die Nieder-
temperaturmessungen (Gemische mit Luft: 79:21 Ar/O) angegeben. In Abbildung 4.8b
sind die Resultate fir die Hochtemperaturmessungen (Gemische mit hoher Argon Ver-
dinnung: 95:5 Ar/O;) dargestellt. Die Simulationen wurden fir die Niedertemperatur-
messungen unter Anwendung des adiabatischen Kernmodells durchgefuhrt. Die Model-
lierung fur den Hochtemperaturfall wurde dagegen mit dem Mehrzonenmodell aufgrund
der gréRReren (bis zu >100 ms) Zlndverzugszeiten durchgefiihrt [84].
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Abbildung 4.9: Anteil an verbleibenden Reaktanten fir CH4/DME-Gemische bei
¢ =10 und p = 6 mit verschiedenen DME-Konzentrationen fir den Kraftstoff: (a)
95:05 CH4/DME und (b) 90:10 CH4/DME. Die Punkte entsprechen den experimen-
tellen Daten, die in einem Stromungsreaktor gemessen wurden [84] und die Linien
den Simulationsergebnissen des PolyMech.

Abbildung 4.8 zeigt, dass bei den niedrigen Temperaturexperimenten eine zweistufige
Zundung aufgrund von DME in den Gemischen stattfindet. Es ist ersichtlich, dass die
Vorhersagen von PolyMech im Allgemeinen gut mit den experimentellen Daten Uberein-
stimmen. Der PolyMech prognostiziert die erste Stufenziindung fir ¢ = 6 (Abbildung
4.8a) bei Temperaturen tber 700 K leicht unterhalb der experimentellen Daten, wahrend
die Hauptziindung im gesamten Temperaturbereich gut vorhergesagt wird. Das in den
Experimenten beobachtete zweistufige Zundverhalten wurde auch in den Simulationen
mit PolyMech reproduziert. Dies zeigt, dass der entwickelte Mechanismus den partiellen
Oxidationsprozess genau reproduzieren kann. Hingegen wurde bei hohen Temperaturen
(Abbildung 4.8b) nur die Hauptziindung in den Experimenten beobachtet, wahrend die
Simulationen eine zweistufige Zindung vorhersagen. Die Konzentrationsprofile von
DME und CHg bei diesen Bedingungen zeigen, dass die zwei Kraftstoffkomponenten ge-
trennt voneinander ztinden, wobei die erste Ziindung zum DME und die zweite Ziindung
dem Methan zugeschrieben wird. Abbildung 4.8b zeigt, dass bei hohen Temperaturen in
Experimenten sowie in den Simulationen eine leichte Temperaturabhangigkeit vorliegt,
was zu nahezu flachen Kurven fuhrt. Die Zindverzugszeiten flr kraftstoffreiche
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CH4/DME-Gemische, gemessen in einem Stof3rohr, wurden ebenfalls mit den Simulati-
onsergebnissen verglichen (siehe [84]). Hierbei jedoch bei héheren Anfangsdriicken und
Temperaturen bis 1500 K. Die Ergebnisse zeigen, dass die Temperaturabhangigkeit der
Messungen vom PolyMech sehr gut vorhergesagt wird.

Die Speziesverlaufe von Reaktanten sowie stabiler Produkte in Abhangigkeit von der
Temperatur aus Stromungsreaktormessungen und Simulationen mit PolyMech sind in
Abbildung 4.9, Abbildung 4.10 und Abbildung 4.11dargestellt. Hierbei sind Ergebnisse
mit variierenden DME-Konzentrationen (5%Mol- und 10%Mol-DME) fir ein Gasge-
misch bei ¢ = 10 gezeigt. In diesem Fall wurden die Spezieszusammensetzungen am Ende
des Reaktors unter Verwendung des Plug-Flow-Simulationsmodells berechnet und mit
den experimentellen Daten verglichen.
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Abbildung 4.10: H,, CO und CO, Ausbeute fir CHs/DME-Gemische bei ¢ = 10 und
p = 6 mit verschiedenen DME-Konzentrationen fir den Kraftstoff: (a) 95:05
CH4/DME und (b) 90:10 CH4/DME. Die Punkte entsprechen experimentellen Daten,
die in einem Stromungsreaktor gemessen wurden [84] und die Linien den Simulati-
onsergebnissen mit PolyMech.

Abbildung 4.9 zeigt die verbleibenden Anteile von CH4, O2 und DME als Funktion der
Temperatur. Der Verbrauch des Kraftstoffs erfolgt erst bei Temperaturen tber 523 K.
Dies zeigt sich am abnehmenden Kraftstoffanteil von DME und CH4 sowie am Verbrauch
von Oz. DME nimmt viel schneller als CH4 ab, was durch die hohere Reaktivitat von
DME verursacht wird. Abbildung 4.9b zeigt, dass selbst bei der hochsten untersuchten
Temperatur von 973 K mehr als 90% des CH4 im Gemisch verbleiben, wéhrend DME bei
Temperaturen Gber 823 K vollstdndig verbraucht ist. Fur das Gemisch mit 5%Mol-DME
(Abbildung 4.9a) bleibt dieses Verhalten unveréndert. Die Trends und absoluten Werte
des verbleibenden Anteils von Methan und DME sowie das NTC-Verhalten der Mi-
schung zwischen 623773 K werden vom PolyMech sehr gut vorhergesagt. Die verblei-
bende Menge an Oz in Abbildung 4.9 stimmt ebenfalls gut mit den Simulationsvorhersa-
gen Uberein. Bei héheren Temperaturen wurde in den Experimenten sowie in den Simu-
lationen ein niedriger O2-Verbrauch fir die Gemische mit 5%Mol-DME im Vergleich zu
der Mischung mit 10%Mol-DME, bei der der Sauerstoff komplett verbraucht wurde, be-
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obachtet. Die Ursache hierfir sind vor allem die unterschiedlichen Ausgangskonzentrati-
onen von DME in den Gasgemischen. Die Simulationen von hochverdiinnten DME-Ge-
mischen (mit 90% und 95%Mol Argon) bei verschiedenen Aquivalenzverhaltnissen zei-
gen, dass bei dem Gasgemisch mit dem héheren DME-Partialdruck die Ziindverzugszei-
ten um ca. Faktor zwei schneller als bei der Mischung mit 95% Argon Verdunnung sind.
Eine frihere Reaktion von DME hat einen starken Einfluss auf die tatsachliche Reakti-
onszeit von den CH4/DME-Mischungen im Reaktor. In diesem Fall brauchen die Gemi-
sche mit 5%DME weniger Zeit als die Gasgemische mit 10%DME um zu reagieren, be-
vor die Temperatur des Reaktors gesunken ist. Dies erklart den groRen Unterschied zwi-
schen den beiden Mischungen im Hinblick auf die verbliebene Menge an Sauerstoff.
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Abbildung 4.11: Die Produktausbeute von C,- und Cs-Spezies fir CHs/DME-Gemi-
sche bei ¢ = 10 und p = 6 mit verschiedenen DME-Konzentrationen fiir den Kraftstoff:
(a) 95:05 CH4/DME und (b) 90:10 CH4/DME. Die Punkte entsprechen experimentel-
len Daten, die in einem Stromungsreaktor gemessen wurden [84] und die Linien den
Simulationsergebnissen mit PolyMech.

Die Ausbeuten der Hauptprodukte (CO, CO2 und H) sowie der htheren Kohlenwasser-
stoffe (C2- und Cs-Spezies) als Funktion der Temperatur sind jeweils in Abbildung 4.10
und Abbildung 4.11 dargestellt. Abbildung 4.10 zeigt, dass CO das Hauptprodukt bei
allen Experimenten ist. Die Ausbeuten an CO und CO2 nehmen mit zunehmendem ¢ und
niedrigerer DME Konzentration ab. Die Produktmenge ist jedoch bei variierenden Aus-
gangszusammensetzungen von DME in der Mischung mit steigenden Aquivalenzverhélt-
nissen groRer. Die Abnahme der Produktmenge mit zunehmendem Aquivalenzverhaltnis
liegt an der niedrigeren Reaktivitat des Gemischs auf Grund des Sauerstoffmangels. Dies
flhrt auch zu einer Verringerung der Menge an erzeugten OH-Radikalen wéhrend des
Oxidationsprozess. Fir Hz hingegen bleiben die Ausbeuten bei ¢ = 10 und 20 nahezu
konstant, wahrscheinlich, weil der groRte Teil des Wasserstoffs wéhrend der Oxidation
von DME gebildet wird, sodass ein niedriger Umsatz von Methan minimalen Einfluss auf
die Endkonzentration von Wasserstoff hat. Im Allgemeinen kann eine gute Ubereinstim-
mung zwischen Simulationen und Experimenten beobachtet werden, insbesondere in Be-
zug auf die Profile der Produktausbeuten. Nur fir H2 prognostiziert der PolyMech im
Temperaturbereich von 573-673 K hohere Ausbeuten im Vergleich zu den Experimenten.
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4. Validierung des Polygenerationsmechanismus (PolyMech)

Abbildung 4.11 zeigt, dass C- und Cs-Spezies bei Temperaturen Uber 723 K gebildet
werden. Die maximale Ausbeute an CoHs wurde bei ¢ = 2 beobachtet (siehe Anhang B).
Die Ausbeuten an C2Hs, C3Hs und C3Hs zeigen ein lokales Maximum bei ¢ = 10 innerhalb
des untersuchten Parameterbereichs. Mit Ausnahme von C2Hs bei ¢ > 10 nehmen die
Ausbeuten dieser Kohlenwasserstoffe mit zunehmender DME-Menge leicht ab. Zusétz-
lich ist anzumerken, dass die ungesattigten Kohlenwasserstoffe C,H4 und C3Hs durch H-
Abstraktion von C2He und CsHg bei htheren Temperaturen gebildet werden. In diesem
Temperaturbereich sind die Ausbeuten der Alkane hoher als von den Alkenen. Da die
Temperaturen relativ niedrig sind, wurde keine Bildung von C,H; beobachtet. In Bezug
auf die Simulationen zeigt sich insgesamt eine gute Ubereinstimmung zwischen den Ex-
perimenten und den Simulationen. C2Hs und CsHe werden im Vergleich zu den experi-
mentellen Daten vom PolyMech jedoch leicht im Temperaturbereich von 723-823 K un-
terschétzt (Abbildung 5.11).

C-Atom Analysen der Produkte haben gezeigt, dass bei Gemischen mit 5%Mol-DME ca.
56% Prozent der C-Atome, die sich spater im Produkt befinden, vom Methan abstammen.
Bei Mischungen mit 10%Mol-DME sinkt der Anteil hingegen auf bis zu 27%. Dies fiuhrt
zu dem Schluss, dass eine bestimmte Menge an DME erforderlich ist, um die Reaktionen
von Methan unter kraftstoffreichen Bedingungen zu starten und zu beschleunigen. Den-
noch erhdhen gréiere Mengen von DME die Umwandlung von Methan nicht wesentlich,
sondern fuhren stattdessen dazu, dass die meisten Produkte direkt oder indirekt aus der
Oxidation von DME stammen.
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Abbildung 4.12: Vergleich der erhaltenen Produkte aus Simulationen von
CHJ4/DME-Gasgemischen mit 10% DME im Brennstoff unter gleichen Ausgangsbe-
dingungen von Druck und Temperatur (p = 10 bar und T =720 K) und bei verschiede-
nen Aquivalenzverhltnissen. Die Simulationen sind fiir eine RCM unter Anwendung
des PolyMech durchgefiihrt worden. Die Massenanteile der Produkte wurden am
Ende der Simulationszeit (t = 1 s) analysiert und durch die gesamte Masse an erzeug-
ten Produkten gemittelt.

Der zeitliche Verbrauch von Reaktanten (CH4, DME, O2) und die Bildung von stabilen
Zwischenprodukten (CH20O, CzHs, CoHa, C2H2, CH30H) und Produkten (CO2, CO, Hy)
wahrend der Ziindperiode aus RCEM-Experimenten wurde ebenfalls mit VVorhersagen
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des PolyMech verglichen [84]. Die Simulationen wurden in diesem Fall mit dem be-
schriebenen Mehrzonenmodell durchgefiihrt. Dabei ist es wichtig zu beachten, dass ei-
nige Spezies durch die schnelle Expansion des RCM-Kaolbens nicht vollstdndig eingefro-
ren werden, sondern wahrenddessen weiter reagieren. Aus diesem Grund wurden Simu-
lationen unter Verwendung der experimentellen VVolumenkurve durchgefthrt, die nicht
nur die Kompressions- sondern auch die Expansionsphase umfasst.

Die Variation der Produktkonzentrationen in Abhangigkeit von der Reaktionszeit ergab,
dass Synthesegas (CO und H>) das Hauptprodukt der untersuchten Gemische ist. Ein viel-
versprechender Ertrag wertvoller Produkte wie C2H4 und C2He wurde ebenfalls beobach-
tet (Abbildung 4.12). Hierbei wurde eine stetige Abnahme der Methanumwandlung mit
zunehmenden Aquivalenzverhaltnissen beobachtet, wahrend DME und Sauerstoff in al-
len Fallen vollstandig verbraucht wurden. Ein Einfluss der abnehmenden Methanum-
wandlung wurde auch bei der Bildung einiger Spezies wie C2 und Cs beobachtet, die ge-
ringere Konzentrationen in den Gemischen bei hoheren Aquivalenzverhaltnissen zeigten
(Abbildung 4.12).

Obwohl nach der Literatur die Bildung von Ru und PAHSs bei niedrigen Temperaturen
verstéarkt wird, wurde dies bei den hier gezeigten Experimenten nicht beobachtet. Ursache
hierfir konnte die DME-Présenz in den Kraftstoffgemischen sein. In den Simulationen
wurde im Allgemeinen keine relevante Menge an Benzol beobachtet. Lediglich bei sehr
hohen Anfangstemperaturen (um die 1200 K) wurde eine Benzolbildung in sehr kleinen
Konzentrationen ermittelt.

4.2.2. Methan/Ethanol-Gemische

Die Ziindverzugszeiten- und Speziesverlaufsmessungen von brennstoffreichen Me-
than/Ethanol-Gemischen wurden ebenfalls zur Validierung des PolyMech verwendet.
Obwohl Ethanol die gleiche Summenformel (CoHsO) wie DME hat, haben sie unter-
schiedliche chemische Strukturen, und daher unterschiedliche Reaktionskinetiken. Etha-
nol (EtOH) ist derzeit einer der am meisten verwendeten sauerstoffhaltigen biogenen
Kraftstoff, der oft auch als Additiv in VVerbrennungsprozessen verwendet wird. Alle un-
tersuchten Gemische in dieser Studie sind in Tabelle 4.2 aufgefiihrt. Hierbei wurden ex-
perimentelle Zuindverzugszeiten, die in einem StoBrohr bei einem Aquivalenzverhaltnis
von ¢ = 2, p = 30 bar, Temperaturen zwischen 920 und 1570 K und mit einer EtOH-Kon-
zentration von 5 Mol% im Kraftstoff gemessen wurden, sowie Speziesprofile aus Stro-
mungsreaktormessungen [94] fir Gasgemische mit Aquivalenzverhéltnissen von ¢ = 2
und 20 bei einem Druck von 6 bar und T = 473-973 K mit den Simulationsergebnissen
verglichen.

Der Vergleich der Speziesverlaufe als Funktion der Reaktortemperatur aus Experimenten
und numerischen Simulationen mit dem PolyMech fur ein CH4/EtOH-Gasgemisch bei
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¢ =20 ist in Abbildung 4.13 dargestellt. Im Folgenden werden die Speziesverlaufe dis-
kutiert und mit den Verldufen eines CH4/DME-Gemisches unter gleichen Reaktionsbe-
dingungen verglichen, um den Einfluss beider Reaktionsbeschleuniger im Hinblick auf
den Methanumsatz und der Hauptprodukte gegeniiberstellen zu kénnen.

Tabelle 4.2: Zusammensetzungen der untersuchten CH4/EtOH-Gemische (%Mol)

Versuchsaufbau No.  %CHs %EtOH %0, %N> )
StoRRrohr 1 15.83 0.83 17.08 66.25 2.0

Stromungs- 2 521 1.29 7.15 86.35 20
reaktor 3 25.79 1.29 2.76 70.14 20.0

Abbildung 4.13a stellt die Verlaufe der verbleibenden Anteile am Brennstoff und Sauer-
stoff als Funktion der Reaktortemperatur dar. Wahrend die Methankonzentration konstant
bleibt, wird eine Anderung der Ethanolkonzentration bei Temperaturen von 623 K bis
773 K beobachtet. Fur Brennstoffmischungen mit DME als Additiv (Gemisch 21 in Ta-
belle 4.1) werden kleine Mengen an Methan bereits bei Temperaturen um 523 K umge-
setzt. Obwohl das Methan/DME-Gasgemisch einen friheren Reaktionsanfang von ca.
100 K im Vergleich zu den CH4/EtOH-Mischungen gezeigt hat, ist der Methanumsatz bei
973 K ungeféhr 2% hoher als bei den Mischungen mit Ethanol als Reaktionsverstérker.
Dies lasst sich mit der verbliebenen Menge an Sauerstoff begriinden, da wéhrend der
Oxidation des Methan/Ethanol-Gemischs die komplette Menge an Sauerstoff verbraucht
wird, wéhrend bei den CH4/DME-Gemischen Uber 30% der O2-Ausgangskonzentration
als Riickstand in der Mischung bleibt. Dieses Verhalten der CH4/DME-Gemische mit 5%
Additivkonzentration im Hinblick auf das Sauerstoffprofil wurde bereits in einer dhnli-
chen Weise in Abbildung 4.9 gezeigt. Wie in Abbildung 4.13a zu sehen ist, werden der
Ethanol und der Sauerstoff komplett verbraucht, wahrend nur eine kleine Menge an Me-
than (ca. 7% Umsatz) umgesetzt wird. Sobald kein Sauerstoff mehr vorhanden ist, ist eine
weitere Zersetzung von Methan erst durch Pyrolyse ab Temperaturen > 1200 K zu erwar-
ten. Diese Temperaturen sind allerdings weit von den Betriebstemperaturen des Reaktors
entfernt. Deshalb erfolgt die leichte Absenkung der Konzentration von Methan nach dem
kompletten Verbrauch von Ethanol und Oz wahrscheinlich aufgrund von restlichen Radi-
kalen in der Gasmischung. Abbildung 4.13a zeigt, dass die Experimente von den Simu-
lationen mit dem PolyMech im Allgemeinen gut wiedergegeben werden. Die Gleichge-
wichtsberechnungen des Gasgemisches in Abbildung 4.13 unter konstanten Temperatur
von 973 K zeigen, dass bei diesen Reaktionsbedingen ein Umsatz von bis zu 16% Methan
moglich ist.

Abbildung 4.13b zeigt die Ausbeuten an Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid.
Synthesegas (Wasserstoff und Kohlenmonoxid) ist bei den untersuchten Bedingungen ei-
nes der Hauptprodukte. Wie in Abbildung 4.13 zu sehen ist, zeigen die Simulationen eine
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leichte Uberschatzung der H. Ausbeuten, besonders bei Temperaturen von etwa 873 K.
Die Temperatur ist bei dem simulierten Bildungsprofil von Wasserstoff leicht verscho-
ben, d.h. eine Ausbeute von Hz wird von den Simulationen erst ab einer Reaktortempera-
tur von 773 K vorhergesagt, wéahrend diese in den Experimenten bereits 50 K friiher be-
ginnt. Die Temperatur ab der CO- gebildet wird, wird vom PolyMech gut vorhergesagt.
Dennoch werden die Ausbeuteprofile im Allgemeinen fiir alle untersuchten Temperatu-
ren unterschatzt. Im Gegensatz zu Hz und COz stimmt der simulierte Bildungsverlauf von
CO mit den Experimenten gut Uberein. Wie bei den CH4#/DME-Gemischen steigen die
Profile von Hz, CO und CO2 ab ca. 773 K an und bleiben schliel}lich mit steigenden Tem-
peraturen relativ konstant. Diese Werte sind jedoch weit vom Gleichgewicht entfernt. Der
Grund hierfur ist, dass Methan nicht weiter reagiert. Im Vergleich zu ahnlichen
CH4/DME-Mischungen ist die Ausbeute an Wasserstoff mit Ethanol als Reaktionsbe-
schleuniger um ca. 8% hdoher, wahrend die Konzentrationen von CO und besonders von
CO2 bei Mischungen mit DME unter gleichen Reaktortemperaturen héher sind.
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Abbildung 4.13: Vergleich des Anteils an verbleibenden Reaktant- (a) und Produkt-
profilen (b und c) aus isothermen Strémungsreaktormessungen und Simulationen mit
PolyMech bei CH4/EtOH-Gemischen. Die Analysen wurden fiir eine Brennstoffmi-
schung bei einem Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 20 und p = 6 mit 5%Mol Ethanol als
Additiv in Bezug auf den Kraftstoff durchgefiihrt. Die Experimente [94] sind mit
Punkten und die Simulationsprognosen mit Linien dargestellt.

Die Ausbeuten weiterer wichtiger Produkte fiir Polygenerationsprozesse sind in Abbil-
dung 4.13c dargestellt. Methanol (CH3OH) wird hauptsachlich im mittleren Temperatur-
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bereich zwischen 700 und 800 K gebildet. In der CH4/DME-Mischung findet die Metha-
nol Bildung jedoch in einem 100 K breiteren Temperaturbereich statt, bei dem hoéhere
maximale Methanol Konzentrationen als bei CH4/EtOH-Gemischen erreicht werden. Me-
thanol wird hauptsachlich Gber eine H-Abstraktion von CHa4 bei CH30 gebildet (siehe
Abbildung 3.6). Bei CH4#/DME-Mischungen wird dieses zusatzlich direkt aus der DME
Oxidation gebildet. Die Bildung von Methanol wird vom PolyMech zundchst unter-
schatzt. Ab T > 873 K stimmen die Profile schlieRlich besser mit den Experimenten tber-
ein. Obwohl die maximalen Methanol Ausbeuten unterschatzt werden, wird der allge-
meine Verlauf der Profile gut wiedergegeben. Die Ausbeuten an Ethan (C2He) und Ethen
(C2H4) steigen sowohl im Experiment als auch in den Simulationen mit zunehmender
Temperatur an. Bei Ethan ist jedoch ab Temperaturen > 900 K eine leichte Abnahme zu
erkennen. Die Verlaufe von Ethan und Ethen bei CH4#/DME-Mischungen zeigen ein &hn-
liches Verhalten. Dennoch wird bei Gemischen mit Ethanol als Reaktionsbeschleuniger
ungeféhr die doppelte Menge an C»-Spezies erzeugt. Dies liegt an der direkten Erzeugung
von CzH4 aus den Reaktionen von Ethanol, wie in Abbildung 3.10 gezeigt ist.

Der Unterschied zwischen den Produkten aus der Oxidation von CH4#/DME- und CH4/E-
tOH-Gemischen liegt an der Erzeugung von Formaldehyd (CH20). Obwohl Formaldehyd
nicht gemessen wurde, zeigen numerische Simulationen, dass CH2O bei CH4/DME-Ge-
mischen wéhrend der Aufheizphase des Reaktors (erste 10 cm des Reaktors, siehe Abbil-
dung 4.7) produziert wird und dessen maximale Konzentration zweimal groRer als bei
CH4/EtOH-Gemischen ist. Formaldehyd spielt eine wichtige Rolle bei der Initiierung der
Radikalkette und daher auch fir die Zindung eines Gasgemischs. Eine friihere und ho-
here Produktion von Formaldehyd ist deshalb wahrscheinlich der Grund, warum Gemi-
sche mit DME schneller als Gemische mit Ethanol reagieren. Da eine geringere Zugabe
von Formaldehyd nachgewiesen ist, wird die Induktionszeit des Kraftstoffs verkirzt
[180].

4.2.3. Methan/Ozon-Gemische

Ozon ist eine sehr reaktive Spezies, die durch die Bereitstellung von O-Radikalen in der
ersten Phase der Reaktion als ein sehr wirksamer Reaktionsbeschleuniger bei der Oxida-
tion von Kohlenwasserstoffen ist. Aufgrund der friihen Produktion von Radikalen haben
Gasgemische mit Ozon als Additiv den groflen Vorteil gegenuber den vorherigen
CHg4/Additiv-Mischungen, dass im Vergleich geringere Mengen an Additiven zum
Brennstoffgemisch gegeben werden missen, um dhnliche Beschleunigungseffekte zu er-
zielen [168]. In diesem Fall wird ein kleiner Anteil des verfiigharen Sauerstoffs durch
Ozon ersetzt und dem Gasgemisch hinzugefligt. Der Austausch wird ohne die urspriing-
liche Menge an O-Atomen in der Mischung zu beeintréchtigen durchgefihrt.

Zur Validierung des PolyMech fir Methan Gasgemische mit Ozon als Reaktionsbe-
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schleuniger wurden Stromungsreaktormessungen bei p = 1 bar und Temperaturen zwi-
schen 373 und 973 K verwendet. Die Aquivalenzverhaltnisse des Brennstoffgemischs
wurden zwischen ¢ = 2 und ¢ = 10 variiert um den Effekt von Ozon auf die Oxidation
von Methan zu tberprifen. Die Zusammensetzungen der angewendeten experimentellen
Daten [*] sind in Tabelle 4.3 gezeigt.

Tabelle 4.3: Zusammensetzungen der untersuchten CH./Os-Gemische (%Mol)

Versuchsaufbau No.  %CH, %0, %03 %Ar ¢

Strémungs- 1 5.00 491 0.14 89.96 2.0
reaktor 2 8.33 1.64 0.05 89.99 10.0

Abbildung 4.14a stellt die Verlaufe des verbleibenden Methans sowie des Oxidationsmit-
tels (Sauerstoff und Ozon) als Funktion der Reaktortemperatur fiir das CH4/Os-Gemisch
bei ¢ =10 und p = 1 bar dar. In diesem Fall werden 455 ppm des verfuigbaren Sauerstoffs
im Gemisch durch Ozon ersetzt. Wie in Abbildung 4.14a zu sehen ist, wurde ein geringer
Methanumsatz von ca. 2% sowohl in den Experimenten als auch in den Simulationen
vorhergesagt. Dieser Wert zeigt eine kleine Abhangigkeit mit der Temperatur des Reak-
tors. Bei diesem Gemisch wurde auch kein grofier Umsatz von Sauerstoff erhalten. Das
Sauerstoffprofil zeigt eine leichte Zunahme um ca. 500 K bei den Experimenten sowie in
den Simulationen. Bei diesen Temperaturen wurde ein kompletter Verbrauch von Ozon
beobachtet. Ab ca. 600 K fallt die Konzentration von Sauerstoff wieder ab, bis Umsétze
von ca. 7% bei der hdchsten gemessenen Temperatur erreicht werden. Dieser Verlauf
wird vom PolyMech an mehreren Stellen, besonders bei den hdchsten Temperaturen
uberschétzt. Obwohl die erhaltenen Umsétze von Methan viel niedriger als bei den Ge-
mischen mit DME und Ethanol als Reaktionsbeschleuniger sind, andert sich die Menge
an Brennstoff erst ab Temperaturen unter 475 K. Dies entspricht einer Verschiebung in
Richtung niedrigerer Temperaturen von 200 K und 50 K, bei einem Vergleich mit ahnli-
chen Mischungen, welche Ethanol und DME als Additive enthalten. Damit ist die Wir-
kung der friher erzeugten O-Radikale aus Ozon zu sehen. Da Ozon sehr schnell und bei
niedrigen Temperaturen zerfallt, ist der Einfluss auf die Reaktion von Methan sehr lokal
und kurzfristig (Abbildung 4.14a).

Da nur ein kleiner Anteil an Methan verbraucht wird, werden folglich nur minimale Pro-
duktmengen erhalten. Die Produktverldufe sind in Abbildung 4.14b dargestellt. In diesem
Fall wurde als Hauptprodukt CO identifiziert, gefolgt von Ethan, Methanol und geringe-
ren Mengen an CO,. Das Profil von CO steigt kontinuierlich mit zunehmender Tempera-
tur an, wahrend Methanol sein Maximum bei 673 K erreicht. Eine Bildung von C2Hes wird
erstab T = 773 K beobachtet und nimmt danach bei htheren Temperaturen stetig zu. Die
Simulationen zeigen allgemein eine gute Ubereinstimmung mit den Experimenten. Der
Bildungsverlauf von CO wird qualitativ gut wiedergegeben, wéhrend die maximale Kon-

[*] D. Kaczmarek, B. Atakan, T. Kasper, Ozon Assisted Study of the Partial Oxidation 93
of Natural Gas. Private Kommunikation, zum Zeitpunkt der Drucklegung noch
nicht verdffentlicht



4. Validierung des Polygenerationsmechanismus (PolyMech)

zentration von Methanol unterschatzt wird. Dennoch wird die Ethanerzeugung gut vor-
hergesagt. Die Bildung von Wasserstoff wurde ebenfalls beobachtet, jedoch mit vernach-
lassigbarer Konzentration von unter 0,002%.
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Abbildung 4.14: Anteil an (a) verbleibenden Reaktanten und (b) Produktprofilen flr
ein CH4/O3-Gemisch bei ¢ = 10 und p = 1 bar. Die Experimente (Punkte) [*] wurden
in einem Stromungsreaktor gemessen, wahrend die Simulationen (Linien) mit dem
PolyMech berechnet wurden. Eine kleine Menge des Sauerstoffs im Gemisch wurde
mit Ozon ersetzt. In diesem Fall wurden 455 ppm Ozon verwendet.

4.2.4. Zusammenfassung

Der Vergleich der Simulationsergebnisse mit den experimentellen Daten zeigt, dass der
PolyMech die gemessenen Zindverzugszeiten und Speziesverldufe stabiler Spezies von
brennstoffreichen Methan/DME-, Methan/Ethanol- und Methan/Ozon-Gemischen gut
wiedergeben kann. Die Variation der Produktkonzentrationen in Abhangigkeit von der
Reaktionszeit ergab, dass bei allen Gemischen ein sehr ahnliches Produktspektrum erhal-
ten wird. Hierbei hat sich Synthesegas (CO und H>) als das Hauptprodukt der untersuch-
ten Gemische gezeigt. Ein vielversprechender Ertrag wertvoller Produkte wie C2Hs und
C2Hs wurde ebenfalls beobachtet.

Ergebnisse von CH4/DME- und CHas/Ethanol-Gemischen unter gleichen Reaktionsbedin-
gungen haben gezeigt, dass Mischungen mit DME zu einem friiheren (ca. 150 K) Umsatz
des Methans gefihrt haben. Trotzdem wurde bei Gemischen mit Ethanol und Tempera-
turen von 973 K eine leicht hohere Umwandlung von Methan erhalten. Jedoch ist die
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4.2. Methan/Additive-Gemische

Methanumwandlung bei beiden Gemischen sehr niedrig (ca. 10%) wéhrend die Additive
komplett verbraucht werden. Signifikante Unterschiede im Produktspektrum beider Ge-
mische wurde bei der Erzeugung von Formaldehyd festgestellt. Dieses entsteht friher und
mit einer hoheren maximalen Konzentration bei CH4/DME-Gemischen. Dies erklart die
hohere Reaktivitdt der Gasgemische mit DME bei niedrigeren Temperaturen. Die Ana-
lyse der aus dem Brennstoff umgewandelten C-Atome hat gezeigt, dass die meisten Pro-
dukte aus der Oxidation des Reaktionsverstarkers stammen. Hierbei ist die Verwendung
von Ozon eine mogliche Losung, um Produkte direkt aus Methan bei brennstoffreichen
Bedingungen herzustellen.

Bei den untersuchten Methan/Ozon-Gemischen wurden geringere Umsétze von Methan
(ca. 2%) erzielt. Diese sind deutlich kleiner wie bei den unter ahnlichen Rektionsbedin-
gungen erhaltenen Umsdtze der CH4/DME- und CH4/EtOH-Gemische. Jedoch liegt die
Temperatur, bei der Methan anfangt zu reagieren, jeweils 50 K und 200 K unter der Tem-
peratur, die bei Gemischen mit DME und Ethanol als Additive benétigt wird. Dies fuhrt
zu dem Schluss, dass die Wirkung von Ozon sehr lokal und kurzfristig ist, was es zu
einem guten Reaktionsstarter, aber nicht zu einem Reaktionsbeschleuniger macht.

Da Methan meist in der Natur als Hauptbestandteil von Erdgas vorkommt, ist es von gro-
Rem Interesse Erdgas- und Erdgas/Additiv-Gemische unter brennstoffreichen Reaktions-
bedingungen zu untersuchen. Eine detaillierte Erlduterung der untersuchten Gemische
zusammen mit einer Validierung des PolyMech anhand experimenteller Daten wird im
folgenden Abschnitt gegeben.

4.3. Erdgas- und Erdgas/Additive-Gemische

Erdgas ist ein natirliches, oft gemeinsam mit Erdél vorkommendes Kohlenwasserstoff-
gasgemisch. Es besteht hauptsachlich aus Methan. Jedoch enthdlt Erdgas tblicherweise
zusatzlich unterschiedliche Mengen anderer héherer Alkane (z.B. Ethan, Propan, Butan
und Pentan) und manchmal einen geringen Prozentsatz an Kohlendioxid, Stickstoff,
Schwefelwasserstoff oder Helium. Die genaue Zusammensetzung kann stark variieren
und ist abhangig von der Lagerstatte. Ethan und Propan sind jedoch die Kohlenwasser-
stoffe mit dem hochsten Anteil im Erdgas nach Methan [273, 274]. Obwohl Methan der
Hauptbestandteil von Erdgas ist, reicht die Untersuchung von reinem Methan nicht um
die Kinetik zu beschreiben, die wahrend des Verbrennungsprozesses von Erdgas stattfin-
det. Deshalb wurden Erdgassurrogate implementiert, um den Einfluss von Ethan und Pro-
pan auf Methan zu untersuchen und zu berucksichtigen.

Ethan und Propan werden hier nicht als Reaktionsbeschleuniger definiert. Dennoch zei-
gen diese einen groRen Einfluss auf die Reaktion von Methan und somit auf die Reakti-
vitat der Gasmischung (Abbildung 4.15). Abbildung 4.15 zeigt einem Vergleich der
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4. Validierung des Polygenerationsmechanismus (PolyMech)

Zundverzugszeiten von Methan-Gemischen mit und ohne Zugabe anderer Alkane bei ei-
nem Aquivalenzverhaltnis von ¢ = 2. Hierbei wurden Brennstoffgemische mit jeweils
10%Mol Ethan und Propan verwendet. Abbildung 4.15 zeigt, dass Gemische mit Ethan
und Propan kiirzere Zundverzugszeiten als die Gemische mit reinem Methan als Kraft-
stoff aufweisen. Im Vergleich zu den Zundverzugszeiten von reinem Methan sind diese
bei niedrigen Temperaturen um ca. Faktor 5 schneller und kénnen mit steigenden An-
fangstemperaturen Faktor 10 erreichen. Wie in Abbildung 4.15 zu sehen, sind die Zind-
verzugszeiten der CH4/CsHg-Gemische im Durchschnitt um Faktor 1,3 kiirzer als die von
CHa/C>Hs-Gemischen.
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Abbildung 4.15: Qualitativer Vergleich numerischer Zundverzugszeiten von Me-
than-, Methan/Ethanol- und Methan/Propan-Gemischen bei Aquivalenzverhaltnissen
von ¢ =2 und p = 10 bar. Fir die Simulationen wurde ein homogenes Reaktormodell
mit konstantem Volumen und ohne Wérmeverlust angewendet.

Um eine eingehende Untersuchung der Reaktionen im Erdgas und ihre erzeugten Pro-
dukte wahrend Verbrennungsprozessen durchfiihren zu kdnnen, wurde eine spezifische
Surrogate Zusammensetzung ausgewadhlt. Diese basiert auf dem Durchschnitt der ge-
brauchlichsten Erdgaszusammensetzungen, der besagt, dass etwa 90% des Gasgemischs
aus Methan besteht, wahrend fiir die restlichen 10% eine hohere Menge Ethan als Propan
enthalten ist.

Die Zlndverzugszeiten und Speziesverlaufe von Erdgas- und Erdgas/Additiv-Gasgemi-
schen wurden fir die Validierung des Polygenerationsmechanismus verwendet. Simula-
tionsprognosen unter Anwendung des PolyMech wurden mit experimentellen Daten ver-
glichen, die in einem StoRwellenrohr und einem Strémungsreaktor bei verschiedenen Re-
aktionsbedingungen von Aquivalenzverhaltnissen und Temperaturen gemessen wurden.
Die Simulation sowie die Experimente wurden fur eine feste Erdgassurrogate Mischung
durchgefuhrt. Das Brennstoffgemisch besteht aus 90% Methan, 9% Ethan und 1%Propan.
Tabellen mit der genauen Zusammensetzung aller Gemische sind in den ndchsten Unter-
abschnitten dargestellt. Die Ergebnisse fiir Gemische mit Aquivalenzverhaltnissen von ¢
< 6 werden im Anhang B am Ende dieser Arbeit gezeigt.
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4.3. Erdgas- und Erdgas/Additive-Gemische

4.3.1. Erdgas-Gemische

Die Zusammensetzungen der angewendeten experimentellen Daten zur Validierung des
PolyMech sind in Tabelle 4.4 angegeben. Hierbei wurden Stof3rohr- [275] und Stro-
mungsreaktormessungen [276] von Zundverzugszeiten und Spezieskonzentrationen bei
Aquivalenzverhaltnissen von ¢ = 2 und 10 implementiert.

Tabelle 4.4: Zusammensetzungen der untersuchten Erdgas-Gemische (%Mol)

Versuchsaufbau No.  %CHs %CoHs %CsHs % O» %N; %Ne %Ar )

StoRrohr 1 14.33 1.43 0.16 17.24 66.84 - - 2.0
2 43.78 4.38 0.49 10.53 38.83 2.00 - 10.0

3 4.32 0.43 0.05 5.20 - - 90.00 20

Stromungs- 4 12.97 1.30 0.14 15.59 - - 70.00 20
reaktor 5 7.40 0.74 0.08 1.78 - - 90.00 10.0

6 22.19 2.19 0.25 5.34 - - 70.00 10.0

Die experimentellen Zlndverzugszeiten wurden bei hohen Anfangstemperaturen zwi-
schen T = 950 —1620 K und einem Druck von 30 bar in einem Stol3rohr durchgefihrt,
wahrend Spezieskonzentrationen aus dem gleichen Versuchsaufbau am Ende des Rohres
als Funktion der Anfangstemperaturen gemessen wurden [275]. Hierflr wurden 2% Neon
als Referenzgas fiir die Gaschromatographie zur Mischung (Mischung 2 Tabelle 4.4) hin-
zugefugt. Die Molenbriiche von den Produkten und Ausgangsstoffen aus einem Stro-
mungsreaktor mit konstanten Temperaturen und p = 6 bar (Mischungen 3-6 in Tabelle
4.4) [276] wurden ebenfalls zur Validierung verwendet. Die Temperatur des Reaktors
wurde hierbei zwischen 373 und 873 K variiert, um den Verlauf der Spezies als Funktion
der Temperatur zu erhalten. Im Strdmungsreaktor wird in der Regel eine hohe Verdin-
nung des Brennstoffgemischs benétigt, um einen Temperaturanstieg aufgrund der
exothermer Reaktionen zu verhindern und so die konstanten Bedingungen von Druck und
Temperatur zu gewahrleisten. Hierbei wurde eine hohe Verdinnung mit Argon verwen-
det, bei der die Konzentration von Argon in der Mischung zwischen 90% und 70% vari-
iert wurde, um die Reaktivitat des betrachtenden Gemischs zu uberprifen [276].

Die experimentellen Ziindverzugszeiten von Erdgas-Gemischen (Mischung 2 in Tabelle
4.4) bei ¢ = 10 werden mit den Simulationsergebnissen in Abbildung 4.16 verglichen.
Die Experimente zeigen eine starke Streuung der gemessenen Zundverzugszeiten bei
Temperaturen zwischen 1100 -1400 K. Dies liegt an Unsicherheiten bei der genauen Be-
stimmung des Zeitpunkts, bei dem die Gasmischung zlindet, da aus experimentellen Pro-
filen kein deutliches Ziindungszeichen beobachten werden kann [275]. Die Vorhersagen-
des PolyMech zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Experimenten im Niedertem-
peraturbereich (T < 1100 K). Fur héhere Temperaturen wird von den Simulationen ein
klarer Trend vorhersagt.

97



4. Validierung des Polygenerationsmechanismus (PolyMech)

10'25 4 Experimente +
i PolyMech
707
5) [
S L
10
0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1

000K /T

Abbildung 4.16: Der Vergleich von gemessenen (Symbole) und simulierten (Linie)
ZVZ firr ein Erdgas-Gasgemisch bei ¢ = 10 und p = 30 bar. Die Experimente wurden
in einem StofRwellenrohr durchgefihrt [275]. Fur die Simulationen wurde der Poly-
Mech verwendet.

Die Abbildungsverlaufe von den Ausgangsspezies als Funktion der Temperatur sind fiir
ein Erdgas-Gemisch bei ¢ = 10 in Abbildung 4.17 dargestellt. Die verwendete Mischung
ist mit Argon hochverdiinnt, um Anderungen wahrend des Reaktionsverlaufs zu verhin-
dern. Wie in Abbildung 4.17 zu sehen ist, wurde keine Anderungen in der Konzentration
der Ausgangstoffe bis 700 K beobachtet. Bei 700 K werden jedoch Ethan- und Propanum-
sétze unter 1% ermittelt. Eine Umwandlung von Methan wird erst ab 900 K beobachtet.
Der maximale Methanumsatz betragt etwa 3% bei 973 K, wahrend bei Ethan und Propan
Umsitze von jeweils 40% und 60% ermittelt werden. Dabei ist eine gute Ubereinstim-
mung der experimentellen Daten mit der Prognose des PolyMech zu sehen.

100 |

o0
<

(=)}
(=]

.
o

400 500 600 700 800 900 1000
Temperatur / K

Anteil verbleibende Reaktanten / %

Abbildung 4.17: Speziesverldufe als Funktion der Temperatur, gemessen in einem
Strémungsreaktor fur Erdgas-Gemische bei ¢ = 10 und p = 6 bar (Mischung 6 in Ta-
belle 4.4). Die Experimente (Punkte) [276] sind mit den Simulationsergebnissen (Li-
nien) flr die Brennstoffe der Mischung und Sauerstoff dargestellt. Die Simulationen
wurden mit dem PolyMech durchgefiihrt.

Die Speziesprofile in Abbildung 4.17 zeigen einen relativ geringen Verbrauch von Sau-
erstoff (Umsatz von ca. 25%) bei der héchsten untersuchten Temperatur, wahrend die
umgewandelten Anteile von Ethan und Propan deutlich grof3er sind. Dies liegt hauptséch-
lich am niedrigen Umsatz von Methan, dessen Anteil 90% der Brennstoffmischung ent-
spricht. Die Abbildung von Sauerstoff wird von den Simulationen unterschatzt, in denen
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4.3. Erdgas- und Erdgas/Additive-Gemische

eine niedrigere Menge der verbliebenen Spezies vorhergesagt wird. Die Produktspektren
von Erdgas-Gemischen zeigen, dass die Hauptprodukte dieser Gemische direkt Produkte
aus der Oxidation von Ethan und Propan wie Ethen und Propen sowie Synthesegas (CO
und Hz) sind. Geringere Mengen an CO2 wurden in diesem Fall ermittelt.

Aufgrund des niedrigeren Umsatzes von Methan und den héheren Temperaturen, welche
die Brennstoffmischung ben6tigt um zu reagieren, wurden kleine Mengen an Additiven
(DME und Ozon) zu den Erdgas-Gasgemischen hinzugefiigt. Untersuchungen von Gemi-
schen mit Ethanol wurden nicht durchgefiihrt, da gezeigt wurde, dass deren Beschleuni-
gungseffekt schwaécher als von DME ist und ein &hnliches Produktspektrum wie bei
CH4/DME-Gasgemischen erhalten wurde. Eine Validierung des PolyMech fur Erd-
gas/DME- und Erdgas/Ozon-Gemische wird in den nachsten Abschnitten vorgestellt

4.3.2. Erdgas/DME-Gemische

Es hat sich gezeigt, dass der Dimethylether grof3en Einfluss auf die Niedertemperaturki-
netik und die Reaktionsgeschwindigkeit von CH4/DME-Gemischen hat (siehe Abschnitt
4.2.1). Aus diesem Grund ist es wichtig, den Einfluss von DME auf Erdgas-Gemische zu
untersuchen. Die Zusammensetzungen der in dieser Arbeit verwendeten Erdgas/DME-
Gasgemische sind in Tabelle 4.5 zu finden. Hierbei wurden die in einem Sto3rohr und in
einem Stromungsreaktor gemessenen experimentellen Ziindverzugszeiten und Spezies-
verlaufe bei verschiedenen Temperaturen, Driicken, Aquivalenzverhaltnissen und DME
Anteilen zur Validierung des entwickelten Mechanismus verwendet.

Tabelle 4.5: Zusammensetzungen der untersuchten Erdgas/DME-Gemische (%oMol)

Versuchsaufbau No. %CHs %CoHs %CsHs %O, %DME %N %Ne %Ar ¢

1 13.40 1.34 0.15 17.29 0.78 67.04 - - 2.0

StoRrohr 2 12.49 1.25 0.14 17.34 1.54 67.24 - - 2.0
3 41.18 4.12 0.46 10.63 241 39.21 2.00 - 10.0

4 4.06 0.41 0.05 5.25 0.24 - - 90.00 2.0

5 3.81 0.38 0.04 5.29 0.47 - - 90.00 2.0
Strémungs- 6 7.00 0.70 0.08 1.81 0.41 - - 90.00 10.00
reaktor 7 6.61 0.66 0.07 1.84 0.82 - - 90.00 10.00
8 7.70 0.77 0.09 0.99 0.45 - - 90.00 20.00
9 7.28 0.73 0.08 1.01 0.90 - - 90.00 20.00

Die Zundverzugszeiten, die zur Validierung des PolyMech verwendet wurden, wurden in
einem StoRrohr fiir Gemische mit Aquivalenzverhaltnissen von ¢ = 2 und 10 bei 30 bar
und Temperaturen zwischen 950 und 1500 K gemessen [275]. Die DME-Anteile in der
Brennmischung wurden hierfiir zwischen 5-10% variiert. Die Stolirohrmessungen der
Endzusammensetzungen von mehreren Spezies (Mischung 3 in Tabelle 4.5) [275] wur-
den ebenso fir die Validierung des PolyMech verwendet. Zusatzlich wurden die in einem
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Strémungsreaktor gemessenen Molbriiche von Produkten, Edukten und Intermediaten
[275] mit den Simulationsergebnissen verglichen. Die Experimente wurden bei konstan-
ten Temperaturen (T =373 - 973 K) und konstantem Druck (p = 6 bar) durchgefthrt. Eine
hohe Verdinnung mit Argon wurde fur die CH4/DME-Gemische implementiert. Eine Va-
riation der Konzentration des DME in der Mischung wurde bei Gemischen mit Aquiva-
lenzverhaltnissen von ¢ = 2, 10 und 20 wie bei den StoRrohr Experimenten implementiert.
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Abbildung 4.18: Vergleich der experimentellen (Punkte) und simulierten (Linie)
Zundverzugszeiten (Punkte) fir Mischung 3 in Tabelle 4.5. Das Brennstoffgasge-
misch besteht aus 5% DME und 95% Erdgas. Die Experimente [275] wurden in einem
StoRrohr durchgefihrt..

Die Experimentellen Daten und Simulationsergebnisse des PolyMech fur Erdgas/DME-
Gemische bei ¢ = 10 und 5%Mol-DME im Brennstoff werden in Abbildung 4.18 und
Abbildung 4.19 verglichen. Abbildung 4.18 zeigt die Zundverzugszeitexperimente und
die Vorhersage des PolyMech fir Mischung 3 in Tabelle 4.5. Die Simulationen sind in
guter Ubereinstimmung mit den Experimenten bei Temperaturen bis 1000 K und bei sehr
hohen Temperaturen. Zwischen diesen Temperaturbereichen werden von den Simulatio-
nen langsamere Ziindverzugszeiten vorhergesagt. Obwohl Propan, Ethan und besonders
DME ein NTC-Verhalten wéhrend ihres Verbrennungsprozesses zeigen, ist dieses Ver-
halten aufgrund der hohen Temperaturen bei den Experimenten keine Begriundung fir
den Kurvenverlauf der experimentellen Daten. Bei numerischen Berechnungen wurde
kein zwei Stufen-Ziindungs-Verhalten beobachtet. Ahnliche Simulationen, wie in Abbil-
dung 4.16, zeigen eine deutliche Absenkung der Ziindverzugszeiten mit steigenden Tem-
peraturen. Abweichungen zwischen den Experimenten und den Simulationen kénnen
auch hier mit den Schwierigkeiten bei der Festlegung des experimentellen Ziindungszeit-
punkt begriindet werden.

Die in einem Stromungsreaktor gemessenen Speziesverlaufe sind in Abbildung 4.19 dar-
gestellt. Hier werden die Experimente mit den numerischen Vorhersagen verglichen. Im
Gegensatz zu den Erdgas Gemischen ohne DME, bei denen 75% des Anfangsbetrags von
O als Ruckstand in der Gasmischung geblieben ist, werden in diesem Fall DME und
Sauerstoff komplett verbraucht. Dies zeigt, dass der meiste Sauerstoff durch die Oxidati-
onsreaktionen von DME und seinen direkten Produkten verbraucht wird. Wie Abbildung
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4.19 zeigt, bleiben fir diese Gasgemische ungeféahr 20% der Ausgangskonzentration an
Ethan und ca. 10% an Propan in der Mischung. Dies sind im Vergleich zu den Erdgas-
Gemischen ohne Additive signifikant hohere Umsatze. Fir Methan wurde ein maximaler
Umsatz von 10% bei 973 K (hdchste untersuchte Temperatur) erhalten.
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Abbildung 4.19: Verlauf der Edukte eines Erdgas/DME-Gemischs bei ¢ = 10 und
p = 6 bar in Abhéngigkeit der konstanten Temperatur eines Strémungsreaktors. Die
Experimente (Punkte) [275] und Simulationen mit PolyMech (Linien) sind in der Ab-
bildung dargestellt.

Abbildung 4.19 zeigt, dass bei Gemischen mit DME als Reaktionsverstarker eine Ande-
rung in der Brennstoffzusammensetzung erst bei 623 K beobachtet wird. Im Vergleich zu
den Gemischen in Abbildung 4.17 beginnen die Reaktionen mit DME 200 K friiher, was
die Beschleunigungsfahigkeiten von DME beweist. Die typische zweistufige Ziindung
von DME ist hier auch bei O2 und C3Hg deutlich erkennbar. Dies ist auch bei CoHsg in
einem viel kleineren Verhaltnis der Fall. Eine Anderung der Konzentration von Methan
ist erst bei 773 K zu sehen. Wie Abbildung 4.19 zeigt, sind die Simulationen in guter
Ubereinstimmung mit den Experimenten. Der Verlauf von Methan wird nur bei 823 K
leicht Gberschatzt, wahrend bei Propan groRe Abweichungen zu sehen sind. Produktspek-
tren der Gemische mit DME als Reaktionsverstérker zeigen eine hohe Produktion an CO
und COz im Vergleich zu Mischungen ohne Additive. Die Konzentrationen von Ethen,
Propen und Wasser sind leicht hoher als die bei den reinen Erdgas-Gemischen.

4.3.3. Erdgas/Ozon-Gemische

Obwohl der Methanumsatz bei den CH4/O3-Gemischen fir die drei untersuchten Me-
than/Additiv-Gemische am niedrigsten war, zeigt die Umsetzung von Ozon als Reakti-
onsbeschleuniger eine groRe Wirkung im Hinblick auf die Initiierung der Reaktionen bei
niedrigen Temperaturen. Aus diesem Grund wurden Erdgas-Gemische mit kleinen An-
teilen an Ozon untersucht. Um das Brennstoff/Oxidationsmittel-Verhaltnis des Gemi-
sches konstant zu halten, werden kleine Mengen an Sauerstoff durch Ozon ersetzt. Zur
Validierung des Polygenerationsmechanismus wurden in diesem Fall nur Strémungsre-
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aktormessungen [*] verwendet. Hierbei wurden Speziesverlaufe fiir Gemische mit Aqui-
valenzverhaltnissen von ¢ = 2 und 10 implementiert. Der Anteil an Ozon in der Mischung
wurde variiert. Gemische mit einer Argon Verdlnnung von ca. 70% enthalten 1455ppm
Ozon. Bei den Mischungen mit 90% Argon wurden 455 ppm Sauerstoff durch Ozon er-

setzt [*]. Die Zusammensetzungen der untersuchten Gemische sind in Tabelle 4.6 darge-
stellt.

Tabelle 4.6: Zusammensetzungen der untersuchten Erdgas/Ozon-Gemische (%Mol)

Versuchsaufbau No.  %CHs  %CoHs %CsHs % O %03 %Ar i)

1 4.32 0.43 0.05 5.16 0.05 90.00 20

Strémungs- 2 12.96 1.30 0.14 15.49 0.15 70.00 2.0
reaktor 3 7.40 0.74 0.08 1.75 0.05 90.00 10.00
4 22.18 2.19 0.25 5.24 0.15 70.00 10.00

Um den Einfluss von Ozon in der Mischung zu untersuchen, wurden numerische Simu-
lationen mit unterschiedlichen Os-Zusamensetzungen durchgefiihrt. Abbildung 4.20 zeigt
den simulierten Umsatz der drei Kohlenwasserstoffe (Methan, Ethan und Propan) eines
Erdgas/Ozon-Gasgemischs flr verschiedene Ausgangskonzentrationen von Ozon mit ei-

nem Aquivalenzverhéltnis von ¢ = 10. Dabei wurde die Ozonkonzentration zwischen 700
und 4900 ppm variiert.
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Abbildung 4.20: Variation des Brennstoffumsatz eines Erdgas/Ozon-Gasgemischs
mit der Ozonkonzentration in der Mischung. Die Ausgangskonzentration von Ozon
wurde zwischen 700 und 4900 ppm fiir ein Gasgemisch mit einem Aquivalenzver-
haltnis von ¢ = 10 variiert. Die Simulationen wurden flr einen Stromungsreaktor mit
konstanter Temperatur von 790 K und einem Druck von 6 bar durchgefiihrt.

In Abbildung 4.20 sind die Simulationsergebnisse mit Punkten dargestellt. Die Linien
sind lediglich die Verbindung zwischen den einzelnen Punkten, um die unterschiedlichen
Verlé&ufe besser nachvollziehen zu kdnnen. Abbildung 4.20 zeigt, dass die Brennstoffum-
sétze mit zunehmender Os-Konzentration zwischen 700-1400 ppm zunéchst stark anstei-
gen. AnschlieRend flachen die Kurven ab und steigen bis zu einem Ozonanteil im Ge-
misch von ca. 2800 ppm nur noch geringfugig an. Ab diesem Punkt zeigen die Umsatz-
kurven der drei Brennstoffe keine relevante Anderung mehr, sodass ein hoherer Anteil an
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4.3. Erdgas- und Erdgas/Additive-Gemische

O3 keine Wirkung mehr auf die Reaktivitat des Gasgemischs hat. Es zeigt sich also, dass
der Beschleunigungseffekt von Ozon begrenzt ist, sodass ein hoherer Anteil an Oz im
Gasgemisch nicht zwangslaufig zu einem gréReren Umsatz des Kraftstoffs flhrt.

Die Speziesprofile von Methan, Ethan, Propan und Sauerstoff sind in Abbildung 4.21 fiir
ein Erdgas/Oz-Gemisch mit einer Ozonkonzentration von 1455 ppm dargestellt. Dies ist
die maximale Konzentration an O3z bei den untersuchten experimentellen Daten zur Vali-
dierung des PolyMech. Die Simulationsergebnisse sind im Allgemeinen in guter Uber-
einstimmung mit den gemessenen Daten. Wie in Abbildung 4.21 zu sehen ist, beginnt die
Reaktion erst bei 473 K. Im Vergleich zu den Gemischen mit DME als Additiv (Abbil-
dung 4.19) entspricht diese Temperatur einer Absenkung von 100 K. Bei dieser Tempe-
ratur gibt es nur Anderungen in den Konzentrationen von Propan und Ethan sowie in
geringem MaRe auch von Sauerstoff. Ab Temperaturen iber 523 K wird eine langsame
aber stetige Abnahme in den Zusammensetzungen von CsHs, C2Hs und O2 beobachtet.
Dieses Verhalten ist méglicherweise durch das Verschwinden der auslésenden Wirkung
von Ozon verursacht und bleibt fiir ca. 200 K bestehen. Ab diesem Punkt werden die
genannten Spezies schnell Verbraucht. Maximale Umsétze von 60% fur Ethan und 75%
flr Propan sind bei 973 K erreicht. Auf der anderen Seite bleibt die Konzentration von
Methan bis zu einer Temperatur von 873 K anndhernd konstant. Bei der hdchsten Tem-
peratur von 973 K werden Methanumsétze von 8% erhalten.
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Abbildung 4.21: Die Verbrauchsprofile von den Ausgangsstoffen der Oxidation ei-
nes Erdgas/Ozon-Gemischs bei ¢ = 10 (Mischung 4 in Tabelle 4.6) und p = 1 bar als
Funktion der Strdmungsreaktortemperatur. Das Gemisch enthdlt 1455 ppm Ozon. Die
experimentellen Daten (Punkte) [*] und die VVorhersagen des PolyMech (Linien) sind
dargestellt.

Im Vergleich zu Mischungen mit DME ist der maximal erhaltene Methanumsatz gering-
fugig niedriger (ca. 1%). Bei den anderen Komponenten des Brennstoffgemischs sind
dagegen groRere Unterschiede zu sehen. Im Vergleich zu den Gemischen ohne Additive
weisen die Produkte aus Erdgas/Ozon-Gemischen hohere Anteile an CO und CO; auf,
wahrend ahnliche Konzentration von Ethen und Propen erhalten werden. GroRer Unter-
schied hierbei ist jedoch die Zusammensetzung von Wasserstoff, welcher seine hdchsten
Werte bei der Mischung mit Ozon hat.
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Aufgrund der nahezu inerten Reaktionskinetik von Methan bei niedrigen Temperaturen
und dem geringeren Oz-Anteil in der Mischung, steigert die Zugabe von Ozon als einzel-
ner Reaktionsverstarker den Umsatz von Methan nur um 3-8% (je nach Anfangstempe-
ratur). Um hohere Methanumsétze zu erzielen, muss ein zweites Additiv (z.B. DME) bei-
gemischt werden, da wie in Abbildung 4.20 gezeigt wurde, eine Erhéhung in der Kon-
zentration von Ozon nicht immer effektiv ist.

4.3.4. Zusammenfassung

Die in einem StolRrohr und Stromungsreaktor gemessenen experimentellen Zlindverzugs-
zeiten, Speziesverldufe, Ausgangsstoffe und Produkte wurden zur Validierung des Poly-
Mech fir Erdgas- und Erdgas/Additiv-Gemische bei extrem brennstoffreichen Bedingun-
gen verwendet. Hierbei wurden als Additive kleine Mengen an DME und Ozon einge-
setzt. Da Erdgas eine Mischung aus mehreren Kohlenwasserstoffen ist, deren Verhaltnis
von vielen Faktoren abhé&ngt, wurde eine Erdgas-Surrogate-Zusammensetzung festgelegt.
Diese besteht aus 90% Methan, 9% Ethan und 1% Propan.

Die Simulationsergebnisse zeigen, dass der Polygenerationsmechanismus die experimen-
tellen Daten mit einer guten Ubereinstimmung wiedergeben kann. Der Einfluss von Re-
aktionsbeschleunigern auf die Reaktionskinetik des Erdgas-Gemischs wurde Uberpriift,
indem der Anteil an Additiven variiert wurde. Dadurch wird gezeigt, dass der Einfluss
von Oz durch dessen Konzentration im Gasgemisch begrenzt ist, d.h. ab einer bestimmten
Konzentration von Ozon wird keine weitere Beschleunigung der Reaktionen mehr beo-
bachtet.

Die Produktspektren der drei untersuchten Erdgas-Gemische (Erdgas-, Erdgas/DME- und
Erdgas/Ozon-Gemische) haben gezeigt, dass die meisten Produkte aus der Oxidation von
Ethan und Propan stammen, wéhrend Synthesegas mit einem niedrigeren Anteil als Me-
than/Additiv-Gemische (siehe Abschnitt 4.2) erzeugt wird. Ein Vergleich des Brennstof-
fumsatzes und der Produktausbeute bei den untersuchten Erdgas- und Erdgas/Additiv-
Gemischen unter dhnlichen Reaktionsbedingungen aus den Simulationen ist in Tabelle
4.7 dargestellt. Hierbei sind die Brennstoffe (Methan, Ethan und Propan) als umgewan-
delter Anteil der Ausgangskonzentration dargestellt. Die Kohlenstoffhaltigen Produkte
sind mit Ausbeuten bezeichnet, wahrend von Wasserstoff der Molenbruch angegeben ist.
Alle GroRen sind in Prozent angegeben.

Tabelle 4.7 zeigt, dass hohere Umsétze von Ausgangstoffen bei Erdgas/DME-Gemische
erzielt werden, wahrend die niedrigeren Brennstoffumsatze bei Erdgas-Gemischen ohne
Additiv erhalten werden. Obwohl bei der Mischung mit DME als Reaktionsbeschleuniger
eine hohere Menge an Brennstoff umgewandelt wird, wurde bei den Erdgas/Ozon-Gemi-
schen eine Initiilerung der Reaktion bei sehr niedrigen Temperaturen beobachtet. Die
hdchste Ausbeute an CO wird bei Erdgas/DME-Gemischen erzeugt, wéhrend die grofite
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Menge an Wasserstoff bei Mischungen mit Ozon produziert wird. Dennoch sind die Aus-
beuten an Ethen und Propen bei den drei Gemischen sehr &hnlich, obwohl die Umsétze
von Ethan und Propan unterschiedlich sind. Dies weist darauf hin, dass diese Produkte
nicht nur direkt aus Ethan und Propan, sondern auch aus weiteren Reaktionen von Me-
thylradikalen erzeugt werden

Tabelle 4.7: Der Vergleich der Brennstoffe und Hauptprodukte aus Simulationen eines
Stromungsreaktors fur die untersuchte Erdgas- und Erdgas/Additiv-Gemische bei
#=10und T =973 K (%).

Erdgas/DME Erdgas/Os;
Spezies Erdgas
(5% Mol) (1455 ppm)

CH4 3.7 9 8
Umsatz CaHe 44 80 60
CsHg 60 90 75
CaHg4 7.2 9 85
Co 1.2 134 3.7
Ausbeute
CO; 0.1 2.3 0.4
CsHs 0.5 0.5 0.5
Molenbruch H: 0.87 0.9 1.23

4.4. Anwendung des PolyMech flr andere
Reaktionsprozesse

Der Fokus des Polygenerationsmechanismus lag bei der Entwicklung auf der Beschrei-
bung von brennstoffreichen Methan/Additiv-Gemischen. Aufgrund der guten Verfugbar-
keit des Methans als Hauptbestandteil von Erdgas wurden diese Gemische mit und ohne
Additive ebenfalls untersucht. Wie in den vorherigen Abschnitten gezeigt, sind die Vor-
hersagen von Ziindverzugszeiten und Speziesprofilen des PolyMech in guter Uberein-
stimmung mit den experimentellen Daten. Hierbei wurde der Mechanismus hauptsachlich
fur brennstoffreiche Bedingungen (¢ > 6) bei relativ niedrigen Temperaturen und Dri-
cken (maximal 30 bar) validiert. Dennoch wurde der hier validierte Mechanismus im
Rahmen der Untersuchung und Implementierung von Polygenerationsprozessen bei an-
deren wichtigen reagierenden Systemen ebenfalls implementiert. Diese Prozesse sind di-
rekt oder indirekt mit der Beschreibung der Kinetik wahrend Oxidationsvorgéngen von
Methan- und Erdgas-Gemischen mit und ohne Additive verbunden.

Der entwickelte Polygenerationsmechanismus wurde nicht nur als Basis fur die Weiter-
entwicklung automatischer Reduktionsmethoden angewendet (siehe Kapitel 5), sondern
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auch bei den Optimierungsverfahren zur Festlegung der optimalen Betriebsparameter, bei
denen ein Maximum bei der Erzeugung von Produkten existiert. Der PolyMech wurde
auch zur Untersuchung von CO.-Reformierungsprozessen [277] sowie bei der Analyse
und Berechnung der Exergiespeicherung bei Oxidationsprozessen in Verbrennungsmoto-
ren eingesetzt. Aulterdem, wurde der PolyMech auch fur die Simulation von anderen Re-
aktionssystemen, z.B. reines Methan und reines DME unter stochiometrischen bis leicht

brennstoffreichen Reaktionsbedingungen sowie Methanpyrolysen erfolgreich angewen-
det.
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Zuverlassige Reaktionskinetik ist ein entscheidender Faktor fir die detaillierte Beschrei-
bung von Verbrennungs- und Kraftstoffoxidationsprozessen. In den letzten Jahrzenten
wurden Reaktionsmechanismen stetig weiterentwickelt, um genauere Vorhersagen von
experimentellen Daten (z.B. Zundverzugszeiten, Spezieszeitprofile, Flammengeschwin-
digkeiten) zu erzielen. Dies hat zur betrachtlichen Zunahme der GroRe (Anzahl der betei-
ligten chemischen Spezies und Elementarreaktionen) und der Steifheit der resultierenden
mathematischen Modelle geflhrt. Die stetige Erhohung der Dimensionalitat und Nichtli-
nearitat des Reaktionssystems (Hunderte von Spezies und Tausende von Reaktionen, die
gleichzeitig mit mehr als Faktor zehn unterschiedlicher GroRenordnungen in der Zeitskala
ablaufen) [31] flhrt wiederum zu einer deutlichen VergréRerung der Systemkomplexitat,
sodass die numerische Behandlung sehr anspruchsvoll sein kann [67].

GroRe kinetische Modelle erfordern anspruchsvolle Integrationssoftware und einen enor-
men Rechenaufwand. Die Verwendung solcher Mechanismen bei Simulationen von kom-
plex reagierenden Systeme, die Problemanalyse mit einer oder mehreren raumlichen Di-
mensionen sowie die Durchfihrung von parametrischen Studien kdnnen aus diesem
Grund sehr ineffizient und zeitaufwendig sein [67]. Diese Problematik hat zur Entwick-
lung von reduzierten Modellierungskonzepten gefiihrt, sodass Verbrennungsprozesse
ohne UberméaRige Rechenzeit mit einer akzeptablen Genauigkeit beschrieben werden kon-
nen [19].

Die Entwicklung von mathematischen Modellen zur Reduktion von Reaktionsmechanis-
men ist seit vielen Jahren ein zentrales Forschungsgebiet im Bereich der VVerbrennungs-
kinetik. Verschiedene Konzepte zur Lésung der Problematik im Zusammenhang mit der
Reduktion kinetischer Modelle wurden bisher eingefuhrt, die von der Sensitivitatsanalyse
[20], Level of Importance (LOI) Index [21], CSP-Pointers [22], ILDM [74] bis hin zu
Massenfluss- und Reaktionsflussanalysen [24] reichen. Diese stellen unter anderem einen
wesentlichen Fortschritt in der entwickelten Theorie fiir anspruchsvolle und komplexe
Modellreduktionskonzepte dar. Ein grof3er Teil dieser Studien fokussiert sich jedoch nur
auf die Reduktion von relativ kleinen Mechanismen, welche lediglich die konventionelle
Verbrennung beschreiben oder deren reduzierte Form nur in einem sehr engen Zustands-
bereich eine gute Naherung fiir das chemische Reaktionssystem ist. Automatische Re-
duktionsmethoden, die auf grof3e fur die Polygeneration wichtige Reaktionsmechanismen
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(z. B. Oxidationssysteme von extrem-kraftstoffreichnen CHa/Additive Gemischen) ange-
wendet werden, sind in der Literatur kaum zu finden. Aus diesem Grund wurde parallel
zur Weiterentwicklung und Verbesserung des Polygenerationsmechanismus eine effizi-
ente numerische Methode entwickelt, die die automatische Reduktion von hochdimensi-
onalen Reaktionsmechanismen ohne nétige Vorkenntnisse des zu betrachtenden Systems
erlaubt.

Das hier implementierte mathematische Modell verwendet zeitskalen-und entropiepro-
duktionsbasierte Reduktionsverfahren, die eine Zerlegung der Systemdynamik in kleinere
Subsysteme mit deutlich geringerer Dimensionalitat sowie dessen Formulierung ermaog-
lichen [278]. Globale und lokale charakteristische Zeitskalenanalysen, basierend auf li-
nearen Approximationen eines Vektorfeldes des chemischen Quellterms [279] wurden
flr diesen Zweck implementiert. Hierbei wurden sowohl das Globale Quasi-Linearisie-
rungs (GQL)-Verfahren als auch lokale Verfahren als Reduktionsmethode eingesetzt
[75]. Die Zerlegung der Systemdynamik ermdglicht nicht nur durch die Verringerung der
Steifigkeiten des Differentialgleichungssystems, sondern auch die Bestimmung der opti-
malen Dimension des reduzierten Modells. Eine schematische Darstellung des verwen-
deten Reduktionsmodells ist in Abbildung 5.1 gegeben.

Reduktionsmethode

lokale Analyse globale Analyse
Jacobi-Matrix GQL-Matrix
[ m

Analyse der
charakteristischen
Zeitskalen

Berechnung und
Analyse der

Entropieproduktion

implizite Form
Skelett-Mechanismus oder

Skelett-Mechanismus

WV

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des entwickelten mathematischen Modells
zur automatischen Reduktion von hoch-dimensionalen Reaktionsmechanismen. Die
Reduktionsmethode basiert auf Zeitskalen- und Entropieproduktions-Analysen. Fir
die Implementierung der Methode wurden lokale sowie globale Analysen des Zu-
standsraums der Jacobi bzw. GQL-Matrix durchgefuhrt. Als Ergebnisse der lokalen
Analyse erhadlt man einen Skelett-Mechanismus. Das reduzierte Modells aus der glo-
balen Analyse kann in einer impliziten Form oder als Skelett-Mechanismus dargestellt
werden.
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Wie in Abbildung 5.1 zu sehen ist, kann die Losung des Reduktionsverfahrens in der
Form eines Skelettmechanismus (explizite Form) oder als differentiell-algebraisches
Gleichungssystem (DAG) [280, 281] (implizite Form) ausgedriickt werden. Die Ergeb-
nisse des GQL-Verfahrens werden in dieser Arbeit sowohl in einer expliziten sowie in
einer impliziten Form angegeben. Die Resultate der lokalen Analyse werden hingegen
nur in Form eines Skelettmechanismus verwendet, da die Integration des DAGs in hoch-
dimensionalen Systemen sehr komplex ist und einen grofRen numerischen Aufwand zur
Folge hat.

Eine genauere Beschreibung des Reduktionsmodels und der Implementierungsstrategie
sowie die unterschiedlichen Implementierungsprobleme, die wéhrend des Entwicklungs-
prozess geldst wurden, werden in den nachsten Abschnitten detailliert erlautert. Obwohl
diese Methode fur die Reduktion von grol3en kinetischen Modellen vorgesehen ist, wurde
fur Entwicklungs-, lllustrations- und Testzwecke meist ein deutlich kleinerer und einfa-
cherer Ho-O> Mechanismus [282] verwendet, der aus 19 Reaktionen und 9 Spezies be-
steht. Beispiele der Implementierung des Modells mit dem in Kapitel 3 vorgestellten Po-
lygenerationsmechanismus (PolyMech) werden in den nachsten Abschnitten dieses Ka-
pitels vorgestellt. Eine Validierung des hier vorgestellten mathematischen Modells sowie
der Vergleich zwischen den Ergebnissen aus der Modellreduktion und der detaillierten
Version des PolyMech werden in Kapitel 6 dieser Arbeit gezeigt

5.1. Mathematisches Modell

Fur die vorliegende Studie wurden Selbstentziindungsprozesse unter adiabatischen und
isobaren Bedingungen betrachtet. Das System ist homogen und geschlossen, sodass wéh-
rend der Reaktion keine Stoff- oder Energielibertragung stattfindet. Das resultierende ma-
thematische Modell kann mittels der folgenden ODEs (engl. ,,ordinary differential equa-
tion*) beschrieben werden [283]:

dh

—=0, .
at (5.1a)
dp

=0, .

ot (4.1b)
d¢y _ o

T . (4.1¢)

Hierbei ist h die Enthalpie, p der Druck, ¢i die spezifischen Molzahlen der Spezies (i =
1, ..., ns), p die Dichte und wi die molare Geschwindigkeitsrate fur die Bildung einer
chemischen Spezies i aufgrund chemischer Reaktionen in [mol/(m?:s)]. Die spezifischen
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Molzahlen sind hier als die Spezies Massenbriiche (w;i) geteilt durch ihre entsprechenden
Molmassen (M;) definiert. Das obige Gleichungssystem kann auch in einer Vektor-
schreibweise als

W k) (5.2)

geschrieben werden, mit y als dem thermodynamischen Zustandsraum des Systems.

v=(h b f o dosS (5.3)

Die L6ésung des mathematischen Modells wird dann nach der Integration von Gleichung
(5.2) in der Form y = w(t) gegeben.

In Gleichung (5.2) bezeichnet F den chemischen Quellterm des Systems. Der chemische
Quellterm ist eine Matrix, welche die zeitlichen Verldufe der Variablen des Zustands-
raums von Anfang to bis zum Ende der Reaktionszeit tens beschreibt. Da das betrachtete
System isobar und adiabatisch ist, hat der chemische Quellterm in diesem Fall zwei Null-
komponenten, die der zeitlichen Anderung der Enthalpie (5.1a) und des Drucks (4.1b)
entsprechen. Die Anderung der chemischen Spezies wird durch Q bezeichnet

0
Fly)=|0 (5.4)
Q

mit Q als dem Vektor der zeitlichen Anderung der ns Spezieskonzentrationen wi (siehe
Gleichung (2.15)) bei gekoppelten chemischen Reaktionen.

Q:(a)l, wnsy (5.5)

Die zeitliche Anderung der Speziesverliufe kann als das Produkt der stéchiometrischen
Matrix des Reaktionsmechanismus und der Anderung der Reaktionsgeschwindigkeiten
jeder Elementarreaktion mit der Zeit berechnet werden:

12,2 (l//) =Q="5t- R((//). (5.6)
Hierbei ist St die (ns X nr) -dimensionale stochiometrische Matrix des Reaktionsmecha-
nismus. St ist eine Matrix, deren Komponenten y in der Regel die Werte eins (1), null (0)
oder minus eins (-1) annehmen. Sie wird aus den stdchiometrischen Faktoren v (siehe

Gleichung (2.2)) jeder Spezies (ns) in jeder Elementarreaktion (nr) aufgebaut, sodass fur
eine Spezies i in der Elementarreaktion r gilt:
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sk =2 ) -

Andererseits enthalt der Vektor R in (5.6) Informationen tber die Elementarreaktionsge-
schwindigkeit k jeder chemischen Reaktion. Hierbei werden die Hin- und Riickreaktionen
der Gleichgewichtsreaktionen separat behandelt (siehe Kapitel 2).

Riy)=| (8)

Der chemische Quellterm steht in direktem Zusammenhang mit der Definition der Jacobi-
und der GQL-Matrix. Beide Matrizen sind Schlisselelemente bei der Anwendung des
Reduktionsmodells und damit die Basis fir die lokale und globale Zeitskalenanalyse des
reagierenden Systems. Eine Definition von beiden Matrizen sowie die Methode fir ihre
Ermittlung werden in den folgenden Abschnitten erléautert.

5.1.1. Jacobi-Matrix

Die Jacobi-Matrix ist fir die Differentialrechnung in mehrdimensionalen Systemen von
grolRer Bedeutung. Sie stellt die (m x n) -dimensionale Matrix s&mtlicher erster partieller
Ableitungen einer differenzierbaren Funktion dar. In der Reaktionskinetik ist diese eine
quadratische Matrix (m = n, da die Funktion dieselbe Anzahl an Variablen wie die Anzahl
an Vektorkomponenten verwendet), die hauptsachlich zur Losung steifer Differentialglei-
chungen, zur Berechnung lokaler Sensitivitdten und zur Zeitskalenanalyse verwendet
wird [19]. Insbesondere ist sie fr grofle Systeme geeignet, bei denen sich ein Entdimen-
sionalisierungs-Verfahren zur Vereinfachung des Differentialgleichungssystems als
schwierig erweisen wirde [52].

Die Jacobi-Matrix (J) wird als die Matrix der partiellen Ableitungen des chemischen
Quellterms in Bezug auf die im Zustandsvektor enthaltenen Variablen y definiert. Damit
konnen die Komponenten i und j der Jacobi-Matrix:

Jij(w)= {2%} (5.9)
J

berechnet werden. Hierbei laufen i und j von eins bis zur Anzahl an chemischen Spezies
im Mechanismus ns.

Die Jacobi-Matrix kann an jedem Punkt der Systemtrajektorie in ihre kanonische Form
wie folgt zerlegt werden:
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Iw)=2-A-Z (5.10)

Hierbei ist 4 die Matrix der Eigenwerte und die Matrizen Z und Z stellen die linken (durch
Spalten) und rechten (durch Zeilen) invarianten Unterrdume dar:

| . A . 0 - 7 -

_ : A 5.11
Iw)=2Zy . Zp 0O .. 0 S (5.11)
e ), 0 A, , - Zns ),

4 A z

Auf der Diagonalen der Matrix 4 in (5.11) befinden sich die Eigenwerte des Systems (4i).
Die charakteristischen Zeitskalen (zi) des Systems kdnnen dann als die Inverse des Abso-
lutwertes der Eigenwerte, welche an einem bestimmten Punkt des Zustandsraums berech-
net wurden, bestimmt werden.

7i(w) S (5.12)
4

Zu jedem Eigenwert i gibt es einen entsprechenden Eigenvektor Z;, der durch die Eigen-
werte-Eigenvektor-Zerlegung der Jacobi-Matrix ermittelt wird. Die Matrix der rechten
Eigenvektoren wird dann als die Inverse der Matrix Z berechnet. Z und Z enthalten wich-
tige Informationen Uber die Kopplungen zwischen Spezies sowie ber die Beitrége ein-
zelner Stoffe zu verschiedenen Zeitskalen [19]. Die Multiplikation eines rechten Eigen-
vektor j mit seinem entsprechenden linken Eigenvektor ergibt die Projektionsmatrix Zj-Z,.
Die Projektionsmatrix wird anhand des Reduktionsmodells zur Zerlegung der Dynamik
des Systems verwendet. Sie ermdglicht die Projektion eines Vektors auf den Eigenraum
einer charakteristischen Zeitskala i, und gibt dadurch Auskunft Giber die Signifikanz einer
Zeitskala im Hinblick auf den Verlauf eines bestimmten Prozesses (siehe Abschnitt 5.3).
Die Summe aller Projektionsmatrizen j (mit j von eins bis zur Anzahl der Eigenwerte)
resultiert in der Identitatsmatrix I:

1=2;-2;. (5.13)
j

5.1.2. Globale Quasi-Linearisierungs-(GQL)-Matrix

Das GQL-Verfahren basiert auf mehreren Annahmen (siehe Referenzen [284, 285] fir
genauere Details), die in der Regel fir typische chemische Reaktionssysteme in Verbren-
nungsprozessen gelten [286]. Dies ermdglicht es, eine globale lineare Approximation des
Vektorfeldes F(y) zu finden, die wie folgt dargestellt werden kann:
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T-w= F(l//). (5.14)

Hierbei entspricht die GQL-Matrix (T) einer Quasi-Linearisierung des chemischen Quell-
terms F(y). Dieser ist eine lineare Abbildung, die den Vektor der ZustandsgroéRen
[wi, ..., yn] in [F(y), ..., F(wn)] umwandelt. Auf diese Weise und basierend auf der De-
finition der GQL-Matrix in (5.14) wird das Transformationsproblem auf ein Referenz-
satzproblem reduziert:

ToqL = Fly)-y (5.15)
Dabei ist wichtig anzumerken, dass eine lineare und exakte Annaherung des Quellterms
nicht maoglich ist, da dieser nichtlinear ist. Allerdings ist der zentrale Punkt des GQL-
Ansatzes auch nicht, diese Linearisierungsform zur Lésung des ODE-Systems zu ver-
wenden. Stattdessen wird die Naherung lediglich verwendet, um die fur die Zerlegung
geeigneten Teilrdume zu definieren und damit die langsame Mannigfaltigkeit hinreichend
detailliert beschreiben zu kdnnen [287].

Verschiedene Algorithmen zur Erzeugung der GQL-Matrix wurden bisher vorgeschla-
gen, entwickelt und validiert. Dies kann mittels zweier Methoden erfolgen:

() Linearisierung der Systemtrajektorie, definiert durch ausgewahlte Referenzzu-
stande:

Ty =F(y;) (5.16)

(I1) Anwendung einer Jacobi-Matrix (J), die bei einem bestimmten Referenzzustand
w* berechnet wurde:

T=3(") (5.17)

Die erste Moglichkeit (Gleichung (5.16)) besteht aus der Auswahl von ns linear unabhén-
gigen Vektoren y [284, 285]. AnschlieBend kann die GQL-Matrix direkt unter VVerwen-
dung von Gleichung (5.15) bestimmt werden. Als Referenzzustand kdnnen theoretisch
alle Punkte im Zustandsraum ausgewahlt werden. In der Praxis hat sich jedoch gezeigt,
dass manche Charakteristiken der Punkte zu numerischen Schwierigkeiten wéhrend der
Implementierung der Reduktionsmethode flihren. Zur richtigen Auswahl der ns Referenz-
punkte muss Folgendes beachtet werden [279, 284]:

e Zunichst miissen die ausgesuchten Punkte ,,weit™ entfernt von der langsamen
Mannigfaltigkeit lokalisiert sein. Per Definition ist eine Abtrennung der langsa-
men und schnelleren Prozesse auf der langsamen Mannigfaltigkeit nicht moglich.
Aus diesem Grund kann die Entkopplung in der Nahe der langsamen Mannigfal-
tigkeit zu numerischen Schwierigkeiten fiihren.
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e AuRerdem wird empfohlen, dass ein gewisser Abstand zwischen den ausgewahl-
ten Punkten eingehalten werden muss. Referenzzusténde, die zu nah beieinander-
liegen kdnnen zur Degeneration der erhaltenen Matrix und zu einer kinstlichen
bzw. falschen Zerlegung des Systems fiihren.

e Zusétzlich muss das Vektorfeld F(y) wesentlich unterschiedliches Verhalten fur
die verschiedene Punkte i aufweisen.

Auch wenn diese Punkte beachtet werden, ist die Implementierung der Methode immer
noch sehr problematisch, da es kein festes Kriterium fir die Auswahl der benétigten Re-
ferenzzustande gibt. Aus diesem Grund fuhren die ausgewahlten y; Vektoren oft zur De-
generation der GQL-Matrix [284]. Der Schwierigkeitsgrad bei der Auswahl der ,,richti-
gen‘ Referenzpunkte nimmt mit steigender Anzahl an Spezies im Reaktionsmechanismus
deutlich zu. Aus diesem Grund kann bei hochdimensionalen Systemen die Auswahl von
sehr vielen verschiedenen Punkten untbersichtlich sein.

Um die Problematik der Auswahl von ns unterschiedlichen Referenzpunkten zu umgehen,
wird eine zweite Methode vorgeschlagen, in der die lineare Approximation des urspriing-
lichen Vektorfeldes durch eine lokale Jacobi-Matrix beschrieben (Gleichung (5.17)) wird
[281]. Diese Methode basiert auf dem Mittelwertsatz, der besagt, dass fir jede stetige
Funktion f(x, y) im geschlossenen Intervall [a, b] und differenzierbar im offenen Intervall
(a, b) mit a < b ein Punkt c in (a, b) existiert, sodass die Sekante, die die Endpunkte des
Intervalls [a, b] verbindet, parallel zur Tangente bei c verlauft [288]. Dies ist in Abbildung
5.2 dargestellt.

— Funktion
— Linearisierung
— Tangente

a ¢ b x

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des Mittelwertsatzes. Blaue Kurve: ur-
spriingliche Funktion. Griine Linie: angendherte lineare Funktion. Magenta Linie:
Tangentenlinie am Punkt c parallel zur angenéherten linearen Funktion.

Angenommen, dass die Punkte a und b in Abbildung 5.2 zwei Referenzzustdnde im Zu-
standsraum bezeichnen, und dass die verbindende Linie zwischen den beiden Punkten
eine Linearisierung des Vektorfeld F(y) ist. Dann existiert nach dem Mittelwertsatz ein
dritter Punkt c, an dem eine lokale Jacobi-Matrix das globale Verhalten der Systemdyna-
mik darstellen kann. Hierbei wird anstatt von zwei Punkten (a und b) zur Bestimmung
der linearen Approximation der urspringlichen Funktion nur ein Punkt bendétigt, was ein
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groRRer Vorteil im Vergleich zur Auswahl von ns Referenzzustanden bei der ersten Me-
thode ist. Diese Methode zeigt, dass die globale Information in der GQL-Matrix durch
die Verwendung der Jacobi-Matrix, berechnet fur einen bestimmten Punkt w* angenahert
werden kann. Dies entspricht einer relevanten Vereinfachung der Methode in (5.16). Den-
noch ist die Problematik der Auswahl von den Referenzzustdnden noch nicht gelost.

Ein Hauptproblem bei der Erzeugung und Implementierung der GQL-Matrix ist die Aus-
wahl der fur ihre Berechnung erforderlichen Referenzzusténde, die nicht eine schlechte
Konditionierung bzw. die Degeneration (Singularitit) der Matrix verursachen. Beste-
hende Konzepte zur Bestimmung der GQL-Referenzzustande [279, 284, 289] fuhren zur
Degeneration der Matrix. Aus diesem Grund wird eine neue Methodologie zur Ermittlung
der GQL-Matrix vorgeschlagen, in die eine Modifizierung des GQL-Ansatzes implemen-
tiert wird. Dies ist in dem folgenden Abschnitt detailliert beschrieben.

5.1.3. Methodologie zur Erzeugung der GQL-Matrix

Um die globale Quasi-Linearisierungs-Matrix fir hochdimensionale Systeme zu erzeu-
gen, wurde eine Modifizierung des bisherigen GQL-Ansatzes durchgefiihrt, indem Ei-
genrdume der Jacobi-Matrix bei gegebenen Referenzzustanden y* unter Verwendung ei-
ner iterativen VVorgehensweise analysiert werden. Die entwickelte numerische Methode
ermoglicht eine zuverlassige Reduktion hinsichtlich Modellgenauigkeit und Grad der Re-
duktion sowie die Ermittlung einer optimalen GQL-Matrix zwischen den zufallig ausge-
waéhlten Referenzzustédnden, sodass nur eine Jacobi-Matrix ausgewéhlt wird, die als re-
prasentativ fir die Dynamik mittels mathematischer Kriterien (z.B. maximale Zeitska-
lenseparation) und als ,,beste‘ hinsichtlich der Entkoppelung der Zeitskalen identifiziert
wird. Um den bendtigten Punkt y* zu bestimmen, wird ein Suchbereich im Zustandsraum
festgelegt. Bei der Lokalisierung des Suchbereichs muss sichergestellt werden, dass die
Punkte innerhalb der definierten unteren und oberen Grenze "weit" entfernt von der lang-
samen Mannigfaltigkeit liegen. In dieser Form wird es moglich einen Zustand y* inner-
halb des Suchbereichs zu ermitteln, indem die gewiinschte TeoL Matrix durch eine lokale
Jacobi-Matrix ersetzt werden kann.

Die implementierte Methodologie zur Ermittlung der GQL-Matrix besteht aus den fol-
genden Hauptschritten:
» Bestimmung eines Suchbereichs fir die Wahl der Referenzzustande

« Zustandsauswahl anhand der Interpolation zwischen zufallig ausgewahlten
Grenzwerten und unter Verwendung von Referenzzustanden.

« Untersuchung der GQL invarianten Unterrdume wahrend der Optimierung zur
Bestimmung der Dimension des reduzierten Modells

« Implementierung der Methode bei verschiedenen Reaktionsbedingungen um die
mit dem reduzierten Modell erzielten Ergebnisse zu tberprifen.
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Eine schematische Darstellung des numerischen Verfahrens ist in Abbildung 5.3 darge-
stellt. Die oben genannten Hauptschritte werden nachfolgend detailliert beschrieben.
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Abbildung 5.3: In dieser Arbeit implementierte Methodologie zur Erzeugung der
GQL-Matrix fur hochdimensionale Systeme. Diese besteht aus vier Hauptschritten:
Bestimmen des Suchbereiches, Auswahl der Referenzzustdnde, Untersuchen und
Analysis der invarianten Unterrdume der GQL-Matrix und die Auswahl der idealen
GQL-Matrix. Die Dimension der GQL entspricht der Dimension des reduzierten Mo-
dells, das zur Validierung angewendet wird.

Der Algorithmus in Abbildung 5.3 beginnt mit der Berechnung einer detaillierten Trajek-
torie, die zur Festlegung des Suchbereichs und zur Auswahl der Referenzzustande, die
einen physikalisch erreichbaren Zustand reprasentieren, verwendet wird. Wie bereits er-
wahnt, spielt die Auswahl der Referenzzusténde eine entscheidende Rolle bei der Erzeu-
gung der GQL-Matrix. Jeder Punkt, der weit genug vom chemischen Gleichgewicht ent-
fernt ist, kann theoretisch als Referenzzustand ausgewahlt werden. Um die Auswahl der
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Referenzpunkte zu optimieren, wurde ein Suchbereich festgelegt. Hierbei wurden die Un-
terrdume der Jacobi-Matrix an mehreren hunderten Punkten innerhalb der konvexen
Hille im ganzen Zustandsraum analysiert (siehe Abbildung 5.3). Abbildung 5.4 zeigt,
dass die Referenzpunkte, die zu einer akzeptablen Genauigkeit des reduzierten Modells
flhren, sich in der Anfangsphase der Reaktion befinden. Dies liegt mdglicherweise an
dem groRen Einfluss der ersten Reaktionsschritte auf die spétere Entwicklung des gesam-
ten Verbrennungsprozesses. Durch eine ausfiihrliche Untersuchung der konvexen Hulle
wurde festgelegt, dass Referenzzustédnde zwischen Reaktionsanfang und der Ziindung lo-
kalisiert werden mussen. Falls Stoffgemische mit NTC-Verhalten fr die Simulationen
verwendet werden (wie in Abbildung 5.4), sollen diese vorzugsweise zwischen Reakti-
onsanfang und der ersten Ziindung liegen. Ergebnisse der GQL-Matrix mit Referenzzu-
stdnden, die innerhalb dieses Bereiches liegen, zeigen eine genauere Wiedergabe der de-
taillierten Trajektorie als Matrizen, die mit Punkten auf3erhalb des genannten Bereichs
(nach der Mischungsziindung) erzeugt wurden.

06—

Abbildung 5.4: Bestimmung des Suchbereichs fiir die Ermittlung der GQL-Matrix.
Die konvexe Hille im gesamten Zustandsraum wurde als Suchbereich fur die Aus-
wahl der Referenzzusténde festgelegt. Die detaillierte Reaktionstrajektorie ist mit der
blauen Linie dargestellt wéhrend die gesamten Punkte die untersuchten Referenzzu-
stdnde zeigen. Die roten Punkte représentieren dabei die Referenzzustande, die zu ei-
ner akzeptablen Genauigkeit des reduzierten Modells fihren. Die Rechnungen wur-
den mit dem PolyMech fir ein Methan/DME (90:10 Molverhaltnis) Gasgemisch bei
T=600K, p =10 bar und ¢ = 2 durchgefiihrt.

Eine noch spezifischere Lokalisierung des Suchbereichs ist Teils des Optimierungsver-
fahrens, welches in Abbildung 5.3 abgebildet ist. Dieses kann abhangig von den erhalte-
nen Ergebnissen angepasst (verkleinert, vergrof3ert oder verschoben) werden, um mehrere
oder bessere Referenzzustande zu lokalisieren. Ein weiterer Aspekt der beim Auswahl-
kriterium der Referenzzustande berlcksichtigt werden muss, ist die Auswahl der An-
fangstemperatur zur Berechnung der detaillierten Trajektorie. Aus diesem Grund wurden
parametrische Studien durchgefiihrt. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse haben gezeigt,
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dass die GQL-Matrix unter Anwendung von Referenzzustanden bei niedrigen Tempera-
turen die Niedrig- sowie die Hochtemperatur-Oxidation besser beschreiben kénnen als
die Matrizen, die mit Referenzzustanden bei hohen Temperaturen erzeugt wurden [75].

Nachdem der Suchbereich und die Anfangstemperatur fiir die Berechnung der Referenz-
zustande definiert ist, wurde ein Optimierungsverfahren zur Auswahl mehrerer zufalliger
Punkte innerhalb des festgelegten Suchbereichs entwickelt und implementiert. Dies ba-
siert auf einer linearen Interpolation zwischen zwei zuféllig ausgewahlten Systemzustéan-
den, die sich auf der detaillierten Trajektorie und innerhalb des definierten Suchbereichs
befinden. Entlang dieser Linearisierung wird ein zufalliger Punkt ausgewahlt, der als Re-
ferenzzustand benutzt wird. Diese Vorgehensweise erfolgt bei allen Zustandsvariablen.
Aufgrund der Linearisierung und der unterschiedlichen Profile der chemischen Spezies
ist es sehr unwahrscheinlich, dass der auf diese Weise ausgewahlte Referenzzustand ge-
nau einem Punkt auf der detaillierten Trajektorie entspricht. Die Unterrdume der Jacobi-
Matrix werden am ausgewahlten Zufallspunkt mittels Zeitskalenanalyse (siehe Abschnitt
5.2) ausgewertet. Zusétzlich wird die Zerlegung des Systems Uberprift, um einen opti-
malen Zustand zu finden, bei dem die GQL fur eine gegebene reduzierte Systemdimen-
sion durch die Jacobi-Matrix ersetzt werden kann.

o 04
:t\l
v 0.2
3000
2000 10
T/K 1000 5
0 CH,

Abbildung 5.5: Vergleich der detaillierten Systementwicklung (blaue Linie) mit den
Trajektorien aus allen gefundenen GQL-Matrizen (bunte Linien) in einer Projektion
auf die T-, CH,O-, CH4-Koordinaten im Zustandsraum. Als Referenzzustinde dienen
die Punkte, die in Abbildung 5.4 in Rot gezeichnet sind. Die Ergebnisse des reduzier-
ten Modells sind fiir alle untersuchten Dimensionen gezeigt.

Die Dimension des reduzierten Modells wird intern innerhalb des Algorithmus ermittelt.
Diese kann zwischen eins und der Dimension des detaillierten Mechanismus variiert wer-
den. Hierbei wird zur Verringerung der Iterationsanzahl eine ,,ideale” Dimension als Re-
ferenz verwendet, die anhand der Entropieproduktionsanalyse ermittelt wird (siehe Ab-
schnitt 5.3.1 flr weitere Details). Die beschriebe Methodologie wird wiederholt, bis eine
vordefinierte Anzahl von Referenzpunkten (als pm in Abbildung 5.3 bezeichnet) unter-
sucht wurden. Hierbei kdnnen mehrere geeignete GQL-Matrizen fur die verschiedenen
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untersuchten Punkte und Dimensionen erhalten werden. Alle gefundenen GQL-Matrizen
mit ihren entsprechenden Referenzzustanden und Dimensionen sind innerhalb des num-
merischen Verfahrens gespeichert. Dabei werden ihre Ergebnisse mit denen aus der de-
taillierten Rechnung verglichen (Abbildung 5.5).

In Abbildung 5.5 wird die Entwicklung der Systemdynamik in einer Projektion auf die
T-, CH20-, CHs-Koordinaten im Zustandsraum dargestellt. Die Trajektorien wurden mit
dem detaillierten Reaktionsmechanismus sowie mit den aus der Methodologie erhaltenen
GQL-Kandidaten berechnet. Die GQL-Matrizen wurden fiir verschiedene zuféllige
Punkte (rote Punkte in Abbildung 5.4) mittels variierender Systemdimensionen erhalten.
Wie in Abbildung 5.5 zu sehen, ist es moglich dhnliche Ergebnisse unter Anwendung von
GQL-Matrizen zu erhalten, die fir verschiedene Referenzpunkte erzeugt wurden. Eine
optimale GQL-Matrix wird am Ende des Verfahrens ber die Definition einer Toleranz-
funktion (g, Gleichung (5.18)) festgelegt. Hierbei werden die berechneten Zindverzugs-
zeiten aus dem detaillierten (ZVZqer) und reduzierten Modellen (ZVZreq) verglichen und
als Kriterium genutzt. Die Matrix mit dem niedrigsten ¢ und der niedrigsten Dimension
(die am nachsten an der idealen Dimension liegt) ist diejenige, die als optimale GQL-
Matrix ausgewdhlt wird.

(5.18)

INZ g
INZ yot

Der vorgeschlagene Algorithmus ist in einem MATLAB-Code implementiert. Das Mo-
dell wird durch die Integration, Auswahl und Optimierung der ausgewahlten Zustande
erstellt, die fir die spatere Anwendung des automatischen Reduktionsmodells implemen-
tiert werden. Die verwendete Methode vermeidet die Degeneration und schlechte Kondi-
tionierung der GQL, die bisher die Reduktion erschwert hat.

Die mit der Methodologie ermittelten GQL-Matrix kann auch (wie die Jacobi-Matrix) in
ihre kanonische Form (siehe Gleichung (5.11)) zerlegt werden. Dadurch werden die Ei-
genwerte und Eigenrdumen der GQL-Matrix berechnet, die flr die Implementierung des
Reduktionsmodells bendtigt werden. Die Zeitskalen der GQL- und Jacobi-Matrix werden
mit der gleichen Methode entkoppelt. Dies wird in den folgenden Abschnitten detailliert
erlautert. Da in dieser Arbeit die GQL-Matrix einer Jacobi-Matrix entspricht, wird fir die
weitere Beschreibung des Reduktionsmodells nur die Jacobi-Matrix verwendet.

5.2. Analyse der charakteristischen Zeitskalen

Die zeitliche Entwicklung von chemischen Reaktionsverfahren entspricht einer Bewe-
gung entlang einer Trajektorie im (2+ns) —dimensionalen Zustandsraum, der von der spe-
zifischen Enthalpie, dem Druck und den ns Teilchenmassenbriichen aufgestellt wird
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(siehe Abschnitt 5.1). Ausgehend von unterschiedlichen Anfangsbedingungen entwickelt
sich das System mit der Zeit bis zum Gleichgewichtszustand [31]. Praktische Reaktions-
flusssysteme umfassen Teilprozesse mit wesentlich unterschiedlichen Zeitskalen, die als
der Kehrwert bestimmter Eigenwerte definiert ist [279]. Die Zeitskalen der verschiedenen
Prozesse, die wahrend dem zeitlichen Verlauf der chemische Reaktionen stattfinden, ha-
ben unterschiedliche GréRenordnungen, die sich um ein Vielfaches unterscheiden kon-
nen. Andererseits erfassen die physikalischen Prozesse, die die Stromung, den Transport
und die Turbulenz beschreiben, einen viel kleineren Bereich von Zeitskalen [74, 290]
(siehe Abbildung 5.6).

Chemische Zeitskalen Physikalische Zeitskalen

langsame Zeitskalen 10% —

1025 —

Bereich der
physikalischen
104 s Prozesse

s

has]

i 1005

schnelle Zeitskalen 33 —

Et%ﬁ

=
4]
2]

S

Gleichgewicht

mittlere Zeitskalen

Abbildung 5.6: Skizze der chemischen und physikalischen Zeitskalen. Langsame
Prozesse entsprechen eingefrorener Reaktionen bzw. Prozesse, die sich in einer quasi-
erhaltenden Zustand befinden. Schnelle Zeitskalen hingegen sind Reaktionen im par-
tiellen Gleichgewicht oder Spezies in quasi-stationdrem Zustand. Die mittleren Zeit-
skalen bestimmen die Dynamik des Systems [31].

Die Steifheit eines Systems hangt vom Verhaltnis der schnellsten zur niedrigsten Zeit-
skala ab [52]. Stark unterschiedliche Zeitskalen verursachen einerseits eine hohere Steif-
heit des Gleichungssystems, andererseits kdnnen diese groflen Unterschiede fir die Ent-
koppelung des reagierenden Systems genutzt werden [279]. In Verbrennungsprozessen
weisen manche intermedidre Spezies, insbesondere Radikale, Relaxationszeiten bis zu
zehn GréRenordnungen schneller als stabile Spezies auf, was zu steifen Gleichungssyste-
men fuhrt. Schnellere Zeitskalen sind in der Regel mit lokalen Gleichgewichtsprozessen
verbunden, z.B. Reaktionen im partiellen Gleichgewicht oder Spezies im quasi-stationa-
ren Zustand [52]. Im Gegensatz dazu wird die langfristige Entwicklung des Systems in
erster Linie durch die Dynamik der langsamen Prozesse bestimmt [279]. Aus diesem
Grund konnen die schnelleren Zeitskalen oder Moden von den restlichen entkoppelt wer-
den, um einen reduzierten Satz von Gleichungen zu erhalten. Realistisch reagierende Pro-
zesse bendtigen eine gewisse Zeit, um das chemische Gleichgewicht zu erreichen. Diese
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Zeit hat die gleiche GrolRenordnung wie die der physikalischen Prozesse, sodass die che-
mische Reaktion mit den physikalischen Prozessen gekoppelt ist [31].

5.2.1. Entkoppelung der Zeitskalen und
langsame Mannigfaltigkeit

Umfassende Untersuchungen der Eigenschaften von Systemtrajektorien im Zustands-
raum ausgehend von unterschiedlichen Anfangsbedingungen zeigen, dass der Fortschritt
einer Reaktion durch einen dynamischen Punkt im Zustandsraum abgebildet werden
kann. Dieser Punkt, der den Zustand des Systems definiert, bewegt sich immer entlang
bestimmter mehrdimensionaler Oberflachen £, deren Dimension Kkleiner als die volle Di-
mension des Systems und zeitabhéngig ist [291].

Reaktionsprozesse, die an einem beliebigen Punkt im Zustandsraum gestartet werden,
entwickeln sich zeitlich weiter, bis schlieBlich das chemische Gleichgewicht erreicht ist.
Die meisten Variablen, die den Zustandsraum des Systems beschreiben, zeigen eine An-
derung ihres Zustands mit dem Ablauf der reagierenden Prozesse. Allerdings gibt es eine
kleine Gruppe an Variablen die nahezu konstant mit der Zeit bleiben. Diese Gruppe wird
als das Subsystem der konservierten Prozesse (auch Erhaltungsgrofie) bezeichnet. Da die
zeitliche Entwicklung dieser Prozesse vernachlassigt werden kann, spielen sie keine Rolle
bei der Beschreibung der Systemdynamik, sodass die Dimension der Oberflache g zu
Dg = ns- mc reduziert werden kann. Hierbei ist m¢ die Anzahl an erhaltenen Variablen und
ns die Dimension des urspriinglichen Systems. Die aktiven Moden, die tatséchlich zum
Fortschritt der chemischen Reaktionen beitragen, kollabieren nacheinander im Laufe der
Zeit. Relaxationsprozesse der schnellen Zeitskalen (die mit den gréf3ten negativen Eigen-
werten) sind die ersten die ablaufen, gefolgt von den langsamen Prozessen. Aus diesem
Grund kann die Entwicklung des Systems als eine Art Mannigfaltigkeitskaskade angese-
hen werden, deren Dimension mit dem Zusammenbruch der Moden abnimmt, bis der
Gleichgewichtszustand erreicht ist [19, 291]. Der Gleichgewichtspunkt ist durch die kon-
servierten Eigenschaften bestimmt, die gleichzeitig durch den Ausgangszustand des Sys-
tems definiert werden.

Wenn Systemtrajektorien im Zustandsraum gegeneinander aufgetragen werden (siehe
Abbildung 5.7), zeigt sich, dass sich alle Trajektorien nach einer bestimmten Zeit expo-
nentiell an die selbe Oberflache ann&hern, obwohl jede von einem anderen Anfangspunkt
startet. Dies hat zur Folge, dass die Systemdynamik in Prozesse, die zur Oberflache fuh-
ren, und Prozesse, die entlang der Oberflache stattfinden, zerlegt werden kann. Die auf
diese Weise definierte Oberflache (in Abbildung 5.7 als eine durchgezogene Linie ge-
kennzeichnet) wird als langsame Mannigfaltigkeit bezeichnet. Das Wort "langsam" be-
zieht sich dabei auf die Tatsache, dass die Bewegung entlang der Mannigfaltigkeit viel
langsamer ist als die Ann&herung zur Oberflache von einem Punkt aus, der weit entfernt
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ist [19]. Die Definition der langsamen Mannigfaltigkeit legt eine zeitliche Trennung zwi-
schen den schnellen und langsamen Prozessen fest. Die detaillierte Losung des Systems
kann dann zu einer einfachen Kurve approximiert werden, die einer niedrigdimensionalen
(in Abbildung 5.7 eine eindimensionale) Mannigfaltigkeit im Zustandsraum entspricht.
Die langsamen Prozesse sind diejenigen die geschwindigkeitsbestimmend sind. Aus die-
sem Grund koénnen alle wichtigen Prozesse durch eine Bewegung auf der langsamen
Mannigfaltigkeit beschrieben werden. Folglich ist die Dynamik des Systems auf die Dy-
namik entlang der langsamen Mannigfaltigkeit beschrankt [31]. Die Dimension der lang-
samen Mannigfaltigkeit wird anhand der Anzahl an langsamen Prozessen (Dg = m = ns-
mc - mf) bestimmt. Hierbei bezeichnet der Index | die langsamen Prozesse und f die schnel-
leren Prozesse.
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Abbildung 5.7: Trajektorien bei verschiedenen Ausgangsbedingungen flir das reagie-
rende System, dargestellt in (2.21). Die gepunkteten Linien entsprechen den detail-
lierten Rechnungen, die bei willkurlichen Anfangsbedingungen beginnen. Die durch-
gezogene Linie stellt die langsame invariante Mannigfaltigkeit dar. Die Abbildung
zeigt eine Projektion der Trajektorien auf den Zustandsraum der Stoffe w1 und w, die
hier die Konzentrationen von den Spezies A und B in (2.21) sind. Unabhédngig von
den Anfangsbedingungen fiihren alle Trajektorien zur roten Linie bzw. zur eindimen-
sionalen Mannigfaltigkeit.

Wie in Abbildung 5.7 gezeigt, ist die langsame Mannigfaltigkeit eine Art stabiler geo-
metrischer Attraktor, an den die detaillierten Trajektorien aller Anfangsbedingungen un-
abhangig von ihrer Neigung oder Form hingezogen werden [292]. Obwohl es in Abbil-
dung 5.7 scheint, dass alle Trajektorien genau dieselbe Mannigfaltigkeit erreichen, ist es
wichtig zu beachten, dass diese sich immer nur an die niedrigdimensionale Mannigfaltig-
keit annahern ohne sie genau zu erreichen (siehe Abbildung 5.8). Das gleiche gilt auch
fr den Gleichgewichtspunkt. Dies ist jedoch kein Hindernis fur die Anwendung des Kon-
zepts in Modellreduktionsstrategien, da bei grolRen Abstdnden zwischen Zeitskalen, der
Fehler in Bezug auf die Annaherung der langsamen Mannigfaltigkeit sehr klein ist [19].

Abbildung 5.8 zeigt, dass wenn in einem System ms schnelle Zeitskalen identifiziert wur-
den, die Losung des Systems schnell auf eine (ns- ms) -dimensionale Oberflache S gezo-
gen wird. Diese wird als langsame invariante Mannigfaltigkeit (SIM, engl. ,,Slow Invari-
ant Manifold*) bezeichnet [293]. Wenn die detaillierte Trajektorie durch die schnelleren
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5.2. Analyse der charakteristischen Zeitskalen

Prozesse die SIM nahe genug annahert, werden die schnellen Prozesse, die in diesen Zeit-
skalen ablaufen erschopft. Sobald die Relaxationsprozesse der schnellen Zeitskalen be-
endet sind, entwickelt sich die Losung entlang der SIM gemal} den langsamen Zeitskalen
wie in Abbildung 5.8 dargestellt ist.

- —» schnellere Prozesse

v, — langsame Prozesse
. . \
langsame invariante 1
Mannigfaltigkeit \
1 1 N
1 1 N
\ 1 Rt
\ \
v \ / 4
\ N\ N

4

Abbildung 5.8: Zerlegung einer Systemldsungstrajektorie in schnelle Bewegungen
(gestrichelte Linien) und langsame Bewegungen (schwarze durchgezogene Linien)
entlang der langsamen invarianten Mannigfaltigkeit (orange Linie) im Zustandsraum.
Schnelle Prozesse relaxieren auf der langsamen Mannigfaltigkeit, entlang der die Dy-
namik des Systems nur durch die langsamen Zeitskalen bestimmt wird.

Die Identifizierung und Entkopplung der Zeitskalen komplexer chemischer Modelle in
schnelle und langsame Untergruppen von Moden kann mit verschiedenen numerischen
Methoden durchgefiihrt werden. Meistens basieren diese auf der singuldaren Stérungsthe-
orie (eng. ,,Perturbation Theory”) [286]. Hier wird das Verhalten der Zustandsraumvari-
ablen nach einer Stérung untersucht. Die Analyse der Entwicklung einer Stérung der
nichtlinearen Systeme ermdglicht das Problem auf ein lokales lineares System zu redu-
zieren. Als Ergebnis werden lineare Gleichungen erhalten, die leichter zu I6sen sind und
Informationen Uber die lokalen Zeitskalen und die Stabilitat des nichtlinearen Systems
enthalten [52]. Diese Analysen ermdglichen es ein besseres Verstandnis der in der Jacobi-
Matrix erhaltenen Informationen zu erzielen. Dies wird im nachsten Abschnitt detailliert
erléutert.

5.2.2. Storung der Zustandsvariablen und
Bedeutung der Eigenwerte.

Das hier untersuchte System ist durch das Differentialgleichungssystem in Gleichung
(5.2) definiert. Dieses entspricht einem Anfangswertproblem, bei dem sich die Spezies-
konzentrationen zeitlich &ndern. Wenn eine Stérung Ay an einem bestimmten festen
Punkt wo (t = 0) hinzugefligt wird, ergibt sich:

wo=wo+Ay0
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5. Reduktion von hochdimensionalen Reaktionsmechanismen

Der Vektor der Konzentrationen w(t) zu einem Zeitpunkt t kann als die Summe der ur-
springlichen Konzentrationen w(t) und der Wirkung der Stérung Aw(t) angegeben wer-
den:

vt =pO)+Ap ()

Die zeitliche Ableitung von w(t) kann dabei auf zwei Arten berechnet werden. Einmal
durch Anwendung einer Taylor-Entwicklung erster Ordnung zur Linearisierung des
Quellterms F (sehr starke nichtlineare Funktion) an einem lokalen Referenzpunkt bei
Vernachlassigung der Terme héherer Ordnung mit

dy d(t//+A1//)
Y =2 "/ -F J-Ay. 5.19
ot " (w)+3-Ay (5.19)

Aus (5.19) lasst sich das dynamische Verhalten der Stérung in (5.20) berechnen. Der re-
sultierende Ausdruck hat die Form einer linearen Differentialgleichung [294]

By 5y, (5.20)
dt
Da sich innerhalb sehr kurzer Zeitraume die Jacobi-Matrix des System J nicht signifikant
andert, d.h. die Jacobi J(t) = Jo ist konstant, kann die Differentialgleichung in (5.20) ana-
Iytisch geldst werden [19]:

Ay (t) =exp(Jq-t)- Ayl (5.21)

Die Jacobi-Matrix (Jo) kann dann verwendet werden, um die Eigenwerte und Eigenvek-
toren des Systems in der Umgebung des Punktes o zu untersuchen [31]. Durch die Im-
plementierung der Koordinatentransformation U = Z-Ay (siehe Abschnitt 5.2.3 fiir wei-
tere Details) in (5.20) und das Einsetzen der Eigenwert- und Eigenvektor-Zerlegung der
Jacobi Matrix kann die Losung der Differentialgleichung als

U;(t) =exp(4; -1)-U0 (5.22)

umgeschrieben werden [19]. Die Darstellung der Lésung in dieser Form erschlief3t, dass
gemal einer lokalen linearen Approximation die Anndherung von der Stérungsrichtung
(gegeben durch die Eigenvektoren Zj) an die urspriingliche Trajektorie durch eine ein-
zelne Exponentialfunktion mit einem einzelnen Parameter 4; charakterisiert werden kann
[19]. Die Jacobi-Matrix des Systems ist im Fall eines linearen Systems, d.h. der Reakti-
onsmechanismus besteht nur aus Reaktionen erster und nullter Ordnung, konstant und
héngt nicht von den Werten der Variablen ab, d.h. die Eigenwerte und Eigenvektoren
bleiben konstant in der Zeit. Wenn das System nichtlinear ist (bei den meisten kinetischen
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5.2. Analyse der charakteristischen Zeitskalen

Reaktionssystemen der Fall), gehdren die Zeitskalen der Jacobi-Matrix zu einem be-
stimmten Punkt im Zustandsraum und unterscheiden sich von Punkt zu Punkt entlang der
detaillierten Trajektorie [19].

Die Eigenwerte der Jacobi-Matrix sind hauptsachlich reale Zahlen (meistens negativ, je-
doch sind positive Zahlen unter bestimmten Bedingungen auch mdglich), kénnen aber
auch komplexe Zahlen sein. Dartiber hinaus sind diese typischerweise unterschiedlich.
Gleiche (auch entarte) Eigenwerte kdnnen zur Degenerierung der kanonischen Form der
Matrix J in (5.11) fiihren, da die Dimension des Eigenraums kleiner als die Anzahl glei-
cher Eigenwerte wird. Jedoch kann immer (auch in den Fallen, bei denen keine Eigen-
wert-Eigenvektor-Zerlegung maoglich ist) die Stérung der Zustandsvariable anhand der
Jordan-Zerlegung der Jacobi-Matrix untersucht werden [19]. Wenn /; eine reale Zahl ist,
nimmt der Abstand des gestorten Systems von dem ungestorten exponentiell ab (fur 4; <
0), nimmt zu (fiir 4; > 0) oder bleibt konstant (wenn 4; = 0). Falls ; eine komplexe Zahl
ist, bewegt sich der Punkt in einem 2D-Unterraum, der durch den Real- und Komplexteil
des komplexen Eigenvektors definiert ist. Der Eigenwert mit dem groten negativen Re-
alteil entspricht einer Stérung, die sehr schnell abféllt und daher mit der schnellsten Zeit-
skala verbunden ist. Das dynamische Verhalten des Systems wird tendenziell von der
Bewegung dominiert, die entweder mit den positiven oder den kleinsten negativen Wer-
ten verbunden ist. Diejenigen mit grofRen negativen Eigenwerten neigen dazu, sehr
schnell ihre lokalen Gleichgewichte zu erreichen und beeinflussen daher die langsameren
Moden bzw. Zeitskalen nicht [19]. Es ist wichtig zu beachten, dass die Anzahl der Eigen-
werte der Anzahl an chemischen Spezies im Mechanismus entspricht sowie, dass jeder
Eigenwert mit einer Zeitskala der linearen Losung der vollstdndigen Gleichungen ver-
knupft ist [19]. Obwohl es so viele Eigenwerte wie Spezies gibt, existiert jedoch keine
direkte Beziehung zwischen den Eigenwerten und den chemischen Spezies. Die Zeitska-
len gehdren nicht zu einzelnen Spezies, sondern zu Spezieskombinationen, die durch die
linken Eigenvektoren der Jacobi-Matrix definiert werden. Auf eine dhnliche Weise kon-
nen mehrere Zeitskalen zur zeitlichen Anderung einer Spezies beitragen [19].

Eine Entkopplung der Zeitskalen ist durch die Analyse ihres Verhaltens nach der St6-
rungstheorie maoglich. Allerdings fihrt diese Methode zu einem hohen numerischen Auf-
wand bei Systemen mit einer hohen Anzahl an Variablen bzw. chemischer Spezies. Des-
halb werden in diesen Fallen die Zeitskalen des Systems durch mathematische Modelle
analysiert, um sie entkoppeln zu kénnen und die Dimension der langsamen Mannigfal-
tigkeit bzw. des Reduktionsmodells zu bestimmen.

5.2.3. Analyse des reagierenden Systems

Die Analyse des betrachteten Systems ist einer der Hauptpunkte bei der Entwicklung ei-
nes Reduktionsmodells. Dadurch kénnen wichtige Informationen tiber die Dynamik und
Charakteristik des reagierenden Prozesses im Hinblick auf die Unterrdume des Systems
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5. Reduktion von hochdimensionalen Reaktionsmechanismen

und der Dimension des reduzierten Modells erhalten werden. Die hier implementierte
Analyse basiert auf der von Maas und Pope entwickelten ILDM (engl. ,,Intrinsic low Di-
mensional Manifold*) -Methode [74], bei der die (ns x ns) -dimensionalen Jacobi-Matrix
J fur die Zerlegung des Systems verwendet wird.

Um die Systemdynamik ausfihrlich zu untersuchen, werden in dieser Arbeit lokale und
globale Analysen zur Behandlung der Zeitskalen durchgefiihrt. Die Zeitskalen werden
durch eine Eigenwert-Eigenvektor-Zerlegung (siehe Abschnitt 5.1) berechnet. Bei der lo-
kalen Analyse werden sie aus der zustandsabhangigen Jacobi-Matrix erhalten, wahrend
bei der Durchfuhrung der globalen Analyse die globale Quasi-Linearisierungs-(GQL)-
Matrix verwendet wird. Die Jacobi- und die GQL-Matrix enthalten dhnliche Informatio-
nen Uber die Zerlegung der Systemdynamik. Diese unterscheiden sich jedoch stark in
ihren Ansétzen. Eine schematische Darstellung des Vergleichs der hier implementierten
lokalen und globalen Analysen ist in Abbildung 5.9 gezeigt.

i ('//i) — detailliert
-=- lokale Analyse
— globale Analyse

*

Vi

Abbildung 5.9: Vergleich der lokalen (rote gestrichelte Linie) und globalen (griine
Linie) Analyse, welche zur Reduktion von hochdimensionalen Reaktionsmechanis-
men mit einer detaillierten Trajektorie (blaue Linie) fur die Zustandsraumvariable v
verwendet wurde. Die roten Punkte zeigen die lokalen Zustande an denen die Jacobi-
Matrix berechnet und zerlegt wurde, wéhrend y* den zufélligen Punkt entlang der
Linearisierung zwischen zwei zufalligen Punkten der detaillierten Trajektorie dar-
stellt, an dem die GQL-Matrix durch eine lokale Jacobi-Matrix ersetzt werden kann.

Die Jacobi-Matrix enthélt lokale und daher sehr genaue Information Uber die Zerlegung
und das Verhalten des Systems. Aus diesem Grund liefert die lokale Analyse sehr préazise
Informationen Uber die zeitliche Entwicklung des betrachteten chemischen Prozesses
(siehe Abbildung 5.9). Da die Jacobi-Matrix zustandsabhéngig ist und daher fir jeden
thermokinetischen Zustand berechnet werden muss, d. h. in jedem Punkt der Trajektorie
mussen die Zeitskalen und Eigenvektoren berechnet und analysiert werden, erfordert die
lokale Analyse jedoch einen héheren Rechenaufwand. Folglich kann die Berechnungszeit
und die numerische Belastung exponentiell ansteigen, wenn die Analyse bei parametri-
sche Studien implementiert wird.

Die globale Analyse des Systems basiert auf dem Globalen-Quasi-Linearisierung-(GQL)-
Ansatz. Die ldee dieser Methode ist es alle Informationen (ber die chemischen Spezies
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5.2. Analyse der charakteristischen Zeitskalen

und Elementarreaktionen im urspringlichen Reaktionsmechanismus zu bewahren, wah-
rend die Dimension des Systems durch Konstruktion einer Approximation der langsamen
invarianten Mannigfaltigkeit reduziert wird [284]. Somit wird die Zerlegung des Systems
in schnelle und langsame Prozesse nicht empirisch, wie bei herkémmlichen Anséatzen wie
QSSA oder PEA (siehe Abschnitt 2.4) durchgefiihrt, sondern spiegelt genau die dynami-
schen Eigenschaften des betrachteten Systems wieder [281]. Aus diesem Grund kann die
singulédre Storungstheorie (engl. ,,Singular Perturbation Theory*) [286, 295] automatisch
angewendet werden, um eine geeignete Approximation an die niedrigdimensionale Man-
nigfaltigkeit zu erzeugen, die die Systemdynamik generisch beschreibt. Die globale Ana-
lyse durch Anwendung der GQL-Matrix umfasst allgemeinere bzw. globale Informatio-
nen Uber die Systementwicklung. Diese kann an manchen Stellen sehr grob und ungenau
sein (siehe Abbildung 5.9), ist jedoch sehr wichtig fir die Einschrdnkung der Dynamik
des Systems, da sie relevante Informationen Uber die schnellen Relaxationsprozesse auf
der niedrigdimensionalen Mannigfaltigkeit enthalt. Mehrere Methoden wurden zur Er-
mittlung der GQL-Matrix entwickelt. Im Rahmen dieser Arbeit wird hierflr ausschliel3-
lich die Jacobi-Matrix-Variante verwendet (siehe Abschnitt 5.1.2). Hierbei wird nur ein
Punkt im Zustandsraum benétigt, um die lineare Approximation zu bilden. Obwohl diese
Methode sehr aufwendig sein kann, hat die Anwendung der GQL-Matrix grol3e Vorteile
gegenuber der lokalen Reduktionsmethode, ndmlich die Erhaltung des im Zustandsraum
konstanten (globalen) invarianten Unterraums, der fur mehrere Zustande verwendet wer-
den kann. Die Implementierung einer einzigen Matrix zur Beschreibung eines groRen Be-
reichs an Anfangsbedingungen (p, T, ¢) ist eine effiziente Losung fir mehrere numerische
Probleme in VVerbrennungsprozessen, besonders im Hinblick auf Optimierungsmethoden
und Simulationen von komplexen Reaktionssystemen.

Die lokale und globale Reduktionsmethode basiert auf der Berechnung und Entkopplung
der Zeitskalen des Systems. Diese ermdglichen eine Zerlegung der Dynamik des Systems
in niedrigdimensionale Subgruppen von Moden, die getrennt voneinander geldst werden
konnen [74, 296]. Die Zeitskalen aus der Jacobi- oder aus der GQL-Matrix kdnnen durch
die Suche nach einem grofRen Sprung von mehreren GréRenordnungen (auch Liicke ge-
nannt) entkoppelt werden. Dies entspricht der Trennungslinie zwischen den langsamen
und schnellen Prozessen. Dafir werden die Zeitskalen zundchst nach ihrer GroRe einge-
ordnet. Da bei der lokalen Analyse neue Satze von Eigenwerten nach jeder Anderung des
thermokinetischen Zustands berechnet werden, muss eine Anderung der Zeitskalen tber
die Reaktionszeit auch bertcksichtigt werden. In diesem Fall wird empfohlen, die Zeit-
skalen gegenuber der Zeit zur Identifizierung der sogenannten ,,Liicke* aufzutragen.
Diese Luicke muss hinreichend groR mit der Zeit bleiben, sodass das System deutlich ab-
getrennt ist. Dadurch konnen die geschwindigkeitsbestimmenden Prozesse von den
schnelleren Prozessen separiert werden. Als Ergebnis werden die verschiedenen Gruppen
von Moden sowie ihrer invarianten Unterrdume wie folgt bestimmt:
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NG 0 [z
W=l ze)|
P\t

(5.23)

Hierbei bezeichnet Z; (ns x mi) und Zs (ns X mr) die Matrizen der langsamen und schnelleren
Zustandsrédume, die den in Ni (my X my) enthaltenen ,.kleinen‘ und N (ms X m¢) enthaltenen
,,groRen Eigenwerten zugeordnet sind [297]. Z stellt in beiden Fallen die entsprechenden
rechten invarianten Unterraumen dar (siehe Gleichung (5.11)). Die Dimension der Z- , Z-
und N-Matrizen in (5.23) ist dann durch die Anzahl an langsamen (m;) und schnellen (mr)
Prozesse definiert, sodass gilt:

m|+mf Ins_

Die Eigenwerte der Jacobi-Matrix in Gleichung (5.23) sind aufsteigend nach ihrem abso-
luten Realteil geordnet [297]. Hierbei werden die rechten und linken Unterrdume in der
gleichen Reihenfolge wie die Eigenwerte geordnet. Dabei ist wichtig zu beachten, dass
m¢ Eigenwerte gleich Null in der Matrix N; existieren. Die Anzahl dieser Eigenwerte steht
flr die Anzahl an ErhaltungsgrofRen bzw. der Elemente im Reaktionsmechanismus (z.B.
H, O, C, usw.) und stellt die erhaltenen Prozesse der Systemdynamik dar. Die Unterrdume
dieser Eigenwerte bezeichnen dann die erhaltenen oder konservierten Unterrdume.

Nach der Stérungstheorie haben Konzentrationsstérungen entlang der Richtungen der
rechten Eigenvektoren der Jacobi-Matrix eine besondere Bedeutung. Daher ist es gerecht-
fertigt, eine Koordinatentransformation des urspriinglichen thermokinetischen Zustands-
vektors y einzufuhren. Mit den linken Eigenvektoren der Jacobi-Matrix kann ein Punkt
im Zustandsraum immer in einen Punkt im neuen Koordinatensystems U umgewandelt
werden. Der Vektor U kann dann unter Verwendung der folgenden Gleichung berechnet
werden:

U=Zy. (5.24)

Durch das Einsetzen der Koordinatentransformation (5.24) direkt auf (5.2) und mit Z
konstant wird das Differentialgleichungssystem in

Zd—"’t’:Z.F(V/) (5.25)

umformuliert. Da die Jacobi-Matrix von den Konzentrationen der nichtlinearen che-
misch-kinetischen Gleichungen abhangt, unterscheiden sich die obigen Transformationen
in (5.24) auch bei verschiedenen Punkten im Zustandsraum. Im Fall der globalen Analyse
bleibt diese unveréandert.

Sobald die Zeitskalen entkoppelt sind und die verschiedenen Untergruppen von Moden
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identifiziert wurden, kdénnen diese unter Verwendung der aus (5.25) hergeleiteten impli-
ziten Gleichungen (5.26a), (5.25b) und (5.25c¢) jeweils fur die schnellen, langsamen und
erhaltenen Prozesse geldst werden. Dabei ist zu beachten, dass nur die langsamen Pro-
zesse integriert werden missen, wahrend die schnellen und die erhaltenen unter Verwen-
dung der Quasistationaritats-Annahme und einer Erhaltungsgleichung angenahert werden
konnen.

0=Z¢F(y) (5.26a)
~ d ~
Z, —"t’ =Z,F(w) (5.25h)
d ~ ~
d—‘i’zo:zcy/:zc v (5.25c¢)

Hierbei wird die Dimension des reduzierten Modells durch die Anzahl an Prozessen, die
integriert werden mussen bzw. die Anzahl an charakteristischen Zeitskalen, die zur lang-
samen Gruppe von Moden gehdren bestimmt.

log (IA)

0 50 100 150 200 250 300
Integrationszeitschrittindex

Abbildung 5.10: Entwicklung der Eigenwerte der Jacobi-Matrix mit der Zeit. Aufge-
tragen ist der Logarithmus des Betrags der System-Eigenwerte als Funktion des In-
tegrationszeitschrittindex. Die Simulationen wurden mit der lokalen Analyse eines
CHJ/DME-Gasgemisches bei T = 600K, p = 10 bar und ¢ = 6 mit dem PolyMech
durchgefihrt.

Typische Verbrennungssysteme weisen jedoch keine klare Liicke zwischen den Eigen-
werten auf. Diese Charakteristik ist in grof3en Reaktionssystemen noch ausgepragter (Ab-
bildung 5.10). Das Fehlen einer klaren Trennung flhrt zu Schwierigkeiten im Hinblick
auf die Entkopplung der charakteristischen Zeitskalen, da keine asymptotische Trennung
durchgeftuihrt werden kann. Abbildung 5.10 zeigt die zeitliche Entwicklung der Eigen-
werte der Jacobi-Matrix bei der lokalen Analyse des Systems fiir ein CH4/DME-Gasge-
misch als Funktion des Integrationszeitschrittindex. Die Simulationen wurden bei
T =600 K, p =10 bar und ¢ = 6 durchgefiihrt. In diesem Fall wurde der Zeitschrittindex
gegenuber der realen Simulationszeit bevorzugt, da dieser eine bessere Visualisierung der
internen Struktur des Systems wahrend der Reaktion gewdahrleistet. Die Anderungen der
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Zeitskalen sind nahe der Ziindverzugszeit betréchtlich, aber in den ersten Millisekunden
der Reaktion und in der Nahe des Gleichgewichts Ublicherweise vernachléssigbar. Da
wichtige Vorgange bei Verbrennungsprozessen innerhalb sehr kurzer Zeit stattfinden, ist
eine detaillierte Betrachtung der Entwicklung des Systems mithilfe des Integrations-
zeitschrittindex anstelle der tatsachlichen Simulationszeit mdglich. Hierbei ist es wichtig
anzumerken, dass die Eigenwerte mit sehr kleinen negativen Logarithmuswerten nahezu
Null sind. Aus diesem Grund gehdéren sie zu den erhaltenen Prozessen und nicht zu der
langsamen Gruppe von Moden.

Hochdimensionale reagierende Systeme lassen sich nicht nur durch das Fehlen einer deut-
lichen Licke zwischen ihren Eigenwerten charakterisieren, sondern durch das stetige
Verhalten ihrer Zeitskalen. Wie in Abbildung 5.10 zu sehen, sind die Eigenwerte des
Systems nicht konstant mit der Zeit sondern zeigen eine zeitabhangige Verschiebung.
Diese Anderung der Zeitskalenwerte im Laufe der Reaktionszeit muss auch fiir die Ent-
kopplung des Systems berticksichtigt werden

Die Problematik bezuglich der Entkopplung der Zeitskalen und dadurch die Bestimmung
der Dimension des reduzierten Modells, kann durch iterative Verfahren geldst werden,
indem die Dimension des reduzierten Systems so lange variiert wird bis die optimale ge-
funden ist. Diese Art von numerischen Verfahren kdnnen je nach GréRe und Steifheit des
Systems sehr aufwendig und unpréazise sein. Aus diesem Grund wird die Implementierung
der relativen Entropieproduktion [278] vorgeschlagen, die als Referenzmittel zur Zerle-
gung des Systems dienen soll. Die Methodik zur Durchfiihrung und Anwendung des Kon-
zepts der Entropieproduktion wird im folgenden Abschnitt detailliert erlautert.

5.3. Analyse der Entropieproduktion

Eine der Hauptschwierigkeiten bei der Entwicklung und Implementierung von Redukti-
onsverfahren ist die Bestimmung der idealen Dimension des reduzierten Modells. Diese
wird durch die Anzahl der benétigten langsamen Prozesse zur Beschreibung der Dynamik
des Systems festgelegt. Eine Entkopplung der charakteristischen Zeitskalen ist daftr not-
wendig. Zu diesem Zweck wird die Entropieproduktion analysiert.

Die erzeugte Entropie bei irreversiblen Prozessen ist eine wichtige thermodynamische
Eigenschaft, mit der der Abstand eines laufenden Prozesses zum Gleichgewicht gemessen
werden kann [298, 299]. Aus diesem Grund kénnen diese thermodynamischen Kriterien
zur Charakterisierung und Identifizierung von Reaktionen sowie Prozessen verwendet
werden, die am starksten zur Dynamik und Entwicklung eines bestimmten Reaktionssys-
tems beitragen [278, 300]. Die molare spezifische Entropie einer chemische Stoffmi-
schung S [J mol™ K] wird gleichzeitig mit der Losung des detaillierten Differentialglei-
chungssystems bei jedem Zustand entlang der Systemldsung berechnet. Fir ein isobar
reagierendes System ist die Entropie gegeben durch
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Sw)=2.5i(T)-x; =R-x;log(x; p/py), (5.27)
i

hierbei bezeichnet s; die molare Entropie der Spezies i, R die universelle Gaskonstante, T
und p jeweils die Temperatur und den Druck des Systems, pa den Referenzdruck (1 bar)
und x; die Molenbriiche der entsprechenden chemischen Stoffe. Die Entropieproduktion
kann auch in einer numerischen Form an einem bestimmten Zeitpunkt tx berechnet wer-
den, indem diese als Funktion der Anderung der Entropie bezglich jeder Variable im
Zustandsraum und die Variation jeder Variablen mit der Zeit dargestellt wird.

Bl S W S,
dt |, _Zay,i ot ‘Zi:av,i'l(‘/’) (5.28)

=t i

Durch die Neuformulierung der Entropieproduktion in Gleichung (5.28) kann ein Aus-
druck hergeleitet werden, bei dem die erzeugte Entropie als Funktion des chemischen
Quellterms F berechnet werden kann. Da F alle erforderlichen Informationen Uber die
Entwicklung der Systeme im Laufe der Zeit enthélt, wird diese Formulierung bei der
Analyse verwendet, um die Zeitskalen des Systems anhand dessen Entropieproduktion zu
untersuchen. Hierbei wird die Berechnung der Entropievariation in Bezug auf alle Zu-
standsgroRen bendtigt. Diese kann durch die Umformulierung

o8 _gos 69
81//, i aXJ 8{//, .

ermittelt werden.
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Abbildung 5.11: Vergleich der Entropieproduktion, berechnet mit (5.27) (blaue Li-
nie) und durch die Implementierung der numerischen Form in (5.28) (rote Linie) fur
ein CH4/DME-Gasgemisch.

Der Vergleich zwischen dem berechneten zeitlichen Verlauf der Entropieproduktion un-
ter Anwendung der analytischen Gleichung in (5.27) und ihrer numerischen Form in
(5.28) ist in Abbildung 5.11 fiir ein CH4#/DME-Gemisch dargestellt. Hierbei zeigt sich,
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5. Reduktion von hochdimensionalen Reaktionsmechanismen

dass ahnliche Profile der Entropieproduktion mit beiden Methoden erhalten werden. Den-
noch unterscheiden sich beide Kurven an einigen Stellen voneinander. Die numerische
Form bei der Implementierung von (5.29) zeigt eine durchschnittliche relative Abwei-
chung von ca. 0.5% zur Entropieproduktion. Die Unterschiede zwischen dem numeri-
schen und dem realen Wert der Entropie liegen wahrscheinlich an der Diskretisierung der
analytischen Form in (5.28). Der Vergleich in Abbildung 5.11 zeigt, dass bei der Imple-
mentierung der numerischen Form genauere Ergebnisse flr die Entropieproduktion er-
halten werden, sodass diese weiter zur Analyse der Entropieproduktion innerhalb der
Zeitskalen verwendet werden kann.

5.3.1. Implementierung zur Zerlegung der
Dynamik des Systems

Aufgrund der Charakteristik der Entropieproduktion und ihrer engen Verbindung zum
Ablauf chemischer Reaktionen (und damit zur Entwicklung des Reaktionssystems im
Laufe der Zeit) wurde die Verwendung dieser thermodynamischen Eigenschaft vorge-
schlagen, um die Probleme hinsichtlich der Entkopplung der Zeitskalen und der Zerset-
zung der Systemdynamik zu I6sen. Hierbei wird die Analyse des Beitrags an Entropie-
produktion jeder Zeitskale verwendet, um das System in niederdimensionale Subsysteme
zu zerlegen.

Die bei jeder Zeitskala der Jacobi-Matrix erzeugte Entropie aufgrund chemischer Reak-
tionen lasst sich durch die Projektion des chemischen Quellterm F in (5.28) auf die Ei-
genrdaume des jeweiligen Eigenwerts berechnen. Hierfiir wird die Projektionsmatrix Zj-Z;
(siehe Abschnitt 5.1) verwendet. Dadurch wird die Entropieproduktion fir jeden Zeit-
schritt tk und flr eine bestimmte charakteristische Zeitskala j (mit dem Wert 1/|4j]) als

ds 0S =
— =Y —|2:Z: -Flplt 5.30
s ALY (5:30

bestimmt. Dabei laufen in (5.30) die Indizes i und j von 1 bis zu der Anzahl an Zeitskalen
(bzw. der Dimension des detaillierten Systems) wéhrend k die Anzahl der Integrations-
zeitschritte darstellt. Es ist wichtig anzumerken, dass die Modifizierung in (5.30) den
Entropieproduktionswert nicht &ndert, d.h. die Summe aller Komponenten in i und j ergibt
die gleichen Ergebnisse wie in (5.28).

Die Projektion des chemischen Quellterms F auf den Eigenraum eines bestimmten Ei-
genwerts j ermdglicht die Identifizierung der Prozesse, die zum Fortschritt der chemi-
schen Reaktion beitragen. Hierbei werden die aus der Projektion ermittelten Vektoren
untersucht. Die geometrische Bedeutung der Projektion des Quellterms ist in Abbildung
5.12 dargestellt. Abbildung 5.12 zeigt, dass die beitragenden Prozesse zur Entwicklung
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5.3. Analyse der Entropieproduktion

des Systems Projektionen haben, deren Vektoren in die Richtung der detaillierten Trajek-
torie zeigen. Diese entsprechen den Zeitskalen, die zur Beschreibung der Systemdynamik
beriicksichtigt werden miissen, wihrend die nicht beitragenden Prozesse als ,,schnell* be-
zeichnet werden, und daher mit der Quasistationaritats Annahme in Gleichung (5.26a)
angenahert werden kdnnen.

Vo &

Abbildung 5.12: Darstellung der Projektion des Quellterms vom System F(y) auf den
Eigenraum eines bestimmten Eigenwerts mit der Projektionsmatrix, welche als die
Multiplikation der rechten und linken Eigenvektoren Z;-Z; des entsprechenden Eigen-
werts definiert ist. Die berechnete Projektion des chemischen Quellterms auf die Ei-
genrdaume der Eigenwerte /11 (rote Pfeile) und 2, (blaue Pfeile) entlang der detaillierten
Trajektorie (schwarze Linie) sind hier gezeigt. Nur die Prozesse die zur Entwicklung
des Systems beitragen (gepunktete rote Linie) werden berlicksichtigt.

Numerisch kénnen die Zeitskalen durch die Berechnung ihrer relativen Entropieproduk-
tion ausgewertet werden. Die relative Entropieproduktion wird unter Verwendung der
Ergebnisse aus Gleichung (5.30) berechnet und als die Summe der Entropieproduktion
jeder Zeitskala Uber die gesamte Simulationszeit geteilt durch die im System erzeugte
Gesamtentropie definiert. Um die Zeitskalen automatisch entkoppeln zu kénnen, muss
ein Schwellenwert festgelegt werden. Mit diesem Grenzwert wird der mindestens beno-
tigte Beitrag zur Gesamtentropieproduktion festlegt, um eine charakteristische Zeitskala
als ,,relevant” zu bezeichnen (Gleichung (5.31)).

=1, }:%Ask,j IS >5 (5.31)

Folglich beschreiben die Zeitskalen mit einem Beitrag hoher als dem des definierten
Schwellenwerts ¢ die geschwindigkeitsbestimmenden Prozesse, die gleichzeitig zur Ent-
ropieproduktion des Systems beitragen. Die berechnete relative Entropieproduktion jeder
Zeitskala ist exemplarisch fir ein CH4/DME-Gemisch mit 10% Mol DME bei T = 600
K, p = 10 bar und ¢ = 6 (gleiche Anfangsbedingungen wie in Abbildung 5.10) in Abbil-
dung 5.13 dargestellt. Abbildung 5.13 zeigt einen bemerkenswerten Unterschied zwi-
schen den berechneten Beitragen der verschiedenen Zeitskalen zur Gesamtentropiepro-
duktion. In diesem Fall wurde eine Toleranz bzw. ein Grenzwert von 1% (¢ = 0,01) fest-
gelegt. Eine Analyse der Ergebnisse beziglich einer Toleranzvariation war in diesem Fall
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5. Reduktion von hochdimensionalen Reaktionsmechanismen

nicht notig, da wie in Abbildung 5.13 gezeigt, der Beitrag der nicht relevanten Prozesse
gleich null oder so Klein ist, dass diese vernachlassigt werden kénnen.
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Abbildung 5.13: Beitrag jeder Zeitskala zur gesamten Entropieproduktion des Sys-
tems fur ein CH4/DME-Gemisch unter Anwendung einer detaillierten Version des
PolyMech mit 83 chemischen Spezies und den gleichen Anfangsbedingungen wie in
Abbildung 5.10 (T = 600K, p = 10 bar und ¢ = 6). Die Prozesse die zur Entwicklung
des Systems beitragen (rote Balken) sind diejenigen die eine hinreichend groRe Menge
an Entropie produzieren.

Die numerischen Ergebnisse in Abbildung 5.13 zeigen, dass die Systementropieproduk-
tion meist innerhalb einer relativ kleine Gruppe von Eigenwerten erzeugt wird. Die sor-
tierte Position der Zeitskalen ermdglicht eine klare Identifizierung von drei Gruppen che-
mischer Reaktionsmoden in Abbildung 5.13 (erhalten (11-47), relativ langsam (4s-A39) und
schnell (140-483)). Die beschriebene Zerlegung der Zeitskalen des System in drei Gruppen
von Moden wird in Abbildung 5.14 dargestellt. Hierbei kann die zeitliche Entwicklung
der Eigenwerte in Abbildung 5.10 anhand der Entkopplung bestimmt werden.

)
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Abbildung 5.14: Die Entkopplung der Systemeigenwerte nach der relativen Entro-
pieproduktion in Abbildung 5.13 iber die Anzahl der Integrationszeitschritte.
Schnelle (schwarze Linien), relativ langsame (rote Linien) und erhaltene (blaue Li-
nien) Prozesse sind mit verschiedenen Farben aufgetragen. Die Simulationen wurden
fur ein CH4/DME-Gasgemisch mit den gleichen Anfangsbedingungen wie in Abbil-
dung 5.10 durchgefihrt.

Die schnelleren Zeitskalen in Abbildung 5.13 und Abbildung 5.14 beschreiben schnell
entspannte Prozesse, die in den meisten Féllen stationdr oder quasi stationar bleiben, wah-
rend die erhaltenen Moden diejenigen sind, die als quasi konserviert angesehen werden
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5.3. Analyse der Entropieproduktion

kdnnen. Im Gegensatz hierzu stellt die relativ langsame Gruppe von Eigenwerten die Pro-
zesse dar, die den Fortschritt chemischer Reaktionen vollstandig steuern und die Dyna-
mik des entsprechenden Systems beschreiben kénnen. Aus diesem Grund wird die ideale
Dimension des reduzierten Modells durch die Anzahl der beitragenden Prozesse zur Ent-
ropieproduktion bestimmt. Fir den hier gezeigten Fall wurde eine Dimension von 32 er-
mittelt, was einer Reduktion der Dimension um ungeféahr 60% entspricht. Solange die
verwendete Brennstoffmischung nicht geandert wird, tritt keine signifikante Anderung in
der ermittelten Dimension des reduzierten Modells auf, auch nicht bei der Variation der
Systemparameter. Die ideale Dimension des reduzierten Systems wird fiir die Methodo-
logie zur Erzeugung der GQL-Matrix als Referenz fir die iterativen Verfahren verwendet
(siehe Abschnitt 5.1.3).

Die Entropieproduktion kann weiterhin angewendet werden, um Reaktionen zu identifi-
zieren, die zu der zeitlichen Entwicklung der geschwindigkeitsbestimmenden Prozesse
beitragen. Hierbei wird eine dhnliche Methodologie implementiert, bei der der Beitrag an
Entropieproduktion aller Elementarreaktionen im Mechanismus flr mehrere Satze an
Systemparametern untersucht wird, um Skelettmechanismen zu erzeugen. Die Vorge-
hensweise hierfur ist im folgenden Abschnitt erlautert.

5.3.2. Identifizierung von Schlisselreaktionen
zur Erzeugung von Skelettmechanismen

Die Erzeugung von Skelettmechanismen ist eines der am haufigsten implementierten Re-
duktionsverfahren [301]. Dies liegt vor allem an der unkomplizierten Anwendung und
der intuitiven Idee eines solchen Ansatzes. Hierbei werden Reaktionen und /oder Spezies
aus dem urspriinglichen detaillierten Mechanismus ausgewahlt, die signifikant flr die
Beschreibung der zeitlichen Entwicklung des Systems in einem betrachteten Anwen-
dungsbereich sind. In den letzten Jahren wurden mehrere Methoden eingefihrt, um die
Entwicklung und Erzeugung von Skelettmechanismen zu optimieren. Diese reichen vom
modifizierten Directed-Relation-Graph (DRG) [302, 303], der erweiterten Sensitivitats-
analyse (ISASA) [304], der Reaktionsflussanalyse [305] bis zur Umformulierung der Re-
aktionsgeschwindigkeitsgesetze durch komplexe mathematische Verfahren (wie z.B. das
Konzept der ,,virtuellen Chemie*“[306]). Diese Methoden befassen sich mit der Entwick-
lung generischer Kriterien zur Ermittlung des Einflusses einzelner Reaktionen des detail-
lierten Mechanismus. Dennoch ist ihre Anwendung unter bestimmten Bedingungen be-
grenzt, in denen eine weitere Reduktion des Mechanismus nicht moglich ist, ohne die
Genauigkeit des reduzierten Modells signifikant zu beeintrachtigen. Im Rahmen dieser
Arbeit werden Skelettmechanismen durch Implementierung weiterer Entropieprodukti-
onsanalysen erzeugt.
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Jede charakteristische Zeitskala stellt einen Prozess dar, der durch eine bestimmte Kom-
bination an Reaktionen beschrieben werden kann. Diese Gruppe der Reaktionen sind flr
den Fortschritt und die Entwicklung des Systems verantwortlich [22, 74]. Um diese wich-
tigen Reaktionen identifizieren zu kénnen, wird der relative Beitrag von Elementarreak-
tionen zur gesamten Entropieproduktion als Kriterium vorgeschlagen [278]. Die bei jeder
Elementarreaktion I, relevanten Zeitskala j und Zeitschritt tk erzeugte Entropie kann mit

ds &S, =
— =Y 20z:Z-st-R(plt, )l
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(5.32)
berechnet werden. Hierbei wurde der chemische Quellterm F in Gleichung (5.30) durch
den Ausdruck in (5.6) ersetzt, bei dem F als Funktion der stochiometrischen Matrix des
Mechanismus St und dem Vektor der Elementarreaktionsgeschwindigkeit R definiert ist.
Eine Modifizierung des Vektors R (in (5.32) als R' bezeichnet) erméglicht es nur eine
Elementarreaktion des Mechanismus bei der Berechnung der Entropieproduktion in
(5.32) zu berucksichtigen. In diesem Fall werden alle Terme von R gleich Null gesetzt,
aufler der Komponente, die der ausgewahlten Reaktion r entspricht:

RI(y)=(0,...,0,1,0,--,0) .

Die Umformulierung der Entropieproduktion in (5.32) andert nicht die Gesamtentropie-
produktion des Systems, d.h. die Summe aller Komponenten in i, j und | ergibt die glei-
chen Ergebnisse wie in (5.28).

Die wichtigsten Reaktionen flr die zeitliche Entwicklung jeder entropiebeitragenden
Zeitskala werden identifiziert, indem ein Toleranzwert ¢ festgelegt wird. Hierbei wird der
Beitrag jeder einzelnen Reaktion zu der gesamten produzierten Entropie in der relevanten
Zeitskala j im Zeitschritt tx berechnet und analysiert (Gleichung (5.33)).

{r:q;t:tk}:ZASk,”/ASk >0 (5.33)
i

Alle Elementarreaktionen, die einen hoheren Beitrag an der Gesamtentropieproduktion
haben, wie der definierte Grenzwert werden folglich als wichtig gekennzeichnet und im
Skelettmechanismus bertcksichtigt. Die Anzahl an ausgewdahlten Elementarreaktionen
hangt stark vom Wert der Toleranz ab. Je hoher der Wert von ¢, desto weniger Reaktionen
werden ausgewahit.

Dieses Verfahren wird fur alle angegebenen Anfangsbedingungen (Temperatur, Druck
und Aquivalenzverhaltnis) durchgefiihrt, die fiir die Validierung und Implementierung
des reduzierten Modells in einem spezifischen Reaktionsbereich bestimmt wurden. Die
Reaktionen, die von einem Parametersatz an Anfangsbedingungen ausgewahlt wurden,
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5.3. Analyse der Entropieproduktion

werden in einem Vektor (hier Reaktionsvektor genannt) gespeichert, sodass nur neue
wichtige Elementarreaktionen, die bei der Analyse weiterer Ausgangsbedingungen auf-
getaucht sind und nicht urspringlich im Vektor enthalten waren, dazu addiert werden.
Am Ende der iterativen Verfahren wird der Reaktionsvektor als Eingabe fir einen auto-
matischen Reduktionscode implementiert, bei dem alle Reaktionen, die im endgdiltigen
Reaktionsvektor nicht dargestellt sind, im detaillierten Mechanismus auskommentiert
werden [278, 307]. Diese Methode fuhrt zu einem Verfahren, das ohne vorherige Kennt-
nis der Eigenschaften der Spezies oder Reaktionen implementiert werden kann. Skelett-
mechanismen unterschiedlicher GrofRen kdnnen durch die Variation des Toleranzwerts o
erhalten werden. Ein geeigneter Wert fur die Toleranz wird durch den Vergleich der Er-
gebnisse aus dem detaillierten Modell mit mehreren Skelettmechanismen ermittelt.

Skelettmechanismen kdnnen sowohl mit der Jacobi-Matrix als auch mit der GQL-Matrix
erzeugt werden. Die erstellten Skelettmechanismen aus den lokalen und globalen Analy-
sen unter Verwendung des gleichen CH4/Additiv-Reaktionsmechanismus und den glei-
chen Anfangsbedingungen werden in Kapitel 6 verglichen und diskutiert.
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6. Anwendung und Validierung der
Reduktionsmethode

Die Weiterentwicklung und Validierung des PolyMech erfolgte parallel zu der Entwick-
lung einer effizienten numerischen Methode, um hochdimensionale Reaktionsmechanis-
men zu vereinfachen. Reaktionssysteme, die mehrere dutzend Spezies und hunderte che-
mische Reaktionen umfassen, bilden ein komplexes interaktives chemisches Netzwerk
von Variablen, die miteinander verbunden sind und voneinander abhéngen. Diese Sys-
teme sind schwer zu entschlisseln und daher auerst schwierig mit herkémmlichen Ver-
einfachungsmethoden wie PEA oder QSSA (bei denen Vorkenntnisse iber das Reakti-
onssystem erforderlich sind) zu reduzieren. Aufgrund der hohen Komplexitat von grof3en
detaillierten Mechanismen werden mathematische Verfahren implementiert, um eine an-
gemessene Reduktion des kinetischen Modells zu erzielen. Das in dieser Arbeit verwen-
dete Reduktionsmodell basiert auf charakteristischen Zeitskalen- und Entropieprodukti-
onsanalysen. Dies ist eine effiziente mathematische Methode, um Informationen aus
komplex reagierenden Systemen automatisch zu erhalten.

Die Anwendbarkeit des in dieser Arbeit implementierten Reduktionsmodells bei hochdi-
mensionalen Reaktionsmechanismen wurde tberprift, indem lokale und globale Analy-
sen fir ein CH4/DME-Gemisch unter Anwendung des Polygenerationsmechanismus
(siehe Kapitel 3) durchgefuhrt wurden. Hierbei werden fiir die Simulationen jeweils nur
die Reaktionen und Spezies zur Beschreibung der Kinetik der Ausgangstoffe berticksich-
tigt. Im PolyMech enthaltene Submechanismen anderer Reaktionsbeschleuniger wurden
ausgeschaltet, um numerische Schwierigkeiten bei der Implementierung des Reduktions-
verfahren zu vermeiden. Es ist wichtig anzumerken, dass das in Kapitel 5 beschriebene
Modell ein automatisches Reduktionsverfahren ist, das bei unterschiedlichen Reaktions-
mechanismen unabhangig von deren GroRe und des Anwendungsbereichs verwendet
werden kann.

Das Reduktionsverfahren wird hierbei durch den Vergleich von Simulationsergebnissen
aus dem reduzierten Modell mit den Ergebnissen aus dem detaillierten Mechanismus va-
lidiert. Hierfir wurden Ziindverzugszeiten und Speziesverlaufe verwendet. Die Ergeb-
nisse aus der lokalen und globalen Analyse kénnen in zwei Formen angewendet werden.
Beispiele flr die Implementierung von beiden Formen werden in den n&chsten Abschnit-
ten fur die gleiche Brennstoffmischung und Reaktionsbedingungen dargestellt und an-
hand der ermittelten Dimension des reduzierten Modells verglichen. Die
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Simulationsergebnisse von Zindverzugszeiten und der Speziesverldufe aus beiden For-
men und Analysen werden zuséatzlich miteinander und mit VVorhersagen aus dem detail-
lierten Mechanismus zur Validierung des Reduktionsmodells verglichen.

6.1. Implementierung fur hochdimensionale
Systeme

Die Ergebnisse des im Kapitel 5 beschriebenen Reduktionsmodells kénnen durch die Er-
zeugung von Skelettmechanismen oder die direkte Integration des resultierenden Diffe-
rentialgleichungssystems angewendet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird aufgrund
des hohen numerischen Aufwands keine direkte Integration des DAGs fur die lokale Ana-
lyse durchgefihrt. Diese Form wird ausschlieBlich in Verbindung mit der GQL-Matrix
verwendet. Die Erzeugung von Skelettmechanismen anhand der Entropieproduktionsana-
lyse wird sowohl bei der lokalen und der globalen Analyse des Systems angewendet.

Die Simulationen von beiden Formen wurden unter der Annahme eines homogenen Re-
aktors mit konstantem Druck durchgefiihrt. Die Resultate aus beiden Formen des redu-
zierten Modells werden fur CHs- und CH4/DME-Gasgemische verwendet. Hierfur wurde
der Polygenerationsmechanismus (siehe Kapitel 3) implementiert. Der Vergleich der si-
mulierten Zlndverzugszeiten und der Speziesverldufe mit den Ergebnissen aus dem de-
taillierten PolyMech werden im Abschnitt 6.2 dargestellt.

6.1.1. Verwendung der GQL-Matrix zur Integration
des Differentialgleichungssystems

Eine Integration des Differentialgleichungssystems wird in dieser Arbeit lediglich fur die
globale Analyse durchgefiihrt. Hierfur muss eine optimale GQL-Matrix erzeugt werden,
die abschliefend vom verwendeten Programm bzw. Solver gelesen wird. Die in dieser
Arbeit implementierte Methodologie zur Erzeugung der GQL-Matrix besteht aus einem
iterativen Verfahren, bei dem die Unterrdume der Jacobi-Matrix bei verschiedenen Refe-
renzzustanden analysiert werden. Hierdurch wird die Zerlegung des Systems uberpriift
(siehe Abschnitt 5.1.3 fiir weitere Details). Am Ende der Verfahren wird eine optimale
GQL-Matrix ausgewahlt. Als Kriterium dient dabei die Dimension des reduzierten Mo-
dells sowie die Genauigkeit der Zundverzugszeitvorhersage im Vergleich zum detaillier-
ten Mechanismus unter den gleichen Reaktionsbedingungen.

Um die bendtigte Anzahl der Iterationen zur Bestimmung der Dimension des reduzierten
Modells bzw. der GQL-Matrix zu verkirzen, wird fur die Berechnungen die ideale Di-
mension verwendet. Diese wird aus der Entropieproduktionsanalyse ermittelt und dient
als Dimensionsreferenz fir das iterative Verfahren. Fir ein CHs/DME-Gasgemisch mit
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10%Mol-DME im Brennstoff wurde anhand der Entropieproduktion eine ideale Dimen-
sion von 32 ermittelt (siehe Abbildung 5.13). Diese Dimension wurde zur Erzeugung der
GQL-Matrix fur die gleiche Brennstoffmischung implementiert. Abbildung 6.1 zeigt die
untersuchten Referenzzustdande, um die optimale GQL-Matrix fir ein Methan/DME
(90:10 Molverhaltnis) Gasgemisch bei T = 600K, p= 10 bar und ¢ = 2 zu ermitteln. Hier-
bei wird auch der Referenzpunkt gekennzeichnet, an dem die optimale GQL-Matrix flr
das identische Beispiel wie in Abbildung 5.4 und Abbildung 5.5 erhalten wird. Die Dy-
namik des reduzierten Modells mit der optimalen GQL-Matrix ist ebenfalls in Abbildung
6.1 dargestellt.
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Abbildung 6.1: Der Vergleich der detaillierten Systementwicklung (blaue Linie) mit
der Trajektorie, berechnet mit der optimalen GQL-Matrix (Magenta-Linie) in einer
Projektion auf die T-, CH,0-, CH4-Koordinaten im Zustandsraum. Der Referenzpunkt
fiir die optimale Matrix, ist auch in Magenta geféarbt und seine genaue Lokalisierung
durch einen Pfeil gekennzeichnet. Die optimale GQL-Matrix hat eine Dimension von
37 (Dimension der langsamen Prozesse) von urspriinglich 83 (detaillierter Mechanis-
mus) und zeigt einen Fehler in der Prognose der Ziindverzugszeit von 3,57% fur ein
Methan/DME (90:10 Molverhéltnis) Gasgemisch bei T= 600K, p= 10 bar und ¢ = 2.

Dabei ist zu sehen, dass die mit der GQL-Matrix berechnete Trajektorie die erste Reakti-
onsphase sehr gut wiedergeben kann, wahrend am Ende der Reaktion eine Abweichung
von ungeféahr 5,3% fir die Radikale und kleiner als 0,5% fur die Brennstoffe festgestellt
wird. Die optimale GQL-Matrix hat eine Dimension von 37 und zeigt nach (5.18) bei dem
Beispiel in Abbildung 6.1 eine Abweichung von 3,57% bei der Wiedergabe der Ziindver-
zugszeit. Da nur ein Satz von Anfangsbedingungen zur Erzeugung der GQL-Matrix ver-
wendet wird, muss diese zunéchst fir mehrere Kombinationen von Temperaturen, Dri-
cken und Aquivalenzverhaltnissen verwendet und validiert werden, um ihre Extrapolier-
barkeit (eine der Haupteigenschaften der GQL-Matrix) zu Uberprifen. Falls die Vorher-
sagen der Integration bei verschiedenen Séatzen von Anfangsbedingungen nicht mit den
Ergebnissen des detaillierten Mechanismus Ubereinstimmen, muss das GQL-Verfahren
erneut durchgefihrt werden, um eine neue optimale GQL-Matrix zu erhalten.
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Sobald die optimale GQL-Matrix gefunden ist, kann eine direkte Integration des Diffe-
rentialgleichungssystems in Gleichung (6.1) durchgefiihrt werden. Hierbei werden die
Gleichungen gelost, die die Dynamik der schnelleren, relativ langsamen und erhaltenen
Prozesse beschreiben.

() 0=Z¢F(y)
d > dy _5
LoM-F){a) 2L =ZF() . (6.1)
dy = -
()~ ~0=Zey =Ze v

Hierbei ist M die Massenmatrix. Die Berechnungen des Differentialgleichungssystems in
(6.1) werden unter Anwendung des Simulationsprogramm HOMREA [250] durch Ein-
gabe der GQL-Matrix zusammen mit der Ausgangbedingung des Gasgemischs und der
Dimension des reduzierten Modells durchgefiihrt. Die zur Integration nétigen linken und
rechten Eigenvektoren der GQL-Matrix kdnnen durch eine Eigenwert-Eigenvektoren-
Zerlegung der Matrix ermittelt werden (siehe Abschnitt 5.1). Hierbei bezeichnen die Sub-
indizen f, I, und c jeweils die Unterrdume der schnelleren, langsamen und erhaltenen Pro-
zesse. Die Dynamik der reagierenden VVorgange wird von den relativ langsamen Prozes-
sen gesteuert, sodass nur Gleichung (I1) in (6.1) integriert werden muss. Die Ausdriicke
(D) und (111) in (6.1) entsprechen algebraischen Beziehungen, damit die erhaltenen und
schnellen Prozesse approximiert werden konnen. Diese werden gleichzeitig im selben
Programm geldst.

6.1.2. Erzeugung von Skelettmechanismen

Bei der Erzeugung von Skelettmechanismen werden Reaktionen aus dem ursprunglichen
Mechanismus ausgewéhlt, die zu der Entwicklung des reagierenden Systems beitragen
ohne ihre Reaktionsgeschwindigkeitsparameter zu modifizieren. Diese kleineren Versio-
nen des detaillierten Mechanismus haben das Ziel den Reaktionsprozess innerhalb eines
bestimmten Anwendungsbereichs zu beschreiben. Aul3erhalb von diesem Bereich ist die
Genauigkeit des Modells beeintréchtigt. Die Auswahl und Identifizierung der wichtigen
Reaktionen wird in dieser Arbeit anhand ihres Beitrags zur Entropieproduktion durchge-
flhrt. Hierflr wird ein Toleranzwert festgelegt, der den Mindestbeitrag zur Entropiepro-
duktion definiert (siehe Abschnitt 5.3.2).

Die Skelettmechanismen unter Anwendung der hier vorgestellten Reduktionsmethode
wurden zunéchst mit einem H2/O,-Reaktionsmechanismus (der aus 19 Reaktionen und 9
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Spezies besteht [282]) erstellt und getestet [308, 309]. Die so erzielten Ergebnisse stim-
men mit denen von anderen Autoren (berein, welche Spezies- und Temperaturempfind-
lichkeitsanalysen flr die Reduktion des Mechanismus verwendet haben [310, 311]. In
komplexen Reaktionsmechanismen wird die Genauigkeit der VVorhersagendes auf diese
Weise erzeugten Skelettmechanismus stark von der Auswahl der Toleranz beeinflusst.
Einen geeigneten Wert fiir die Toleranz erhélt man durch den Vergleich mehrerer Ske-
lettmechanismen, die bei variierenden Toleranzwerten erzeugt wurden.

—detailliert
Reduktion mit § = 1%
— Reduktion mit § = 0.1%
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Abbildung 6.2: Der Vergleich von Ziindverzugszeiten fir CH4/Luft Mischungen bei
¢ =2 und p = 10 bar, berechnet mit Skelettmechanismen bei 6 = 1% und ¢ = 0.1%
und der detaillierten VVersion des PolyMech.

Die Ergebnisse der Skelettmechanismen, ermittelt mit zwei Toleranzen werden im Fol-
genden mit Simulationen des detaillierten Mechanismus verglichen. Der Grenzwert des
Skelettmechanismus, der am besten mit den Ergebnissen aus der detaillierten Version
Ubereinstimmt, wird weiter zur Erzeugung von Skelettmechanismen aus der lokalen und
globalen Analyse verwendet. Die Skelettmechanismen aus den lokalen Analysen des Po-
lyMech fur reine Methan/Luft-Gasgemische wurden durch die Variation der Toleranz ¢
in Gleichung (5.33) erzeugt. Die Schlissel-Reaktionen wurden fir mehrere Kombinatio-
nen an Systemparametern (bei Driicken von p = 1-15 bar, Temperaturen T = 800-2000 K
und Aquivalenzverhaltnissen von ¢ = 2-10) identifiziert, indem der Beitrag jeder einzel-
nen Elementarreaktion zur zeitlichen Gesamtentropieproduktion untersucht wurde. Der
Vergleich der simulierten Zindverzugszeiten und Speziesverlaufe fir Methan-Gemische
bei ¢ =2 und p = 10 bar von zwei Skelettmechanismen, welche mit 6 = 1% bzw. 6 = 0.1%
erzeugt wurden, und der detaillierten Version des PolyMech ist in Abbildung 6.2 und
Abbildung 6.3 dargestellt. Der detaillierte Reaktionsmechanismus besteht in diesem Fall
(Methan ohne Additive) aus 522 Reaktionen und 66 Spezies. Der reduzierte Mechanis-
mus mit o = 1% besteht aus 63 Reaktionen und 39 Spezies, wahrend bei der Reduktion
mit 0 = 0,1% 142 Reaktionen und 53 Spezies vorhanden sind. Aus der Analyse der cha-
rakteristischen Zeitskalen des betrachteten Systems wurde eine Dimension des reduzier-
ten Modells von 26 bestimmt. Dies entspricht einer Reduktion der Dimension um ca.
60%.
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6. Anwendung und Validierung der Reduktionsmethode

Abbildung 6.2 zeigt den Vergleich der Zindverzugszeiten beider Skelettmechanismen
und der detaillierten Version des PolyMech zwischen 800 - 1800 K als Funktion der Aus-
gangstemperatur. Wie in Abbildung 6.2 zu sehen, stimmen beide Skelettmechanismen
bei hohen Temperaturen mit der Kurve des detaillierten Modells gut Gberein. Zwischen
800 K > T > 1000 K sind die Vorhersagen des Reduktionsmodells mit 6 = 0.1% besser
als beim PolyMech. Der Skelettmechanismus mit 6 = 1% prognostiziert in diesem Tem-
peraturbereich langsamere Zundverzugszeiten fir das Methan-Gasgemisch als die ur-
springliche Version des PolyMech. Die Zlndverzugszeiten des Modells mit der héheren
Toleranz sind im Durchschnitt um Faktor 1,21 langsamer als beim PolyMech. Das Modell
mit der niedrigeren Toleranz zeigt eine durchschnittliche Abweichung von 0,9% im Ver-
gleich zur detaillierten Version des PolyMechs. Hierbei weist der Skelettmechanismus
mit 6 = 0,1% etwas schnellere Ziindverzugszeiten als der detaillierte Mechanismus auf.
Durch den Vergleich der Zindverzugszeiten wird gezeigt, dass der Skelettmechanismus
mit 0 = 0,1% leicht bessere Ergebnisse liefert. Um die Ergebnisse zu bestatigen, wurden
die Speziesverlaufe von beiden reduzierten Modelle mit denen aus dem detaillierten Me-
chanismus bei den gleichen Reaktionsbedingungen fur T = 1200 K verglichen. Die Er-
gebnisse sind in Abbildung 6.3 dargestellt. Eine bessere Visualisierung des Verhaltens
der Speziesverldufe ist, wenn diese gegen den zeitlichen Verlauf einer anderen chemi-
schen Spezies anstatt gegen die Reaktionszeit aufgetragen werden.
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Abbildung 6.3: Vergleich der C,Hs und CO Molenbruch-Zeitverlaufe fir CH4/Luft
Mischungen bei ¢ = 2, p = 10 bar und T = 1200 K, berechnet mit den Skelettmecha-
nismen bei 6 = 1% und 6 = 0.1% und der detaillierten Version des PolyMech.

Eine Darstellung des Profils von Ethan (C2Hs) gegen das von CO unter Anwendung der
gleichen Skelettmechanismen wie bei der Berechnung der Ziindverzugszeiten wird in Ab-
bildung 6.3 gezeigt. Die Simulationsprofile von Ethan aus beiden reduzierten Modellen
zeigen einen dhnlichen Verlauf zu Beginn der Reaktion, die gleichzeitig in guter Uber-
einstimmung mit dem Profil aus dem detaillierten Mechanismus sind. Eine deutliche Ab-
weichung bei dem vorhergesagten Bildungs- und Verbrauchsverlauf von CoHe und CO
ist besonders bei dem reduzierten Modell mit 6 = 1% zu erkennen, dessen Prognose die
folgenden Reaktionsschritte iberschatzt. Im Gegensatz dazu, wird das Verhaltnis zwi-
schen beiden Spezies gut von dem Skelettmechanismus mit ¢ = 0,1% wiedergegeben. Da
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alle im Skelettmechanismus enthaltenen Reaktionen mit 6 = 1% auch in der reduzierten
Version mit ¢ = 0,1% enthalten sind, werden die Unterschiede zwischen den beiden Mo-
dellen durch diese Reaktionen (und Spezies indirekt) verursacht. Dies bedeutet, dass ei-
nige Reaktionen mit geringeren Entropieproduktionsbeitrdgen signifikante Auswirkun-
gen auf das Systemverhalten haben.

Abbildung 6.2 und Abbildung 6.3 zeigen, dass obwohl beide reduzierten Modelle ahnli-
che Ergebnisse flr Zindverzugszeiten liefern, deutliche Unterschiede bei den Spezies-
verlaufen zu beobachten sind. Die Reduktion mit einer vorgegebenen Toleranz von 0,1%
kann zuverlassig die Ergebnisse des detaillierten Models wiedergeben, wéhrend bei einer
Toleranz von 1% groRe Abweichungen im Hinblick auf die Vorhersage von Spezieskon-
zentrationen beobachtet werden. Folglich werden mehr Reaktionen bzw. Spezies bend-
tigt, um die Produktspektren zuverlassig und mit einer ausreichenden Genauigkeit be-
schreiben zu kdénnen.

6.1.3. Zusammenfassung

Die Ergebnisse der Reduktionsmethode kdnnen durch die direkte Integration des Diffe-
rentialgleichungssystems oder durch die Erzeugung von Reaktionsmechanismen verwen-
det werden. Bei der ersten Option wird nur die Gleichung zur Beschreibung der entspre-
chenden langsamen Prozesse integriert, wéhrend die schnelleren und erhaltenen Prozesse
im gleichen Programm durch algebraische Beziehungen angenahert werden. Hierfir wird
die optimale GQL-Matrix flr die Berechnung verwendet. Auf der anderen Seite werden
Skelettmechanismen im Rahmen dieser Arbeit anhand der Beitragsanalyse an Entropie-
produktion der im Mechanismus erhaltenen Elementarreaktion erzeugt. Die Entropie, die
in jeder Reaktion produziert wird, wird innerhalb der identifizierten relevanten Zeitskalen
flr die angegebenen Satze an Systemparametern berechnet. Hierbei muss eine Toleranz
definiert werden, um die wichtigen Reaktion zu identifizieren. Der Vergleich der GQL-
Verfahren und die Analyse der Entropieproduktion fur ein CH4/DME-Gemisch im Hin-
blick auf (unter anderem) die Dimension des reduzierten Modells, die Anwendbarkeit der
Ergebnisse und die Implementierungsschwierigkeiten ist in Tabelle 6.1 dargestellt.

Die Dimension des reduzierten Modells entspricht fiir die beiden Anwendungsformen der
Anzahl an Prozessen, welche die Dynamik des Systems steuern. Bei dem GQL-Verfahren
wird diese durch die Analyse der Unterrdume der Jacobi-Matrix bestimmt, wahrend sie
bei der Entropieanalyse durch die Anzahl an beitragenden Zeitskalen zur Gesamtentro-
pieproduktion festgelegt wird. Ausgehend von einem detaillierten Mechanismus mit der
urspriinglichen Dimension von 83 entsprechen die ermittelten Dimensionen aus beiden
Methoden jeweils einer Reduktion der Dimension um ca. 60% und 55%. Wie in Tabelle
6.1 gezeigt, ist die ermittelte Dimension aus dem GQL-Verfahren um ca. 15% hoher als
die aus der Entropieproduktionsanalyse. Hierbei spielen die numerischen Schwierigkei-
ten in der Methodologie zur Erzeugung der GQL-Matrix eine wichtige Rolle. Obwohl die
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Problematik hinsichtlich ihrer Ermittlung existiert, hat die Anwendung der GQL-Matrix
grolRe Vorteile gegentiber der Implementierung der Entropieproduktionsanalyse zur Er-
zeugung von Skelettmechanismen, da die Erhaltung ein im Zustandsraum konstanter
(globaler) invarianter Unterraum ist, der fir mehrere Zustdnde verwendet werden kann.
Die Implementierung einer einzigen Matrix um einen groRen Bereich von Anfangsbedin-
gungen (p, T, ¢) zu beschreiben, ist eine effiziente Losung flir mehrere numerische Prob-
leme in Verbrennungsprozessen.

Tabelle 6.1: Allgemeiner Vergleich des GQL-Verfahrens und der Entropieproduktionsanalyse
fur CH4/DME-Gemische.

Entropieproduktion
(lokale Analyse)

Dimension 37 32

GQL-Verfahren

groBer Bereich an . o
Anwendbarkeitsbereich Anfangsbedingungen aufgrund der  NUr ei der fiir die Analyse
Extrapolierbarkeit der GQL-Matrix 2ngegebenen Systemparameter

Hoch. Niedrig.
Iteratives Verfahren zur Analyse des Beitrags an
Schwierigkeitsgrad der Bestimmung der Referenzzustande Entropieproduktion. Relevante
Methode und Dimension des reduzierten Zeitskalen und Reaktionen
Systems werden durch das Festlegen einer
Toleranz ausgewahlt.
Niedrig (nach Ermittlung der Hoch.
GQL-Matrix). Die Zeitskalen und Unterrdume
Aufwand bei der Die invarianten Unterraume der  der Jacobi-Matrix mussen fr je-
Implementierung GQL-Matrix werden fiir die den Zeitschritt gerechnet und
Berechnungen verwendet. analysiert werden.

Integration des DAGs und

Anwendungsform Skelettmechanismus (durch Ana- Skelettmechanismus
lyse der Entropieproduktion)

Es wurden mehrere Skelettmechanismen fur Methan-Gemische mit verschiedenen Tole-
ranzen erzeugt, um einen optimalen Wert zu finden. Ausgehend von der parametrischen
Studie wurde ermittelt, dass eine Toleranz von ¢ = 0,1% fur die Beschreibung von Zund-
verzugszeiten und Speziesverldufen ausreichend ist. Skelettmechanismen die mit groRe-
ren 6-Werten erzeugt wurden, zeigen im allgemeinen eine gute Ubereinstimmung bei der
Prognose von Ziindverzugszeiten aber keine zuverlassige VVorhersage der Spezieszeitpro-
file. Aufgrund der relativ homogenen Verteilung des Reaktionsbeitrages an Entropiepro-
duktion werden bei einer Toleranz von ¢ = 1% lediglich Reaktionen berlicksichtigt, die
in Summe nur ca. 72% der Gesamtentropieproduktion liefern. Bei Skelettmechanismen
mit 0 = 0,1% wird dagegen ca. 95% der vom System erzeugten Entropie berticksichtigt.
Das bedeutet, dass es mehrere Reaktionen gibt, die zwar nur geringe Mengen an Entropie
produzieren, aber als Gruppe trotzdem signifikant im Hinblick auf die Beschreibung der
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Systemdynamik sind. Der Informationsverlust durch die Auswahl der Schlisselreaktio-
nen zur Erzeugung des Skelettmechanismus tritt bei der direkten Integration des DAGs
nicht auf, da in diesem Fall alle Prozesse (durch Integration oder numerische Approxi-
mation) beriicksichtigt werden. Ein Vergleich der Ergebnisse von beiden Darstellungsop-
tionen aus der lokalen und globalen Analyse des Systems mit den Ergebnissen aus dem
detaillierten Mechanismus unter Anwendung des PolyMech wird im folgenden Abschnitt
dargestellt.

6.2. Validierung des Reduktionsmodells

Die Validierung des Reduktionsmodells erfolgte durch den Vergleich der Simulationser-
gebnisse aus der Integration des DAGs und Skelettmechanismus mit den VVorhersagen der
detaillierten Version des PolyMech. Zu diesem Zweck wurden die Ziindverzugszeiten
und Speziesverlaufe verwendet. Die Simulationen wurden fur ein CH4/DME-Gasgemisch
bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen durchgefuhrt.

Die ermittelte GQL-Matrix in Abschnitt 6.1.1 wurde zur Integration des Differentialglei-
chungssystems sowie fir die Erzeugung von Skelettmechanismen verwendet. Diese
wurde flr ein CH4/DME-Gemisch mit 10%Mol DME in der Brennstoffmischung bei T =
600K, p=10 bar und ¢ = 2 bestimmt. Die Ergebnisse in den folgenden Abschnitten wur-
den fir mehrere Anfangsbedingungen berechnet, sodass die Extrapolierbarkeit der GQL-
Matrix gepriift werden kann. Die Resultate aus den lokalen und globalen Analysen des
Systems wurden ebenfalls verglichen. Hierfiir wurde jeweils die Jacobi-Matrix und die
optimale GQL-Matrix zur Erzeugung von Skelettmechanismen unter gleichen Systembe-
dingungen angewendet. Dabei wurde eine Toleranz von 0.1% implementiert. Der Ver-
gleich von Reaktionsmechanismen bei unterschiedlichen Grenzwerten hat gezeigt, dass
dieser Toleranzwert zur Erzeugung von Skelettmechanismen fiihrt, die mit guter Uber-
einstimmung Ergebnisse des detaillierten Mechanismus wiedergeben kdnnen (siehe Ab-
schnitt 6.1.2). Beide Skelettmechanismen werden anhand ihrer VVorhersage und GroRe
verglichen.

6.2.1. Ergebnisse aus der Integration des
Differentialgleichungssystems

Die Ergebnisse der direkten Integration des Differentialgleichungssystems in (6.1) unter
Anwendung der GQL-Matrix wurden mit den Vorhersagen des detaillierten Mechanis-
mus fur brennstoffreiche Methan/DME-Gasgemische mit 10%Mol DME in der Brenn-
stoffmischung verglichen. Die Simulationen wurden fir einen homogenen Reaktor mit
konstantem Druck durchgeftihrt. Hierbei wurden Zundverzugszeiten und Speziesverlaufe
zur Validierung des Reduktionsmodells verwendet. Die Zindverzugszeiten wurden fir
Gemische bei ¢ = 6, p =10 bar und in einem Temperaturbereich von T = 650 — 1300 K
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6. Anwendung und Validierung der Reduktionsmethode

mit dem detaillierten PolyMech und der optimalen GQL-Matrix in Abbildung 6.1 berech-
net. Die verwendete Matrix wurde fiir die gleiche Brennstoffmischung erzeugt. Der Ver-
gleich der Ergebnisse ist in Abbildung 6.4 dargestellt.
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Abbildung 6.4: Vergleich der Zindverzugszeiten aus der detaillierten Version des
PolyMech (Punkte) mit den Ergebnissen aus der Integration des Differentialglei-
chungssystems (rote Linien) fir CH4/DME-Gasgemische (mit 10% DME) bei ¢ = 6
und p =10 bar.

Abbildung 6.4 zeigt, dass die Vorhersage der Integration des DAGs in guter Ubereinstim-
mung mit den Simulationsergebnissen des Polygenerationsmechanismus ist. Hierbei zeigt
die Reduktionsmethode einen relativen Fehler der Zindverzugszeiten aus dem detaillier-
ten Modell von ca. 4,1%. Wie in Abbildung 6.4 zu sehen ist, zeigt die Kraftstoffmischung
ein NTC-Verhalten zwischen 750 < T < 1050. Dieses Verhalten der Reaktionsdynamik
des Gasgemischs wird auch vom Reduktionsmodell gut wiedergeben, sodass die Dyna-
mik des reagierenden Systems gut durch die Integration des DAGs beschrieben werden
kann. Die Verldufe der verbleibenden Anteile an Brennstoff und Produktausbeute als
Funktion der Reaktionszeit fiir die gleichen Anfangsbedingungen wie in Abbildung 6.4
und bei T =650 K sind in Abbildung 6.5 und Abbildung 6.6 dargestellt.
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Abbildung 6.5: Vergleich des Brennstoffverbrauchs als Funktion der Reaktionszeit
fur ein CH4/DME-Gasgemisch (mit 10% DME) bei ¢ =6, p = 10 bar und T = 650 K.
Die Ergebnisse des reduzierten Modells (Integration des DAGs, gepunktete Linie) und
des detaillierten Mechanismus (durchgezogene Linie) sind hier gezeigt.

Abbildung 6.5 zeigt die verbliebene Menge an Brennstoff als Funktion der Reaktionszeit
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flr das gleiche Gasgemisch wie in Abbildung 6.4. Hierbei wurden die Simulationen fiir
eine Anfangstemperatur von T = 650 K durchgefihrt. Die Verlaufe aus dem Reduktions-
modell zeigen eine Zeitverschiebung von ca. 2,5 ms im Vergleich zu den Ergebnissen des
detaillierten PolyMech. Dies wurde auch bei der Zundverzugszeitbestimmung der Mi-
schung in Abbildung 6.4 beobachtet. Dennoch ist der Verbrauch der Kraftstoffe im Re-
duktionsmodell gut wiedergegeben, da die Zweistufenziindung der Mischung (bei ca. 5%
Methanumsatz und ca. 50% DME-Umsatz in Abbildung 6.5) in guter Ubereinstimmung
ist und am Ende der Simulationszeit der Anteil an Brennstoff genau mit den Ergebnissen
des detaillierten Mechanismus ubereinstimmt. Zusatzlich wurden die Bildungsverlaufe
der Hauptprodukte der Oxidation von Methan/DME-Gemischen berechnet und vergli-
chen. Die Speziesverlaufe von CO, Hz und CO; aus der Integration des DAGs sind mit
den Simulationsergebnissen des PolyMech in Abbildung 6.6 dargestellt
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Abbildung 6.6: Vergleich der Ausbeute an CO und CO; sowie die Molbriiche von H;
als Funktion der Reaktionszeit fir ein CH4/DME-Gasgemische (mit 10% DME) bei
¢ =6,p=10barund T = 650 K. Die Ergebnisse des reduzierten Modells (Integration
des DAGS, gepunktete Linie) und des detaillierten Mechanismus (durchgezogene Li-
nie) sind hier gezeigt.

Die zeitliche Bildung von Synthesegas (Hz und CO) und Kohlenmonoxid in Abbildung
6.6 zeigt, dass die aus dem Reduktionsmodell erhaltenen Verlaufe &hnlich wie die aus
dem detaillierten Modell sind. Hierbei wird wie erwartet, die gleiche Zeitverschiebung
wie in Abbildung 6.5 beobachtet. Abbildung 6.6 zeigt, dass CO und CO> meist wahrend
der Hauptziindung gebildet werden und an diesem Punkt ihre maximale Konzentration
erreichen. Beide Spezies zeigen eine leichte Abnahme ihrer Konzentration kurz nach der
Mischungsziindung. Diese bleibt danach mit der Zeit konstant. Auf der anderen Seite wird
Wasserstoff auch nach der Hauptziindung weitergebildet, bis ein konstanter Molbruch
von ca. 0,4 erreicht ist. Die maximalen Konzentrationen von CO und CO> aus der Integra-
tion des DAGs sowie die Konzentration der drei Spezies am Ende der Simulationszeit
stimmen mit den Ergebnissen aus dem PolyMech gut tberein. Der Verlauf des H»-Bil-
dungsprofil wird auch vom Reduktionsmodell gut wiedergegeben. Die zeitlichen Bil-
dungs- und Verbrauchsprofile der chemischen Spezies zeigen, dass durch die Anwendung
des Reduktionsmodells zuverlassige Ergebnisse erzielt werden kénnen, um die Dynamik
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des reagierenden Systems beschreiben zu kénnen. Ein weiterer Vergleich der Speziesver-
laufe aus dem Reduktionsmodell und der detaillierten Version des PolyMech ist in Ab-
bildung 6.7 dargestellt. Hierbei sind die Anteile der verbleibenden Reaktanten als Funk-
tion der Anfangstemperatur fir ein Methan/DME-Gasgemisch bei ¢ =10 p = 10 bar und
einem Temperaturbereich von T = 650 — 1000 K zu sehen.
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Abbildung 6.7: Anteil an verbleibenden Reaktanten fir CHs/DME-Gemische bei
¢ =10 und p = 10 bar als Funktion der Anfangstemperatur nach 10 ms Reaktionszeit.
Die Simulationsergebnisse aus dem detaillierten Mechanismus (Punkte) werden mit
der Vorhersage des Reduktionsmodells (Integration des DAGs, Linien) verglichen.

Die Ergebnisse aus der Integration des Differentialgleichungssystems in (6.1) wurden
ebenfalls mit den VVorhersagen des PolyMech fur Methan/DME-Gemische bei ¢ = 10 ver-
glichen. Abbildung 6.7 zeigt, dass die Verbrauchsprofile von Methan, DME und Sauer-
stoff aus dem Reduktionsmodell in guter Ubereinstimmung mit den Simulationsergebnis-
sen des PolyMech sind. Die Simulationen wurden fiir einen homogenen Reaktor mit kon-
stantem Druck und einer Simulationszeit von 10 ms durchgefihrt. Die Verlaufe in Abbil-
dung 6.7 wurden am Ende der Reaktionszeit fir beide Methoden ermittelt. Die Spezies-
verlaufe aus dem Reduktionsmodell zeigen eine maximale Abweichung von ca. 5% im
Vergleich zu denen aus dem detaillierten Reaktionsmechanismus.

Der Vergleich der Ergebnisse aus dem Reduktionmodell mit denen aus dem detaillierten
PolyMech fiir unterschiedliche Reaktionsbedingungen und die gute Ubereinstimmung
der Vorhersagen aus beiden Modellen haben die Extrapolierbarkeit der GQL-Matrix
nachgewiesen. Die gleiche GQL-Matrix wurde auch fiir die Erzeugung von Skelettme-
chanismen durch die Implementierung der Entropieproduktionsanalyse verwendet. Die
Ergebnisse aus beiden Anwendungsformen des Reduktionsmodells mit der VVorhersage
des detaillierten PolyMech sind im folgenden Abschnitt dargestellt

6.2.2. Vergleich der Ergebnisse aus der Integration
des DAGs und dem Skelettmechanismus

Die Ergebnisse aus der direkten Integration des DAGs und dem Skelettmechanismus wer-
den miteinander und mit den Resultaten aus dem detaillierten Mechanismus anhand der
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Zundverzugszeiten und der Speziesverlaufe fur Methan/DME-Gasgemische verglichen.
Zur Erzeugung des Skelettmechanismus wurden Entropieproduktionsanalysen mehrerer
Kombinationen von Anfangsbedingungen durchgefiihrt, die von stdchiometrisch bis ext-
rem brennstoffreichen Aquivalenzverhaltnissen reichen, sowie einen breiten Temperatur-
und Druckbereich abdecken. Eine Toleranz von 0,1% wurde zur Auswahl der Schlissel-
reaktionen eingesetzt. Fir die Integration des Systems sowie zur Ermittlung der Skelett-
mechanismen wurde die gleiche GQL-Matrix angewendet. Die mit beiden Anwendungs-
formen des reduzierten Modells berechneten Ziindverzugszeiten werden mit den Ergeb-
nissen des PolyMech in Abbildung 6.8 verglichen.
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Abbildung 6.8: Vergleich der Zundverzugszeiten aus der detaillierten Version des
PolyMech (Punkte) mit der aus der Integration des Differentialgleichungssystems
(blaue Linien) und dem Skelettmechanismus (rote Linien) des globalen reduzierten
Modells fir CH4/DME-Gasgemische (mit 10% DME) bei ¢ =2 und p = 10 bar.

Zindverzugszeiten / s
—
<

107

Abbildung 6.8 zeigt, dass beide Methoden ahnliche Ergebnisse der Zundverzugszeit bei
niedrigen (T < 800 K) und hohen (T > 1050 K) Temperaturen liefern. Im dazwischenlie-
genden Temperaturbereich wird dagegen eine maximale Abweichung in der VVorhersage
der Ziindverzugszeiten von ca. 26% zwischen den beiden reduzierten Modellen erhalten.
Die Ergebnisse aus dem Skelettmechanismus sowie aus der direkten Integration des re-
duzierten Modells stimmen im Allgemeinen gut mit denen des PolyMech uberein. Bes-
sere Ergebnisse werden dabei bei der direkten Integration des impliziten Differentialglei-
chungssystems erzielt. Ein durchschnittlicher relativer Fehler von 5% wird bei der Prog-
nose von Zindverzugszeiten aus der direkten Integration im Vergleich zu den Ergebnis-
sen aus dem detaillierten Mechanismus erhalten. Dieser Wert hat bei den Ergebnissen aus
dem Skelettmechanismus auf bis zu ca. 10% zugenommen.

Die mit den zwei Darstellungsformen des reduzierten Modells und des detaillierten Me-
chanismus berechneten Speziesverlaufe sind fiir CH4/DME-Gasgemische bei Aquiva-
lenzverhéltnissen von ¢ = 6, p = 10 bar und T = 800 K in Abbildung 6.9 dargestellt. Die
zeitliche Entwicklung von Formaldehyd, CO und Hydroxyl-Radikalen sind gegeneinan-
der in Abbildung 6.9 aufgetragen, damit die Abweichungen zwischen den Profilen besser
erkennbar sind. Die Ergebnisse aus der expliziten und impliziten Form des reduzierten
Modells in Abbildung 6.9 zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Prognosen aus dem
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6. Anwendung und Validierung der Reduktionsmethode

detaillierten Mechanismus. Beide reduzierten Formen konnen die detaillierten Ver-
brauchs- und Bildungsprofiltrajektorien der Spezies gut wiedergeben. Die Ergebnisse aus
der direkten Integration bilden jedoch die detaillierte Kurve mit einer héheren Genauig-
keit wie die aus der Implementierung des Skelettmechanismus ab. VVorhersagen des Ske-
lettmechanismus zeigen im Bereich zwischen 0.05 < CO < 0.105 einen kleinen aber kon-
stanten Abstand von der detaillierten Trajektorie. Diese Abweichung wird jedoch bei
CO = 0,15 groler. An dieser Stelle erreicht die Kurve aus der expliziten Losung einen
maximalen Fehler von 9,4%.
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Abbildung 6.9: Vergleich der Simulationsergebnisse fur die Systementwicklung im
Zustandsraum aus der detaillierten Version des PolyMech (blaue Linie) und der glo-
balen Analyse durch Implementierung der expliziten (Skelettmechanismus, rote Li-
nie) und impliziten (Integration des Differentialgleichungssystems, griine Linie) Dar-
stellungsform des Reduktionsmodells. Der Verlauf der detaillierten und reduzierten
Dynamik ist in einer Projektion auf die OH-, CH,O-, CO-Koordinaten fir ein Me-
than/DME-Gasgemisch (mit 10% DME) bei ¢ = 6, p = 10 bar und T = 800 K aufge-
tragen.

Die Anwendung des reduzierten Modells durch die direkte Integration des DAGs zeigt
im Allgemeinen (und unter Verwendung der gleichen GQL-Matrix) eine hthere Genau-
igkeit bei der Vorhersage von Zundverzugszeiten und Speziesverldufen als in Form eines
Skelettmechanismus. Dies liegt hochwahrscheinlich am Informationsverlust durch die
Auswahl der Schlisselreaktionen zur Erzeugung des Skelettmechanismus, da trotz der
kleinen Toleranz nicht die ganze Entropieproduktion des Systems berlcksichtigt wird
(siehe Abschnitt 6.1). Im Gegensatz dazu wird bei der Integration des DAGs die ganze
Systemdynamik durch die Integration der langsamen Prozesse und die Approximation
der erhaltenen und schnelleren VVorgénge fiir die Losung der Problemstellung ber(cksich-
tigt.

Die gute Ubereinstimmung der erhaltenen Ergebnisse unter Anwendung der GQL-Matrix
zeigt die Extrapolierbarkeit der Methode und ihr Potenzial fur die Reduktion von hoch-
dimensionalen reagierenden Systemen. Obwohl die hier verwendete GQL-Matrix fur die
Bedingungen von p = 10 bar, T =600 K und ¢ = 2 ermittelt wurde, wurde diese auch fiir
die Reaktionsbereiche von p = 1-10 bar, T =600-1200 K und ¢ =1-10 erfolgreich ange-
wendet.
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6.2.3. Vergleich der Ergebnisse aus der lokalen und
globalen Analyse anhand von Skelettmechanismen

Die Skelettmechanismen zur Darstellung der Ergebnisse aus den lokalen und globalen
Analysen wurden fiir CHs/DME-Gemische erzeugt. Das beschriebene mathematische
Modell (siehe Kapitel 5) wurde fir mehrere Kombinationen von Anfangsbedingungen in
den folgenden Bereichen implementiert: p = 1-10 bar, T = 600 - 1200 K und Aquivalenz-
verhaltnissen von ¢ = 1-10. Auf diese Weise wurden reduzierte Mechanismen erhalten,
die mit hinreichender Genauigkeit zur VVorhersage stéchiometrischer bis zu extrem brenn-
stoffreicher Gemische bei hohen und niedrigen Temperaturen angewendet werden kon-
nen. Fur die Auswahl und Identifizierung der wichtigen Elementarreaktionen wurde eine
Toleranz von 6 = 0,1% eingesetzt.

Die Zundverzugszeiten und Speziesprofile aus den Skelettmechanismen, die durch die
Implementierung der GQL-Verfahren und aus den lokalen Analysen fiir dieselben Para-
meterbedingungen erhalten wurden, werden mit den Ergebnissen aus dem detaillierten
Reaktionsmechanismus verglichen. Abbildung 6.10 zeigt einen GroRenvergleich der er-
zeugten Skelettmechanismen und des detaillierten PolyMech. Der Skelettmechanismus
aus der GQL-Matrix besteht aus 169 Reaktionen und 63 Spezies, wahrend der Skelettme-
chanismus, der auf der lokalen Analyse basiert (aus der Jacobi-Matrix) aus 255 Reaktio-
nen und 71 chemischen Spezies besteht. Trotz der leicht hoheren Dimension der GQL-
Matrix im Vergleich zu der Analyse der Entropieproduktion, enthélt der Skelettmechanis-
mus aus der globalen Analyse weniger Elementarreaktionen und Spezies als der aus der
lokalen Analyse (Abbildung 6.10).
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Abbildung 6.10: Vergleich der Anzahl an Elementarreaktionen und chemischer Spe-
zies aus der globalen und lokalen Analyse der Skelettmodelle und aus der urspriingli-
chen detaillierten Version des PolyMech fiir CH4/DME-Gemische.

Die aus der lokalen und globalen Analyse erzeugten Skelettmechanismen, sowie mit der
detaillierten Version des PolyMech berechneten Ziindverzugszeiten sind in Abbildung
6.11 dargestellt. Die Prognosen der Ziindverzugszeiten mit den zwei Skelettmechanismen
sind dabei sehr &hnlich. Beide zeigen nur eine geringe Diskrepanz (etwa 6,2%) und un-
terscheiden sich auch bei hohen Temperaturen (T > 770 K) lediglich geringfligig, wah-
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rend bei niedrigen Temperaturen kein Unterschied zu den berechneten Ziindverzége-
rungszeiten beobachtet werden kann. Die Ergebnisse der beiden Skelettmechanismen
sind in guter Ubereinstimmung mit den Simulationen aus dem detaillierten Mechanismus.
Die mit dem Skelettmechanismus aus der lokalen Analyse erhaltenen Ziindverzugszeiten
zeigen eine durchschnittliche Abweichung von 6,0% im Vergleich zu den Ergebnissen
des detaillierten Modells, wahrend mit dem globalen Skelettmechanismus eine leicht ho-
here Diskrepanz (von 8,3%) der Ziindverzugszeiten im Vergleich zu den detaillierten Si-
mulationen erhalten wird.
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Abbildung 6.11: Vergleich der Ziindverzugszeiten fur CHs/DME-Gemische bei ¢ = 6
und p =10 bar, berechnet mit dem detaillierten Reaktionsmechanismus (PolyMech),
sowie mit der globalen und lokalen Reduktionsmethode [75].
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Der Anteil an verbliebenen Reaktanten bei Methan/DME-Gasgemische flr ¢ =7 und
p = 10 als Funktion der Anfangstemperatur ist in Abbildung 6.12 dargestellt. Hierbei wur-
den ebenfalls beide Skelettmechanismen und der detaillierte PolyMech verwendet. Die
Simulationen wurden fiir eine Reaktionszeit von 10 ms durchgefihrt und fir den Ver-
gleich verwendet. Abbildung 6.12 zeigt, dass das Verbrauchsprofil von Methan von bei-
den Skelettmechanismen tberschétzt wird. Dennoch zeigen die Ergebnisse aus der loka-
len Analyse eine bessere Vorhersage des Methanumsatzes bei Temperaturen zwischen
750 — 950 K, wéhrend bei héheren Temperaturen beide Skelettmechanismen ahnliche
Anteile an Methan vorhersagen. Eine maximale Abweichung von 15% ist zwischen den
Methanprofilen aus beiden Reduktionsmodellen zu beobachten. Auf der anderen Seite
werden die Reaktionsablaufe von DME und Sauerstoff gut von beiden Skelettmechanis-
men vorhergesagt. Hierbei zeigen die Ergebnisse aus der globalen Analyse genauere
DME-Verldufe, wahrend das O»-Profil besser vom Skelettmechanismus aus der lokalen
Analyse beschrieben wird. Die Reaktionsprofile von DME und Sauerstoff zeigen, dass
beide Spezies sehr schnell bei Temperaturen zwischen 700 und 800 K verbraucht werden,
wéhrend Methan stetig abgebildet wird. Dieses Verhalten sowie der allgemeine Reakti-
onsablauf der Reaktanten in beiden Reduktionsmodellen stimmen gut mit den Simulati-
onsergebnissen des PolyMech (berein.
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Abbildung 6.12: Anteil an verbleibenden Reaktanten fiir CH4/DME-Gemische bei
¢ =7 und p = 10 bar als Funktion der Anfangstemperatur nach 10 ms Reaktionszeit.
Die Simulationsergebnisse aus dem detaillierten Mechanismus (Punkte) werden mit
der Vorhersage der Skelettmechanismen aus der globalen Analyse (gestrichelte Li-
nien) und der lokalen Analyse (durchgezogene Linien) verglichen
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Abbildung 6.13 zeigt einen weiteren Vergleich der Speziesprofile. Hierbei wurden die
Simulationen fiir die Anfangsbedingungen von p = 10 bar, ¢ = 2 und einer Temperatur
von 600 K durchgefuhrt. Daftr wurden Skelettmechanismen aus der Entropieprodukti-
onsanalyse fur die Jacobi-Matrix (lokale Analyse) und die GQL-Matrix (globale Ana-
lyse), sowie die detaillierte Version des PolyMech verwendet. Da bei einer zeitlichen
Darstellung der Speziesverldufe keine Unterschiede zwischen den VVorhersagen der Me-
chanismen beobachtet wurden, werden die Speziesprofile Giber den zeitlichen Verlauf an-
derer chemischer Spezies als CO oder gegen die Reaktionstemperatur aufgetragen. Mo-
lare Zusammensetzungen charakteristischer Spezies bei der Verbrennung und Oxidation
von Methan (z.B. CH20 und CO) sind gegen die Systemtemperatur in Abbildung 6.13
aufgetragen. Eine gute Ubereinstimmung zwischen den Prognosen beider Skelettmecha-
nismen und dem detaillierten Mechanismus wurde im Allgemeinen beobachtet.
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Abbildung 6.13: Vergleich der Simulationsergebnisse fiir die Systementwicklung im
Zustandsraum aus der detaillierten Version des PolyMech und der Skelettmechanis-
men aus der Implementierung der globalen und lokalen Analyse. Die detaillierte und
reduzierte Dynamik sind in einer Projektion auf die T-, CH,O-, CO-Koordinaten fir
ein Methan/DME-Gasgemisch (mit 10% DME) bei ¢ =2, p =10 bar und T = 600 K
aufgetragen.

Die Ergebnisse der Implementierung des Skelettmechanismus aus der lokalen Analyse
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treffen mit einer hohen Genauigkeit die VVorhersagen des detaillierten Modells, wahrend
das globale reduzierte Modell Abweichungen bei der Vorhersage der Profilbeziehungen
von CH20 und CO zeigt. Zu Beginn der Reaktion zeigen beide Skelettmodelle &hnliche
Vorhersagen, die gut mit den Verlaufen des PolyMech Ubereinstimmen. Ausgeprégte Ab-
weichungen bei der Prognose der Speziesverlaufe zwischen dem globalen Skelettmecha-
nismus, des lokal reduzierten und dem detaillierten Mechanismus werden in den letzten
Reaktionsschritten (ab einer Zusammensetzung von CO > 0,1) beobachtet. In diesem Be-
reich werden die Profile aus dem detaillierten Mechanismus vom globalen Modell leicht
unterschatzt. Anfangs- und Endzustédnde (Gleichgewichtszustande) bei den Speziesver-
laufen werden von beiden Skelettmechanismen mit guter Ubereinstimmung wiedergege-
ben, wéhrend Unterschiede zwischen den Mechanismen im Laufe der Reaktionen zu be-
obachten sind. Das reduzierte Modell aus der lokalen Analyse weist einen Fehler von
weniger als 1% bei der VVorhersage stabiler chemischer Spezies auf, wéahrend die Abwei-
chungen der Radikale und Zwischenarten bis zu 3% betragen. Bei der globalen Analyse
haben sich hingegen hohere Fehler von etwa 7% flr stabile Spezies und 26% fir Radi-
kale, wahrscheinlich aufgrund einer geringeren Menge an Spezies und Reaktionen erge-
ben.

6.2.4. Zusammenfassung

Die Simulationsergebnisse der Ziindverzugszeiten und Speziesverldufe aus beiden An-
wendungsformen des reduzierten Modells wurden mit der VVorhersage des detaillierten
Polygenerationsmechanismus fur CH4#/DME-Gasgemische verglichen. Fir die Integra-
tion des Differentialgleichungssystems wurde eine optimale GQL-Matrix, die fiir das
gleiche Kraftstoffgemisch ermittelt wurde verwendet. Auf der anderen Seite wurden Ske-
lettmechanismen aus der detaillierten Version des PolyMech anhand von Entropiepro-
duktionsanalysen erzeugt, bei der der Beitrag jeder einzelnen Elementarreaktion zur zeit-
lichen Gesamtentropieproduktion fiir mehrere Kombinationen von Systemparametern (p,
T, ¢) untersucht wurde. Hierfur wurden sowohl die optimale GQL-Matrix sowie die Ja-
cobi-Matrix jeweils fur die globale und lokale Analyse des Systems implementiert. Re-
aktionsmechanismen unter Anwendung von beiden Matrizen wurden fur die gleichen
Satze an Anfangsbedingungen sowie mit der gleichen Toleranz fiir die automatische Aus-
wahl der Reaktionen untersucht.

Die Ergebnisse aus der Integration des DAGs haben im Allgemeinen (und unter Verwen-
dung der gleichen GQL-Matrix) eine hohere Genauigkeit bei der VVorhersage von Ziind-
verzugszeiten und Speziesverlaufe als die Implementierung von Skelettmechanismen, die
mit der gleichen GQL-Matrix erzeugt wurden. Dies liegt moglicherweise am Informati-
onsverlust, der durch die Auswahl der Schlusselreaktionen zur Erzeugung des Skelettme-
chanismus verursacht wird. Bei der direkten Integration des DGAs ist dies nicht der Fall,
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da bei dieser Anwendungsform alle Prozesse durch Integration oder numerische Appro-
ximation berucksichtigt werden.

Die Skelettmechanismen fir CH4s/DME-Gemische aus den lokalen und globalen Analy-
sen wurden mit einer Toleranz von 0,1% erzeugt. Die Simulationen von Zindverzugszei-
ten und Speziesprofilen unter Verwendung beider Skelettmechanismen wurden mit Er-
gebnissen aus dem detaillierten Reaktionsmechanismus verglichen. Die Simulationser-
gebnisse zeigen, dass ahnliche VVorhersagen erzielt werden kdnnen, obwohl beide Ske-
lettmechanismen eine unterschiedliche Anzahl an Reaktionen und chemischer Spezies
enthalten. Dabei werden lediglich kleine Abweichungen bei bestimmten Reaktionsbedin-
gungen beobachtet. Dennoch sind diese in guter Ubereinstimmung mit der Prognose aus
dem detaillierten Mechanismus. Obwohl beide reduzierten Modelle die Ergebnisse des
detaillierten PolyMech wiedergeben kénnen, wird bei der Verwendung der GQL-Matrix
zur Erzeugung von Skelettmechanismen die Berechnungszeit deutlich gesenkt
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In dieser Arbeit wurde die partielle Oxidation von CH4/Additiv-Gemischen unter extrem
kraftstoffreichen Bedingungen (¢ > 6) durch numerische Simulationen untersucht. Auf-
grund der in der Literatur nur unzureichend vorhandenen kinetischen Modelle zur Be-
schreibung der Reaktionskinetik von diesen unkonventionellen Aquivalenzverhltnissen
wurde ein neuer detaillierter Reaktionsmechanismus zur Untersuchung der fir Polygene-
rationsprozesse wichtigen extrem brennstoffreichen Reaktionsbedingungen entwickelt.

Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Polygenerationsmechanismus (PolyMech) ist
ein C1-Cs4 detailliertes Elementarreaktionsmodell, das aus 575 Elementarreaktionen und
93 Spezies besteht. Er basiert auf bestehenden kinetischen Modellen, die die Oxidation
und Pyrolyse von Methan beschreiben. Aufgrund der niedrigeren Reaktivitat von Methan
bei brennstoffreichen Bedingungen wurden kleine Mengen an Additiven verwendet, um
die Reaktionen unter zugéanglichen Druck- und Temperaturbedingungen zu initiieren.
Hierbei wurden Dimethylether, Ethanol und Ozon als Reaktionsbeschleuniger eingesetzt.
Submechanismen zur Beschreibung der Kinetik dieser Spezies wurden ebenfalls in den
PolyMech eingebunden. Eine Verbesserung des Mechanismus wurde durch die Modifi-
zierung der Geschwindigkeitsparameter von ausgewahlten Reaktionen erreicht, welche
durch die Implementierung von Sensitivitats- und Reaktionsflussanalysen bei unter-
schiedlichen Reaktionsbedingungen identifiziert wurden. Erdgas und Erdgas/Additiv-Ge-
mische wurden ebenfalls unter brennstoffreichen Bedingungen untersucht. Da Erdgas
eine Mischung aus mehreren Kohlenwasserstoffen ist, wurde eine feste Zusammenset-
zung fur die Untersuchung festgelegt. Diese besteht aus 90% Methan, 9% Ethan und 1%
Propan. Obwohl Ethan und Propan die Methanreaktion beschleunigen, werden diese hier
nicht als Additive beriicksichtigt.

Der Reaktionsmechanismus wurde anhand von Daten aus unterschiedlichen experimen-
tellen Versuchsaufbauten validiert. Dabei wurden die Simulationsergebnisse der Ziind-
verzugszeiten und der Speziesverldufe mit den experimentellen Daten aller Gemische in
einem breiten Bereich von Druck, Temperatur und Aquivalenzverhaltnissen verglichen.
Dabei wurde gezeigt, dass die Vorhersagen des PolyMech in guter Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten sind, und dass der Mechanismus die Experimente zuverlassig
beschreiben kann. Trotz der niedrigeren Temperaturen und der brennstoffreichen Gemi-
sche wurde weder bei den Experimenten noch in den Simulationen eine Bildung von Ruf3
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beobachtet. Allerdings wurden bei Anfangstemperaturen iber 1000 K geringe Konzent-
rationen von Benzol nachgewiesen. Synthesegas (CO und Hz) wurde als Hauptprodukt
der untersuchten Gemische identifiziert. Zusatzlich konnten vielversprechende Ertrége
wertvoller Spezies wie CoHs und CzH> sowie ebenfalls einiger Cs-Spezies beobachtet
werden

Ein Vergleich der verwendeten Reaktionsbeschleuniger im Hinblick auf die Beschleuni-
gung der Brennstoffreaktionen und das resultierende Produktspektrum wurde ebenfalls
durchgefuhrt. Die Reaktivitat von Methan- und Erdgas-Gemischen wurde besonders bei
niedrigen Temperaturen durch die Zugabe von DME als Reaktionsbeschleuniger erhoht.
Dieser Einfluss wurde auch in geringerem Mal bei Gemischen mit Ethanol als Additiv
beobachtet. Dennoch kdnnen bei hohen Temperaturen dhnliche Methanumséatze von ca.
10% bei beiden Gemischen erzielt werden. Hierbei wurde sowohl DME als auch Ethanol
bei allen untersuchten Gemischen komplett verbraucht, sodass die meisten Produkte aus
der Oxidation der Reaktionsbeschleuniger und nicht aus Methan stammen. Dieses Prob-
lem ist bei Ozon als Reaktionsbeschleuniger nicht vorhanden. Dabei wurden kleine An-
teile an Sauerstoff durch Ozon ersetzt. Gemische von CH4/O3 sowie Erdgas/Os haben
gezeigt, dass Ozon einen Reaktionsstart bei sehr niedrigen Temperaturen ermdglicht.
Dennoch ist der Effekt von Ozon sehr kurzfristig und begrenzt, sodass niedrigere Me-
thanumsétze im Vergleich zu Gemischen mit DME oder Ethanol als Additiv erhalten
wurden. Der Vergleich der drei untersuchten Additive zeigt, dass Ozon als ein Reaktions-
starter und nicht als ein Reaktionsbeschleuniger angesehen werden kann. Aus diesem
Grund sollten Methan/DME/Ozon-Gemische untersucht werden, um héhere Methanum-
sétze zu erzielen. Das Beimischen von Ozon in Methan/DME-Mischungen kann zu einer
Reduktion der DME-Konzentration (< 5%) und gleichzeitig zu einem Reaktionsbeginn
bei sehr niedrigen Temperaturen (um die 400 K) fihren. Aus der Kombination von DME
und O3z bei Methan-Gemischen wird die Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit
durch eine erhohte Warmeabgabe verursacht. Diese Erhéhung flhrt zu einem hoheren
Umsatz des Brennstoffs sowie zur Verringerung der vorlaufigen CH.O-Bildung aufgrund
der langsamen Zersetzung des stabilsten Zwischenprodukts aus der niedrig Temperatur-
kinetik von DME.

Die Weiterentwicklung und Validierung des PolyMech erfolgte parallel zu der Entwick-
lung einer effizienten numerischen Methode, um hochdimensionale Systeme zu verein-
fachen. Diese basiert auf der Zerlegung des Systems in kleine niedrigdimensionale Un-
tergruppen, die durch die Anwendung von Zeitskalen- und Entropieproduktionsanalysen
identifiziert werden kdnnen. Eine Reduktion der Dimension um ca. 60% wurde fir Me-
than/DME-Gasgemische durch das hier verwendete Reduktionsmodell erzielt. Hierbei
wurden sowohl lokale sowie globale Analysen implementiert. Fir die lokale Analyse
wurde das Jacobi-Matrix-basierte Verfahren als Reduktionsmethode verwendet, wahrend
flr die globale Analyse des Systems das Globale Quasi-Linearisierungs (GQL)- Verfah-
ren eingesetzt wurde. Dabei wurden die Probleme im Hinblick auf die Erzeugung und
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Degenerierung der GQL-Matrix durch eine Modifizierung des GQL-Ansatzes gelost.
Dennoch kann die entwickelte Methode durch die Implementierung eines adaptiven
Suchbereichs verbessert werden. Hierbei wird eine Anpassung des verwendeten Suchbe-
reichs je nach Art der Spezies (Radikale, stabile Spezies, usw.) vorgeschlagen. Dadurch
kdnnen Spezies identifiziert werden, deren zeitliche Verlaufe durch die Lokalisierung der
Referenzzusténde beeinflusst werden, und die zu numerische Schwierigkeiten bei der Er-
zeugung der GQL-Matrix fuhren.

Die Ergebnisse der entwickelten Reduktionsverfahren kénnen in der Form von Skelett-
Mechanismen oder durch die die Integration der differentiell-algebraischen Gleichungs-
systeme unter Verwendung der GQL-Matrix implementiert werden. Die Skelettmecha-
nismen wurden anhand erweiterter Entropieanalysen erzeugt. Hierbei wurde ein Tole-
ranzwert zur Auswahl der Reaktionen festgelegt. Um eine optimale Toleranz zu ermitteln,
wurden mehrere Skelettmechanismen mit verschiedenen Toleranzwerten erzeugt und die
erhaltenen Simulationsergebnisse verglichen. Die in dieser Form ermittelte optimale To-
leranz wurde zur Erzeugung von Skelettmechanismen aus dem detaillierten PolyMech fur
die lokale und globale Reduktionsmethode verwendet. Die Simulationsergebnisse aus
beiden Skelettmechanismen wurden mit VVorhersagen des detaillierten Mechanismus flr
CH4/DME-Gasgemische unter mehreren Reaktionsbedingungen verglichen. Dabei wur-
den &hnliche Ergebnisse aus beiden Reduktionsmethoden erhalten, die gleichzeitig in gu-
ter Ubereinstimmung mit den Simulationsergebnissen aus dem detaillierten PolyMech
sind. Ein Vergleich beider Anwendungsformen des reduzierten Modells wurde ebenfalls
durchgefuhrt. Hierbei wurde die gleiche GQL-Matrix zur Integration des Differentialglei-
chungssystems und zur Erzeugung von Skelettmechanismen verwendet. Die Ergebnisse
aus beiden Methoden haben eine gute Ubereinstimmung mit den Resultaten aus dem de-
taillierten Mechanismus gezeigt. Dennoch kann eine hohere Genauigkeit der Ergebnisse
durch die direkte Integration des Differentialgleichungssystems erzielt werden. Durch
den Vergleich der Ergebnisse wurde gleichzeitig auch die Extrapolierbarkeit der ermit-
telten GQL-Matrix bestatigt. Die Eigenschaften und die Extrapolierbarkeit der GQL-Mat-
rix sollten weiter untersucht werden. Dies ist besonders bei komplexen Systemen, in de-
nen mehrere Brennstoffe mit unterschiedlichen Ausgangsstoffen vorliegen wichtig. Von
grolRem Interesse sind hierbei Gemische bei denen Ozon enthalten ist, da dieses eine sehr
schnelle Reaktionskinetik und kurze Lebensdauer aufweist
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A. Zusatzliche Arrhenius Diagramme

Arrhenius Diagramme von Reaktionen, die wéhrend der Entwicklung des PolyMech mo-
difiziert wurden und nicht in Kapitel 3 gezeigt sind, werden hier dargestellt. Die Reakti-
onsgeschwindigkeiten aus den modifizierten Paramatern im PolyMech werden mit ver-
oOffentlichten Ausdricken von anderen Autoren verglichen. Diese wurden als Referenz
wahrend der Entwicklung des Mechanismus verwendet.
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Abbildung A.1: Arrhenius Diagramme fiir die H-Abstraktionsreaktionen von CHa
durch O,. Die Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener Reaktionsmechanismen
aus der Literatur sowie die modifizierten Werte im PolyMech sind dargestellt.

10 : : ‘ ‘ . ; ‘ ; ‘
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CH,O+H=CHO+H CH,O + OH=CHO + OH
100k 2 2 5 5
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Abbildung A.2: Arrhenius Diagramme fiir die H-Abstraktionsreaktionen von CH,O
durch H- und OH-Radikale. Die Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener Reakti-
onsmechanismen aus der Literatur sowie die modifizierten Werte im PolyMech sind
dargestellt.
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Abbildung A.3: Arrhenius Diagramme fur die Reaktion von O, mit H-Radikale zur
Bildung von HO,. Die Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener Reaktionsmecha-
nismen aus der Literatur sowie die modifizierten Werte im PolyMech sind dargestellt.
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Abbildung A.4: Arrhenius Diagramme flr die Isomerisierungsreaktion von
CH30CH;00 zu CH,OCH,O0H durch eine H-Verschiebung. Die Reaktionsge-
schwindigkeiten verschiedener Reaktionsmechanismen aus der Literatur sowie die
modifizierten Werte im PolyMech sind dargestellt.

——Burke ef af., 2015 - 10 bar
Burke ef al., 2015 - 1 bar

— Zhao et al., 2008
102 —PolyMech

)
E

g e

-2

10] 1L
CH2OCH200H+ 02= OOCHZOCH200H
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

1000 K/ T

Abbildung A.5: Arrhenius Diagramme fir die Oxidation von CH,OCH,OOH. Die
Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener Reaktionsmechanismen aus der Literatur
sowie die modifizierten Werte im PolyMech sind dargestellt.
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Abbildung A.6: Arrhenius Diagramme fur die H-Abstraktionsreaktionen von Ethanol
durch H- und HO»>-Radikale zur Bildung von CH,CH,OH. Die Reaktionsgeschwin-
digkeiten verschiedener Reaktionsmechanismen aus der Literatur sowie die modifi-
zierten Werte im PolyMech sind dargestellt.
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Abbildung A.7: Arrhenius Diagramme fir die H-Abstraktionsreaktionen von Ethanol
durch HO2- und OH-Radikale zur Bildung von CH,CH-OH. Die Reaktionsgeschwin-
digkeiten verschiedener Reaktionsmechanismen aus der Literatur sowie die modifi-
zierten Werte im PolyMech sind dargestellt.
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Abbildung A.8: Arrhenius Diagramme fir die H-Abstraktionsreaktionen von Ethanol
durch HO,- und OH-Radikale zur Bildung von CH3CH,0O. Die Reaktionsgeschwin-
digkeiten verschiedener Reaktionsmechanismen aus der Literatur sowie die modifi-
zierten Werte im PolyMech sind dargestellt.

165



166



B. Validierung des PolyMech
firl<¢ <2

B.1. CH4/Additiv-Gemische
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w
= —— o o ®° ®
k= s 0 ®
5 ¢ 0@ =
oh Boe
@ 10 2 =35 eo 0.0
> L
e o =]
3 ® ¢ =2 - Hauptziindung
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1074 — ' ' |
1.2 1.3 1.4 1.5
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Abbildung B.1: Vergleich von gemessenen (Symbole) und simulierten (Linie) Zund-
verzugszeiten fur ein CH4/DME-Gasgemisch bei ¢ = 1 und 2 bei p = 10 bar mit einer
Additivkonzentration von 10 Mol% bezogen auf die Methankonzentration. Die Expe-
rimente wurden in einer RCM durchgefiihrt [84]. Fur die Simulationen wurde der Po-
lyMech verwendet.
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Abbildung B.2: Vergleich von gemessenen (Symbole) und simulierten (Linie) Zind-
verzugszeiten fur ein CH4/Ethanol-Gasgemisch bei ¢ = 2 und p = 30 bar mit einer
Additivkonzentration von 5%Mol. Die Experimente wurden in einem Stof3rohr durch-
gefuhrt. Fir die Simulationen wurde der PolyMech verwendet.
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Abbildung B.4: Vergleich der Speziesverlaufe aus den Stromungsreaktoren (Punkte)
und die Simulationsergebnisse (Linien) mit dem PolyMech fur CH4/DME-Gemische
mit 5%Mol-DME bei ¢ = 2 und p = 6 bar.

B.2. Erdgas- und Erdgas/Additiv-Gemische
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Abbildung B.6: Vergleich von gemessenen (Symbole) [275] und simulierten (Linie)
Zindverzugszeiten fur Erdgas-Gemische bei ¢ = 2 und p = 30 bar. Die Experimente
wurden in einem Stof3rohr durchgefiihrt. Fir die Simulationen wurde der PolyMech

verwendet
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Abbildung 7.2Vergleich von gemessenen (Symbole) [275] und simulierten (Linie)
Zundverzugszeiten fir Erdgas/DME-Gasgemische bei ¢ = 2 und p = 30 bar. Fur die
Gemische mit DME wurde eine Additivkonzentration von 5%Mol verwendet. Die
Experimente wurden in einem Stof3rohr durchgefiihrt. Fiir die Simulationen wurde der
PolyMech verwendet
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Abbildung B.7: Verlauf der Edukte (a) und Produkte (b) eines Erdgas/DME-Ge-
mischs bei ¢ = 2 und p = 6 bar mit 10%Mol-DME in Abhéngigkeit der konstanten
Temperatur eines Stromungsreaktors. Die Experimente (Punkte) [275] und Simulati-
onen mit dem PolyMech (Linien) sind in der Abbildung dargestellt.
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Abbildung B.8: Verlauf der Edukte (a) und Produkte (b) eines Erdgas/Ozon-Ge-
mischs bei ¢ = 2 und p = 1 bar mit 1455 ppm Ozon in Abhéngigkeit der konstanten
Temperatur eines Stromungsreaktors. Die Experimente (Punkte) [275] und Simulati-
onen mit dem PolyMech (Linien) sind in der Abbildung dargestellt.
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C. Polygenerationsmechanismus

ELEMENTS

CHOHN AR HE NE

ENWD

SEECIES

Na CH4 CH30CH3 H2 C2H2 C2H4 C2H&
co o2 H20 CH30H 02 CH20 H

CH2 CH2 (5) CH3 0 OH C2H C2H3
C2H5 CH20H CH30 C20 HO:2 H202 HCCO
CH2C0 CH3CO CH3CHO  OCHO CH3CHOH CH3CH20 CH30CHZ2

HCOOH C2H50H  HOCH20  CH30CO  CH30CHO CH30CH20 OCH20CHO
HOCH20C0 HOC2H402 35F_0002 55F_0003 55P_0004 55F_0005 55F_0006

ER HE C3H3 BC3H4 RC3H4 M-C3H5 5-C3H5
C3HG H-C3H7 C4H2 N-C4H3 I-C4H3 C4H4 E-C4HS
Z-C4HS E-C4Hsg Z-C4Hse EZ-C4He ED-C4He CeHe CH

C C3H2 CH302 CHO CH302H  CH2CH20H I-C3H7T
CH2CHO  C3H:E C5H3 C4H HO2CHO  02CHO

HE 03 C3HTO CeHS CeHSCH3 CeHSCHO CeHSOD
CeHS0H  CeHSCZH CeHSC2ZH3

END

!55F_0002 =  CH3O0CH202

IS5F_0003 =  CH20CH202H

I'55F_0004 =  CH3IO0CH202H

!55F_0005 =  HO2CH20CHO

I55F_0006 =  O2CH20CH202H

REACTIONS EKEJOULES/MOLE
Ve el T el D e D D e e e e D U e D D e D o e D D el D D Dl Dl U el D U el Dl D e I
I
e e CH4 Pyrolyse -————-
I
Ve el e e e e B e e B e B e U B B e o B D B e o U e U e U e U e e
CH4 +CH2 =CH3 +CH3 4,300E+12 0.0a 4].8488
H +CH3 (+M) =CH4 {+H) 1.270E+1l6 -0.60 1.604
Low/ 1.420E+33 -4.80 10.21le/
TROES 7.830E-01 T7.400E+01 2.941E+03 6.904E+03/
H2/2.0/ H20/6.0/ CH4/2.0/ CO/1.5/ CO2/2.0/ C2H&/3.0/ AR/0.7/

CH4 +H =H2 +CH3 3.072E+05 2.50 40.115
CH4 +CH2 (5) =CH3 +CH3 1.800E+13 0.00 -2.386
CH4 +CH =C2H4 +H 3.000E+13 0.00 -1.74a0
CH3 +M =CH2 +H +M 1.900E+1l8 0.00 382.6874
CH3 + =CH +H2 + 6.900E+14 0.00 345.411
CH3 +CH2 =C2H4 +H 1.000E+13 0.00 0.000
CH3 +CH3 =C2H5 +H 1.500E+12 0.10 44,380
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CH3 +CH3 {+M) =C2HE  (+M) 2.407E+13  0.00

LOW/ 1.269E+41 -7.00 11.556/

TROE/ 6.200E-01  7.300E+01  1.180E+03  0.000E+00/
CH3 +C2H =C3H3 +H 2.400E+13  0.00
CH3 +C3H2 =C4H4 +H 5.000E+12  0.00
CH3 +CHZ(5) =C2H4 +H 1.600E+13  0.00
CH3 +H =CH2 +H2Z £.220E+13  0.00
CH2 +H =CH +H2Z 1.000E+18 -1.860
CH2 +CH2 =C2H2 +H +H 1.630E+15  0.00
CH2 +CH2 =C2H2 +H2 1.810E+14  0.00
CH2(5) +H2 =CH3 +H 1.260E+16 -0.5¢
CH2(5) +M =CH2 +M £.022E+12  0.00

H2/1.0/ H20/6.5/ 02/0.4/ RR/0.35/ N2/0.4/ CO/0.75/ CO2/1.5/
CH2 +C3H2 =N-C4H3 +H 5.000E+13  0.00
CH2 +C3H3 =C4H4 +H 7.000E+13  0.00
CH2 +C4H2 =C5H3 +H 1.300E+13  0.00
CH2(5) +C4H2 =C5H3 +H 2.000E+13  0.00
CH2 +M-C3HS =ED-C4HE +H 4.000E+13  0.00
CH +H =C +H2 1.200E+14  0.00
CH +C3H2 =C4H2 +H S.000E+13  0.00
C2H +CH4 =C2H2 +CH3 1.810E+12  0.00
C2H2 +C2H2 =I-C4H3 +H 1.130E+14  0.00
C2H2 +C2H2 =N-C4H3 +H 1.130E+14  0.00
C2H2 +H =C2H +HZ 2.900E+14  0.00
C2H2 +CH =C3H3 3.000E+13  0.00
C2H2 +CHZ =PC3H4 4.200E+12  0.00
C2H2 +C2H3 =C4H4 +H 1.990E+12  0.00
C2H2 +CH2(S) =C3H3 +H 2.000E+13  0.00
C2HZ +CHZ =C3H3 +H 1.200E+13  0.00
C2HZ +CH =C3H2 +H 3.000E+13  0.00
C2H2 +CHZ(5) =PC3H4 £.000E+13  0.00
C2H2 +CHZ =LC3H4 4.200E+12  0.00
C2H2 +CHZ(5) =RC3H4 £.000E+13  0.00
C2H2 +C2H =C4H2 +H 4.120E+15 -0.49
C2H2 +M =C2H +H +M 3.600E+16  0.00

H2/1.0/ H20/6.5/ 02/0.4/ AR/0.35/ N2/0.4/ CO/0.75/ CO2/1.5/
C2H2 +CH3 =M-C3HS €.000E+11  0.00
C2H3 +C2H4 =ED-C4HE +H 7.830E+10  0.00
C2H3 +H =C2H2 +HZ 9.600E+13  0.00
C2H3 +CH3 =C2H2 +CH4 2.040E+13  0.00
C2H3 +C2H3 =C2H2 +C2H4 1.440E+13  0.00
C2H3 +C2H3 =ED-C4HE 9.800E+14 -0.50
C2H3  (+M) =C2H2 +H [(+M) 7.800E+08  1.62

LOW/ 3.23TE+27 -3.40  149.818/

TROE,/ 0.35 1.000E-30 1.000E+30 1.000E+30/

H2/1.0/ H20/6.5/ 02/0.4/ AR/0.35/ N2/0.4/ CO/0.75/ CO2/1.5/
C2H4 +M =C2H2 +HZ +M 2.920E+17  1.00

H2/1.0/ H20/6.5/ 02/0.4/ RR/0.35/ N2/0.4/ CO/0.75/ CO2/1.5/
C2H4 +M =C2H3 +H +M 7.399E+17  0.00

H2/1.0/ H20/6.5/ 02/0.4/ BR/0.35/ W2/0.4/ CO/0.75/ CO2/1.5/
C2H4 +C2H4 =C2H5 +C2H3 5.010E+14  0.00
C2H4 +H =C2H3 +H2Z 5.400E+14  0.00
C2H4 +CH3 =C2H3 +CH4 4.200E+11  0.00
C2H4 +C2H =C4H4 +H 1.200E+13  0.00
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0.000

0.000
0.00a0
-2.380
63.1%90
0.000
49,880
49,880
66,458
0.000
CH4/1.0/
0.00a0
0.00a0
27.800
0.000
0.000
0.000
0.000
2.081
234.40l
234.4¢0l
107.1582
0.000
27.717
20.5934
0.000
27.6590
-0.500
0.000
27.717
0.00a0
3.098
444.000
CH4s1.0/

32.400
0.000
0.000
0.000
0.000
0.00a0
155.056

CH4s1.0/
327.4338

CH4/1.0/
404.0a0

CH4/1.0/
270.8586
62.800
45.473
0.000



H +C2H4 (M) =C2H5  (+M) 3.975E+09

LOW/ 1.178E+19  0.00 3.200/

TROE/ 0.76¢ 4.000E+01 1.025E+03  0.000E+00/

H2/1.0/ H20/6.5/ 02/0.4/ BR/0.35/ N2/0.4/ CO/0.75/ CO2/1.
C2H4 +CH =LMC3H4  +H 1.320E+14 0
C2H4 +CH2 (5) =C3HE 7.240E+13 0
C2HS +CH3 =C2H4 +CH4 9.030E+11 O
C2HS +H =C2H4 +H2 4.500E+13 0
C2HS +C2H5 =C2H4 +C2HE 1.400E+12 0
C2HS +H {+M) =C2HE  (+M) 5.210E+17 -0

LOW/1.990E+41 -7.08 27.989/

TROE/ 5.422E-01 1.250E+02 2.215%E+403 6.882E+03/

H2/2.0/ H20/6.0/ CH4/2.0/ COSL1.5/ CO2/2.0/ C2H&/3.0/ RR/O.
C2He +H =C2H5 +H2 1.150E+08
C2HE +CH2 =C2H5 +CH3 2.200E+13
C2He +CH =C2H4 +CH3 1.034E+14
C2Ha +CH3 =C2H5 +CH4 5.601E+10

DUFLICATE
C2Ha +CH3 =C2H5 +CH4 3.432E+14 ]
DUFLICATE

C3H3 +C3H3 =CeHa 7.500E+12 ]
C3H3 +C3H3 =CgHS +H 3.000E+11 a
C3H3 +CH3 =E-C4Hsg 5.000E+12 ]
C3H3 +CH3 =EZ-C4Ha 5.000E+12 a
AC3H4 +H =M-C3HS 4.000E+12 ]
BC3H4 =RC5H4 2.100E+12 a
ACSH4 +H =5-C3HS 2.500E+12 0
PC3H4 +H =3-C3H5 6.500E+12 ]
ACSH4 +RAC3H4 =C2H4 +C4H4 1.000E+15 0
PC3H4 +H =C2H2 +CH3 Z2.000E+13 ]
AC3H4 +H =C2H2 +CH3 2.000E+13 a
M-C3H3 +H =RC3H4 +H2 3.000E+13 ]
M-C3HS +CH3 =PCaH4 +CH4 3.614E+11 a
M-C3HS +M-C3H5 =C3Hse +PC3H4 6.023E+10 ]
C3HG +CH3 =M-C3HS +CH4 1.000E+12 a
C3He +H =C2H4 +CH3 1.700E+13 ]
C3Ha =RC3H4 +H2 4.000E+13 0
C3He =C2H3 +CH3 2.000E+14 0
C3Ha =C2H2 +CH4 3.500E+12 ]
C3He +C2HS =M-C3HS +C2H& 1.000E+11 0
C3Ha =3-C3H5 +H 1.000E+15 ]
N-C3H7 =C3He +H 3.000E+13 a
N-C3H7 =C2H4 +CH3 9.000E+13 ]
I-C3H7 =H +C3HE g.300E+13 a
I-C3H7 =CH3 +C2H4 2.000E+10 ]
I-C3H7 +CH4 =>CH3 +C3HE 1.010E+13 a
N-C3H7 +CH4 =»CH3 +C3HE 3.120E+12 ]
C3HE +H =H2 +H-C3H7 1.300E+14 0
C3HE +H =H2 +I-C3H7 1.000E+14 0
C3HE +CH3 =»CH4 +H-C3H7 6.000E+11 ]
C3HE +CH3 =»CH4 +I-C3H7 2.000E+12 0
C3Ha =M-C3HS +H 2.000E+13 ]
C3He +H =M-C3HS +H2 3.000E+12 a

1.

1.
0.00
a.

0.00

23

s/

.0a
.00
.0a
.00
.0a
.95

T/
a0

0o

.00

.0a
.00
.0a
.00
.0a
.00
.0a
.00
.0a
.00
.00
.0a
.00
.0a
.00
.0a
.00
.0a
.00
.0a
.0a
.00
.0a
.00
.0a
.00
.0a
.00
.0a
.00
.0a
.0a
.00

CH4/1.
. 440
L0000
L0000
L0000
. 000
.615

[ I o T o ot B

3l.
3.
.100
349,

93.

11.
251.

[ e ]
(i)
[=}]

[}
i
[T R - ]

200.

Lo T o s I

400

as

527
300

408

lls
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C3HE (+M) =CH3 +C2HS {+M) 2.000E+23 -1.870 377.398
LOW/ 2.240E+1%5 0.00 217.881/7
TROES 7.600E-01 1.946E+03 3.800E+01 0.000E+00/
H2/1.0/ H20/6.5F 0270.4F RAR/0.357 N2s0.47 CO/0.75F CO271.57 CH4/s1.0/7

C4H +H2 =C4H2 +H 4.500E+05 2.50 2.300
C4H +H (+M) =C4H2 (+M) 1.000E+17 -1.00 0.000
LOW/ 3.300E+33 -4.8 T.800/

TRCE/ ©.464E-01 1.320E+02 1.313E+03 S.506EE+03/S
H2s2.00 H20/6.07 CH4/2.07 CO/L.5/ CO2/2.07 C2H&/3.0/7 RR/SO.T/S

I-C4H3 +H =C4H2 +H2 5.010E+13 0.00 0.00a0
I-C4H3 +M =C4H2 +H +M 3.160E+15 0.00 1858.408
N-C4H3 =C2H2 +C2H 3.200E+14 0.00 239,435
N-C4H3 +H =C4H2 +H2 2.512E+13 0.00 0.00a0
N-C4H3 +M =C4Hz2 +H +M 6.309E+15 0.00 1358.4086
I-C4H3 =H-C4H3 1.500E+13 0.00 283.675
C4H4 +H =I-C4H3 +H2 1.000E+07 2.00 25.121
C4H4 +H =N-C4H3 +H2 5.010E+0& 2.00 25.121
C4H4 =C4H2 +H2 1.260E+15 0.00 396.450
C4H4 =C2H2 +C2H2 3.1e0E+13 0.00 322.802
C4H4 =I-C4H3 +H 6.309E+13 0.00 36d4.870
Z-C4H5 =C4H4 +H 3.000E+13 0.00 1858.408
E-C4HS =C4H4 +H 3.000E+13 0.00 1858.408
E-C4HS =C2H +C2H4 Z.140E+14 0.00 2358.0643
Z-C4H5 =C2H3 +C2H2 1.000E+14 0.00 133.673
E-C4H5 =Z-C4H5 1.500E+13 0.00 283.865
Z-C4H5 +C2H2 =CaHa +H 5.000E+14 0.00 104.800
E-C4He +H =E-C4H5 +H2 2.600E+06 2.53 38.6800
Z-C4He +H =Z-C4HS +H2 1.300E+14 0.00 39.354
Z-C4He +H =CH3 +PC3H4 2.600E+05 2.50 4.1587
Z-C4He =EZ-C4Hse 3.000E+13 0.00 280.51%
EZ-C4He =ED-C4Hg 2.500E+13 0.00 263.768
Z-C4He =ED-C4Hg 3.000E+13 0.00 272.142
E-C4Hs =EZ-C4Hsg 2.500E+13 0.00 272.142
ED-C4He +CH3 =E-C4H3 +CH4 Z2.000E+14 0.00 95.455
ED-C4He +CH3 =Z-C4H5 +CH4 4.000E+14 0.00 95.45%
ED-C4Hg +H =E-C4H5 +H2 2.500E+15 0.00 95.45%
ED-C4He +H =Z-C4H5 +H2 5.000E+15 0.00 95.45%
ED-C4Hg =C2H4 +C2H2 4. 400E+13 0.00 322.802
ED-C4Hg =C4H4 +H2 2.520E+15 0.00 396.450
E-C4Hs =E-C4HS +H 9.100E+14 0.00 418.276
Z-C4He =L-C4HS +H 2.000E+14 0.00 365.263
H +H +M =H2 +M 1.015E+17 -0.&0 0.00a0

H2Zs1.0/0 H2076.57 02/0.4F RR/0.35/ N2s0.47 COF0.757 COZ/7L.50 CH4rsL1.0/

U e T e e T o e e e D D e o e e e e e e e e e D S el B e D D U U e I U U e
I

e e CH4 Verbrennung -----—
I

e el e o el e B o e B B U e U e P B e D D U e e P B e e U e e

CH4 +02 =CH3 +HO2 4.8T8E+05 2.50 2159.240
CH4 +HO2 =H202 +CH3 3.288E+04 2.50 87.879
CH4 +0H =H20 +CH3 1.367E+08 2.1#8 11.223
CH4 +0 =0H +CH3 4.396E+05 2.50 27.51%
CH3 +0 =CH20 +H T.000E+13 0.00 0.00a0
CH3 +0H =CHz2 +H20 1.500E+13 0.00 20.934



+OH

LOW/ 1.100E+15

TROE/ 2.500E-01

0.a0 12.477
.00 66.989
0.4an 37.430
0.a0 120.580
-0.749 0.000

H2/1.0/ H20/6.5/ 02/0.4/ RARS0.35/ H2/0.4/ CO/0.75/ Q02/1.5/ CH4/1.0/

CH3

+02

LOW/ 1.550E+26

TROES 3.€00E-01

1.20 0.000

H2/1.0/ H20/6.5/7 02/70.4/ RARS0.35/ N2/0.4/ CO/0.75/7 CO0271.57 CH4/1.0/

CH3

+C0

LOW/ 3.110E+14

TROES 5.000E-01

0.00 28.768

H271.0/ H20/6.5/ 02/70.4/ ARS0.35/ WN2s0.4/ CO/0.75F CO2/1.57 CH4/71.0/

CH2(5)
CH2(5)
CH2(5)
CH2(5)
CH2(5)
CH2(5)
CH2(5)
CH2(5)
CH2(5)

LOW/

TROES ©.027E-01

[ D2

(SIS

+OH

+HO2
+H20
+C0
+C02
+
+0
+0H
+02
+C02
+H20
. 380E+33

+C02
+H20
+H20

+H

=CH20 +H2 5. 480E+13
=CH20H +H 9.000E+14
=CH20 +0H 3. E00E+10
=CH30 +0 1.870E+13
{+M) =CH3I0H (+M) 4,430E+15
-£.21 5.577/
2.100E402 1.434F403  0.000E+00/
{+M) =CH302  (+M) 7.830E+08
-3.30 0.000/
1.000E-30 1.000E+30  1.000E+30/
{+M) =CH3ICO  (+M) 5.060E+11
0.00 15.876/
1.000E-30  1.000E+30  1.000E+30/
=CH2(5) +H20 2.501E+13
=C0 +H +H2 3.800E+13
=CH30 +H 1.300E+14
=CH30 +0H 1.100E+13
=Co2 +H +H 2.270E+12
=0 +H +H 1.228E+14
=Co +H2 8.191E+13
=C0 +0H +H 1.806E+12
=Coz +H2 1.806E+12
=Co +0H +H 3.100E+13
=CHO +H 8.000E+13
=CH20 +H 2.000E+13
=CH20 +0H 2.000E+13
=CH2 +H20 3.000E+13
=CH2 +C0 9.000E+12
=CH2 +C02 7.000E+12
=Co +H2 1.500E+13
=CHO +H 1.500E+13
=CH20 +H 3.000E+13
=Co +H20 1.200E+13
=CH20 +C0 1.400E+13
{+M) =CH3I0H (+M) 4.820E+17
-6.36 21.101/
2.080E+02  3.922F+03  1.018E+04/
H2/2.0/ H20/6.0/ CHA/2.0/ COf1.5/ CO2/2.0/ C2HE/3.0/
=Co +H20 2.200E+22
=CH20 +0 3.300E+21
=Coz +H 2.100E+13
=Co +H 4,000E+13
=CHO +H 3.000E+13
=CHO +0 1.686E+13
=HCCO 3. T90E+00
=CHO +C0 £.384E407
=CH20 +H 4,577E+16
=CH2 +0H 4,577E+16
=C0 +0 £.023E+13
=H2 +C0 2.160E+14
=0H +C0 3.000E+13
=H20 +C0 5. 000E+13

HEMCEEEE R

[

+0H

.00 0.000
0.00 0.000
0.a0 a4.500
.00 0.000
0.00 4.137
0.a0 2.244
.00 2.244
0.00 0.000
0.a0 0.000
.00 0.000
0.00 0.000
0.a0 0.000
.00 0.000
0.00 0.000
0.a0 0.000
.00 0.000
0.00 0.000
0.a0 0.000
.00 0.000
0.00 0.000
0.a0 0.000
-1.1% 4.7594

-3.30 12.000
-3.30 12.000

0.a0 0.000
0.00 0.000
0.an0 0.000
0.a0 0.000
-2.50 0.000
1.51 -2.5993
-1.42 0.000
-1.42 0.000
0.4an 2.660
0.a0 0.000
0.00 0.000
0.4an 0.000
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0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.52

0.00
0.00
-1.50

0.00

0.00
0.00
0.00
0.00

0.000
0.000
0.000
1.717
0.000
65.015
314.010
259,356
217.714
14.68%9¢8
5.024
42.747
10.22¢6
1z.041
0.000
2.4918
2.4%94
0.000
0.000
5.1%98
10%.450

0.000
45.404
0.000
0.000
0.000
0.20%9

125.804
0.000
0.000

15.825

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.3a0

-0.234
-3.242
-3.242
41.7%7

CHO +CH3 =CH4 +CO 1.200E+14
CHO +0 =Coz2 +H 3.011E+13
CHO +CHO =CH20 +CO 3.000E+13
CHO +02 =Co +HOZ2 7.580E+12
CHO +HO2 =C02 +0H +H 3.000E+13
CHO +M =Co +H +M 3.975E+13
CH20 +M =CHO +H +M 5.540E+15
CH20 +M =C0 +H2 +M 2.520E+16
CH20 +02 =CHO +HOZ2 1.230E+06
CH20 +0 =CHO +0H 3.500E+13
CH20 +0H =CHO +H20 4.500E+13
CH20 +HOZ2 =CHO +H202 2.048E+04
CH20 +H =CHO +H2 1.365E+08
CH20 +CH3 =CHO +CHY 4.819E+01
CH20 +0H =HOCH20 4,500E+15
CH30 +02 =CH20 +HO2 4.040E+10
CH30 +H =CH20 +H2 3.794E+13
CH30 +0 =0H +CH20 3.T64E+12
CH30 +0H =CH20 +H20 1.810E+13
CH30 +CH20  =CH30H  +CHO 1.150E+11
CH30 {+M) =CH20 +H {+M) £.E00E+13
LOW/ 4.660E+25 -3.00 101.680/
TROE/ 0.45 1.000E-30 1.000E+30 1.000E+30/
H2/1.0/ H20/€.5/ 02/0.4/ BR/0.35/ N2/0.4/ CO/0.75/ C02/1.5/ CH4/1.0/
CH30 +HOZ2 =CH20 +H202 3.000E+11
CH30 +CO =CH3 +C02 1.600E+13
CH30 +CHO =CH30H +CO 9.000E+13
CH30 +CH30  =CH30H  +CH20 £.000E+13
CH30 +H =CH2(3) +H20 1.600E+13
H +CH30  (+M) =CH30H (+M) 2.430E+12
LOW/ 4.660E+41 -7.44 55.950/
TROE/ 7.000E-01 1.000E+02  9.000E+04  1.000E+04/
H2/2.0/ H20/6.0/ CH4/2.0/ CO/1.5/ CO2/2.0/ C2HE/3.0/
CH20H  +4M =CH20 +H +M 4.400E+15
CH20H +H =CH20 +H2 2.440E+13
CH20H 402 =CH20 +HOZ2 2.590E+16
DUPLICATE
CH20H  +02 =CH20 +HO2 7.230E+13
DUPLICATE
CH20H 40 =CH20 +0H 4.200E+13
CH20H  +0H =CH20 +H20 2.400E+13
CH20H  +HO2 =CH20 +H202 1.200E+13
CH20H  +CHO =CH30H +CO 1.000E+13
CH20H  +CHO =CH20 +CH20 1.500E+13
CH20H  +CH20H  =CH30H  +CH20 3.000E+12
CH20H +CH30  =CH30H +CH20 2.400E+13
H +CH20H  (+M) =CH30H (+M) 1.055E+12
LOW/ 4.360E+31 -4.65 21.289/
TROE/ €.000E-01 1.000E+02  9.000E+04  1.000E+04/
H2/2.0/ H20/6.0/ CH4/2.0/ CO/1.5/ CO2/2.0/ C2HE/3.0/
CH302  +HO2 =CH302H +02 2.276E+11
CH302  +4CH302 =>CH20 +CH30H 402 3.426E+10
CH302  +CH302 =>CH30 +CH30 +02 2.288E+10
CH302  +H202 =CH302H +HO2 2.400E+12
CH302  +4CH20  =CH302H +CHO 1.300E+11
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CH302
CH302
CH302
CH30H
CH30H
CH30H
CH30H
CH30H
CH30H
CH30H
CH30H
CH30:2H
CH302H
CH30:2H
C2H
C2H
C2H
C2H
C2H
C2H
HOCO
HCCO
HOCO
HCCO
HOCO
HCCO
HOCO
HOCO
HOCO
HOCO
HOCO
C2H2
C2H2
C2H2
C2H2
C2H2
C2H2
C2H2
C2H2
C2H2
C2H2
CH2CO
CH2CO
CH2CD
CH2CO
CH2CO
CH2CO
CH2CO
CH2CO
CH2CO
CH2CO
CH2CO
CH2CO

+CH4
+CH30H

+HO2
+HCOCOD
+M

+H

5856\

H
+0H
+CH3

584

H

=CH302H
=CH302H
=CH3D
=CH20H
=CH20H
=CH3D
=CH20H
=CH20H
=CH3D
=CH20H
=CH30
=CH3D
=0H
=H20
=C0

=CHO
=002
=HOCD
=CHzZ
=C0

=Co
=C2H3
=C2H4
=CH2(5)
=CHO
=C2H2
=C20
=CHO
=CH2
=HCCO
=C2H
=CH2CO
=HCCO
=C2H
=CH3
=CH2CO
=C3H3

=HCCD
=CH3
=CH2
=CH20
=CH20
=CH20H
=C2H5
=HCCO
=CHO
=CHO
=CH3

+CH3
+CH20H
+CH3O
+0H
+H20
+H20
+H202
+H2
+H2
+CH4
+CH4
+0H
+CH302
+CH302
+C0 +H
+HCCO

sc°aga

+C0 +H
+C0 +H2
+C0 +0H
+C0

+C0

+C0

+H +C0
+C0 +C0
+C0 +C02
+H20

+CHO

+C0

+H

+H20

+H

+0H

+0H

+C0

+0H

+C0

+CH2 +M
+H2

+C0

+C02

+C0

+CHO

+C0

+C0

+CH4

+H +C0
+CHO

+C002

1.810E+11
1.310E+11
1.500E+13
1.975E+13
5.273E+08
9.300E+05
6.200E+12
3.07T0E+05
1.950E+05
3.150E+01
1.450E+01
6.000E+14
2.469E+13
1.084E+12
1.300E+13
2.000E+13
5.962E+13
1.000E+15

0.00 77.781
.00 37.654

0.00 -4.949%
0.00 22.1593
l.582 -1.147
1.52 -1.147

0.00 21.0%8
2.55 22.776
2.56 43.124
3.17 30.024
3.10 2%9.035
0.00 177.080
.00 15,550

0.00 -1.82%
0.00 0.000
0.00 0.000
0.00 0.000
-0.35 0.000
-0.35 0.000
-0.35 0.000
0.00 0.000
.00 0.000
0.00 0.000
.00 3.55%
0.00 0.000
0.00 0.000
0.00 0.000
0.00 0.000
0.00 0.000
0.00 3.600
0.00 0.000

0.00 117.230
.00 41.44%
0.00 44,755
2.70 50,242

0.00 0.837
1.50 125.5851
-1.41 121.208
4.00 -3.374

0.00 33.280
0.00 12.500
0.00 243.277
0.00 Je.008

2.00 2.374
0.00 0.000
.00 5.652
0.00 0.000
0.00 0.000
0.00 0.000
0.00 54.423
0.00 5.6852
0.00 5.652
0.00 4.237
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CH2C0
CH2CO
C2H3
C2H3
C2H3
C2H3
C2H3
C2H3
C2H3
C2H3
C2H3
C2H3
CH2CHO
CH2CHO
CH2CHO
CH2CHO
CH2CHO
CH2CHO
CH2CHO
CH2CHO
CH2CHO
CH2CHO
C2H4
C2H4
C2H4
C2H4
C2H4
C2H4
C2H4
C2H4
C2H4
CH3CHO
CH3CHO
CH3CHO
CH3CHO
CH3CHO
CH3CHO
CH3CHO
CH3CHO
CH3CHO
CH3CHO
CH3CHO

+0
+0H

+H02
+H02

+0
+0
+0
+0H
+HO2
+0
+0
+02
+0H
+H

+H
+0
+0
+0H

+0H

+HO2
+02

+CH2
+CH3
+CH3

DUPLICATE

CH3CHO

+CH3

DUPLICATE
CH3CHO (+M)

LOW/ 7.330E+17

=HCCO +0H
=HCCO +H20
=CH2CO +H

=C2H2 +H20
=C2H2 +HO2
=CH20O +CHO

=CH2CHO +0

=C2H2 +0H
=CH3 +C0
=CHO +CH2

=C2H4 +HO2
=C2H4 +C0

=CH2CO +H
=CH2CO +H2
=CH3 +CHO

=CH20 +CHO
=CH2CO +H20

=CH20O +C0 +0H
=C2H5 +C0 +H
=CH20 +CHO +0H
=CH3CHO +02

=CH3 +C0

=CH3 +CHO
=CH2CHO +H

=CH20 +CH2
=C2H3 +H20
=CH3CHO +0H
=CH2CO +H2

=0H +C2H3
=C2H3 +HO2
=CH2CH20H

=CH3CO +H2
=CH2CHO +H2
=CH3CO +0H
=CH2CHO +0H
=CH3CO +H20
=CH2CHO +H20
=CH3CO +H202
=CH3CO +HO2
=CH3CO +CH3
=CH3CO +CH4
=CH2CHO +CH4

=CH2CHO +CH4

=CH3 +CHO {+M)
0.00 346.206/

TRCE/ 5.000E-01 1.000E-30 1.000E+30
H2/71.0/ H20/6.5/ 02/0.4/ BR/S0O.35/ H2/0.4/ CO/0.757 CO2/71.5/7

CH3CHO
C2H5
C2H5
C2H5

178

+HO2
+02
+0
+0

=CH2CHO +H202
=C2H4 +HO2
=CH3CHO +H
=CH20 +CH3

1.000E+13 0.00
1.000E+13 0.ad
9. 600E+13 0.00
3.000E+13 0.ao
g.600E+21 -3.30
4.000E+21 -3.00
9.600E+13 0.00
3.011E+13 0.0a0
3.011E+13 a.oo
3.011E+13 0.00
1.210E+10 0.00
2.500E+0%9 0.00
1.050E+37 -7.20
2.000E+13 0.0a0
5.000E+13 a.oo
1.000E+14 0.00
3.000E+13 0.00
3.000E+10 0.00
4.500E+14 -0.50
T7.000E+12 0.00
3.000E+12 0.ao
1.170E+43 -9.83
1.320E+07 1.580
6.300E+11 0.00
1.300E+13 0.0a0
2.040E+13 a.oo
2.230E+12 0.00
€. 7TT0E+05 .88
1.510E+07 1.591
4.215E+13 0.ad
1.000E+11 0.00
2.047E+0%5 1.1%
5.750E+07 1.80
5.258E+12 0.00
5.842E+11 0.00
2.688E+058 1.35
2.023E+07 1.35
4.053E+04 2.50
1.204E+05 2.50
2.500E+12 0.00
3.4583E-10 6.21
2.301E+10 0.0a0
4.21c6E+14 0.00
2.100E+148 0.00
1.000E+30/
2.320E+11 0.40
5.460E+11 0.00
5.320E+13 0.00
3.975E+13 0.0a0

33.454
3.374
0.000
0.000

22.851

10.048
5.401
0.000
0.000
0.00a0

-2.4595
0.00a0

135.55%9
0.000
0.000
0.00a0
0.00a0
0.00a0
0.000
0.000
0.000

183.1598
2.512
2.931

1g.747

24.870

72.013
0.764

15.659

241.1a0

-5.8984

10.057

31.527
7.39%5
7.359%9

-g.5582

-g.5582

42.885

157.131

15.397
6.816

3%.408

93.11¢

342.020

CHa/1.0/
62.233
lg.245

0.000
0.000



C2H5
C2H5
C2H5
C2HE
C2He
C2Ha
C2He
C3H2
C3H2
C3H2
C3H2
C3H2
C3H3
C3H3
C3H3
C3H3
C3H3
C3H3
C3H3
C3H3
C3H3
BC3H4
PC3H4
BC3H4
BC3H4
PC3H4
ACSH4
RC3H4
AC3H4
AC3H4
AC3H4
M-C3H5
M-C3HS
C3He
C3Ha
C3He
C3Ha
C3He
C3Ha
C3He
N-C3H7
I-C3H7
N-C3H7
I-C3H7
N-C3H7
I-C3H7
N-C3H7
I-C3H7
C3Ha
C3HE
C3HE
C3HE
C3HE

+CHO
+H02

+HO2

+HCCD

+02
+0H

a5

H
+0H
+0H

+02
+H202
+H202
+HO2
+HOZ2
+CH30H
+CH30H

+0H
+0H
+H02

=C2H&
=CH3CH20
=C2H4
=C2H5
=C2H5
=C2H5
=C2H5
=CHO
=C2H2
=CHO
=HCCO
=H-C4H3
=C3H2
=>C0
=>HCCD
=CH20
=C2H3
=RC3H4
=PC3HS
=RC3H4
=PC3HS
=CH20
=CHO
=CH20
=CHO
=C3H3
=C3H3
=C2H2
=C2H3
=C2H3
=C2H4
=RC3H4
=RC5H4
=M-C3HS
=C2H4
=C2H5
=CH3
=C2H5
=CH3
=M-C3HS
=C3He
=C3Ha
=>C3H3
=»C3HE
=»C3HE
=>C3H3
=»C3HE
=>C3H3
=N-C3H7
=I-C3H7
=H-C3HT
=I-C3H7
=>N-C3H7

+C0
+0H
+0H
+0H
+H202
+HO2
+H20
+HCCO

+C2H2
+C2H3
+C2H3
+C2H4
+H20

+H20

+CH20

+H20
+H20
+H202

+H

1.200E+14
4.000E+13
2.500E+13
3.97T0E+14
1.102E+05
7.283TE+05
S9.154E+08
1.000E+13
©.300E+13
6.300E+13
5.000E+13
1.000E+13
2.000E+13
3.800E+13
g.000E+12
2.000E+13
3.000E+12
1.000E+12
1.000E+12
3.000E+13
3.000E+13
1.000E+12
1.000E+12
1.000E+12
1.000E+12
3.000E+12
o.000E+12
1.000E+12
1.000E+12
1.000E+12
1.000E+12
1.023E+12
6.023E+12
1.5900E+12
5.900E+13
3.600E+12
5.000E+12
7.900E+12
5.100E+12
4.000E+12
1.000E+12
1.53588E+10
2.330E+12
4.160E+11
2.0830E+12
Z2.030E+12
1.220E+10
1.220E+10
3.000E+13
2.600E+13
3.TO0E+12
2.800E+12
1.140E+13

0.000
0.000
0.000
41.3868
70.502
205.885
4.157
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
94,789
0.000
le3.788
20.997
0.000
2.500
0.000
0.000
0.000
20.89%8
-10.722
41.0%98
31.100
0.000
0.000
38.458
35.4598
24,0599
13.898
€.500
3.800
gl.lg2
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C3H8 +HO2 =>I-C3H7 +H202 3.400E+12 0.00 71.217

C3HE +02 =>N-C3H7 +HO2 2.520E+13 0.00 205.1585
C3HE +02 =»I1-C3HT7 +HO2 2.000E+13 0.00 199,292
C3HE +CH30 =-N-C3H7 +CH3CH 3.000E+11 0.00 2%.25949
C3H8 +CH30  =>I-C3H7 +CH30H 3.000E+11 0.00 25.2%99
C4H +0 =C2H +C20 5.00E+13 0.00 0.000
C4H +02 =HCCO +C20 5.00E+13 0.00 ©.300
C4H2 + =C3H2 +C00 7.890E+12 0.00 5.840
C4H2 +0H =C3H2 +CHO g.630E+12 0.00 -1.710
C4H2 +0H =C4H +H20 3.300E+12 0.00 -1.700
N-C4H3 +0H =C4H2 +H20 2.500E+12 0.00 0.000
I-C4H3 +0H =C4H2 +H20 5.000E+12 0.00 0.000
I-C4H3 +02 =HCCO +CH2CO T.900E+1e -1.8 0.000
C4H4 +0H =N-C4H3 +H20 3.100E+08& 2.00 14.300
C4H4 +0H =I-C4H3 +H20 1.550E+06 2.00 1.800
C4H4 +0 =pC3H4 +C0 3.000E+13 0.00 6.430
Z-C4HS +0H =C4H4 +H20 2.500E+12 0.00 0.000
E-C4HS +0H =C4H4 +H20 5.000E+12 0.00 0.000
Z-C4H: +02 =»C2H4 +C00 +CHO 4.160E+10 0.00 10.500
E-C4H3 +02 =CH2C0O +CH2CHO 7.360E+1e -1.3 0.000
Z-C4He +0H =Z-C4HS +H20 g.200E+08& 2.00 14.300
Z-C4He +0H =E-C4HS +H20 3.100E+04 2.00 1.300
ED-C4Hs +0 =C2H4 +CH2C0 1.000E+12 0.00 0.000
Z-CaHe +0 =CH20 +PC3HE 1.000E+12 0.00 0.000
ED-C4He +0H =C2HS +CH2C0 1.000E+12 0.00 0.000
ED-C4He +0H =CH20 +M-C3HS 2.000E+12 0.00 0.000
ED-C4He +0H =C2H3 +CH3CHO 5.000E+12 0.00 0.000
C20 +H =CH +C0 5.000E+13 0.00 0.000
C20 +0 =C0 +C0 5.000E+13 0.00 0.000
C20 +0H =C0 +C0 +H Z2.000E+13 0.00 0.000
C20 +02 =C0 +C0 +0 2.000E+13 0.00 0.000
CH3CO +H =CH2C0D +H2 2.000E+13 0.00 0.000
CH3CO + =CH20 +CHO 9.600E+06 1.8 59.200
CH3CO +0 =CH2C0O +0H 1.000E+13 0.00 0.000
CH3CO +0H =CH2C0O +H20 5.000E+12 0.00 0.000
02 +H =0H +0 7.300E+13 0.00 g2.174
H2 + =0H +H 4.004E+04 2.70 26.335
H2O +H =0H +H2 9.390E+03 1.50 76.953
02 +M =0 +0 +M 1.200E+14 0.00 451.255
) +H20 =0l +0H 2.9T0E+04 2.02 5¢.103
O +H +M =0H +M 4.714E+13 -1.00 0.000

H2/71.0/ H20/6.57 02/0.4F BR/0.35/ N2/0.47 CO/0.75F CO2/1.57 CH4/0.68/
H +0H +M =H20 +M 3.500E+22 -2.00 0.000

H2f 0.73f H20/ 3.65/ CH4/ 2.00/ C2He/ 3.00/ RRS 0.38/f
H +02 {+M) =H02 (+M) 4.850E+12 0.44 0.000

LOW/ 2.6055E+19% -1.230 0.0/

TRCE/ €.700E-01 1.000E-30 1.000E+30 1.000E+30/

H2,1.307 COf1.90/ CO2/3.80/ HE/SO.O00/ H20/10.007 AZR/0.00/ CH4/2.00/ C2He/3.00/7
H +02 (+AR) =H02 (+AR) 4.850E+12 0.44 0.000

LOW/ &.8310E+4+01% -1.200 0.0/

TROE/ 7.000E-01 1.000E-30 1.000E+30 1.000E+30/
H +02 {+HE) =HO2 (+HE) 4.850E+12 0.44 0.000

LoW/, 9.1%2E+18 -1.20 0.000/7

TROE/S 5.800E-01 1.000E-30 1.000E+30 1.000E+30/
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HO2 +H =0H +0H 1.500E+14 0.00

HOZ2 +H =H2 +02 1.000E+14  0.00

HOZ2 +H =H20 +0 1.445E+12  0.00

HOZ +0 =0H +02 1.626E+13  0.00

HOZ2 +0H =H20 +02 9.275E+15  0.00

HO2 +HO2 =H202 +02 £.330E+14  0.00
DUPLICATE

HO2 +HO2 =H202 +02 1.988E+11  0.00
DUPLICATE

H202 +0 =0H +HO2 4.216E+11  0.00

H202 +0 =H20 +02 4.216E+11  0.00

H202 +0H =H20 +HOZ2 1.640E+18  0.00
DUPLICATE

H202 +0H =H20 +HOZ2 1.920E+12  0.00
DUPLICATE

H202  (+M) =0H +0H {+M) 2.000E+12  0.90
LOW/2.490E+24 -2.30 204.107/
TROE/0.43 1.000E-30 1.000E+30  1.000E+30/

H2/3.77 COf2.8/7 CO02/71.6f N2/71.5/ 02/1.27 HE/0.65/ H202/7.7/7

H202 (+H20) =0H +0H (+H20) 2.000E+12 0.a0
LOW/1.8683E+25 -2.30 204.10%/
TROE/0.51 1.000E-30 1.000E+30 1.000E+30/
H202 +H =H20 +0H 2.410E+13 0.00
H202 +H =Ha +H02 2.150E+10 1.00
o +0H =C02 +H 4.400E+08 1.50
o +HO2 =C02 +CH 1.570E+05 2.18
o +02 =Co2 + 2.500E+12 0.00
O +0 +M =C02 +M 1.540E+15 0.00

4.1387
2.5931
0.000
-l.862
T3.24%8
50.140

-6.220

le.626
l6.626
123.050

1.787

204.107

204.107

le.g22
25.121
-3.098
75.081
200.003
12.55¢8

H2s1.0/ H20/6.57 02/0.4/ BRSO0.35/ N2/0.47 CO/0.757 CO271.57 CH4/1.0/

Vo e el e e T U S B e o e e e e e B e S U U o U e e D e e U S U U

L ETHANOL -----
I

Vo e el el e B U B U o e e e e e B e B U e,

C2HSC0H (+M) =CH3 +CH20H  (+M) 5.940E+23 -1.88
LOW /2.88E+585 -158.5% 460.1383
TROE/0.5 200. 8%0. 4e00./
H20/5.0/ H2/2.0/ CO2/3.07 Co/a.0/

C2H30H (+M) =C2H5 +0H (+M) 1.250E+23 -1.54

LOW /3.252E+85 -18.81 481.189/
TROE/0.5 300. 900. 5000./
H20/5.0/ H2/2.0/ CO2/3.0/ CO/2.0/
C2HS0H (+M) =C2H4 +H20 {+M)
LOW/2.57E+83 -18.85 3§1.957/
TROE/0.70 350. 300. 3300./
H20/5.0/
C2HS0H (+M) =CH3CHO +H2 {+M)
LOW /4.46E87 -19.42 483.935/
TROE/0.9 900. 1100. 3500./

2.T90E+13 .09

T7.240E+11 0.10

H20/5.0/
C2HS0H +0H =CH2CH20H+H20 3.480E+11 0.27
C2ZHS0H +0H =CH3CHOH +H20 9.280E+11 0.15

38l.881

401.5954

276.398
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C2H50H +0H =CH3CH20 +H20 1.492E+12 0.30 6.541
C2HS5C0H +H =CH2CH20H+H2 1.345E+07 1.5 21.344
C2H50H +H =CH3CHOH +H2 2.580E+07 1.85 11.838
C2ZH50H +H =CH3CH20 +H2 1.500E+07 l.a0 12.71%
C2HS5C0H +0 =CH2CH20H+0H S.410E+07 1.70 22.858
C2ZH50H +0 =CH3CHOH +0H .880E+07 1.85 7.637
C2HS50H +0 =CH3CH20 +0H 1.580E+07 2.00 1g3.823
C2H50H +CH3 =CH2CH20H+CH4 2.150E+02 3.1 40.285
C2H50H +CH3 =CH3CHOH +CH4 1.456E+03 2.599 33.277
C2HS0H +CH3 =CH3CH20 +CH4 1.450E+02 2.959 32.025
C2H50H +HO2 =CH3CHOH +H202 1.c40E+04 2.55 45.008
C2H50H +HOZ2 =CH2CH20H+H202 2.430E+04 2.595 65.942
C2HS50H +HO2 =CH3CH20 +H202 3.800E+12 0.00 100.4583
C2H50H +02 =CH3CHOH +HO2 2.40%E+05 2.30 134.321
C2H50H +02 =CH2CH20H+H02 3.613E+05 2.50 159,785
C2HS50H +02 =CH3CH20 +HO2 1.204E+05% 2.50 220.570
CH3CHOH +02 =CH3CHO +HOZ 4.320E+14 .00 21.005
LUFLICATE
CH3CHOH +02 =CH3CHO +HO2 Z.430E+15 -1.20 0.000
LUFLICATE
CH3CHOH +CH3 =C3He +H20 1.000E+13 0.00 0.000
CH3CHOH +0 =CH3CHO +0H 1.000E+14 0.00 0.000
CH3CHOH +H =C2H4 +H20 3.000E+13 0.00 0.000
CH3CHCOH +H =CH3 +CH20H 3.000E+13 0.00 0.000
CH3CHOH +HOZ2 =CH3CHO +0H +0H 4.000E+13 .00 0.000
CH3CHOH +0H =CH3ICHO +H20 5.000E+12 0.00 0.000
CH3CHOH +M =CH3CHO +H +M 1.000E+14 0.00 104.870
CH3CHOH =CH2CH20H 4.260E+48 -11.080 248.93%5
CH3CHOH =CH3CH20 4.580E+4% -11.320 220.703
CH3CH20 +M =CH3CHO +H +M 1.160E+35 -5.5 105.817
CH3CH20 +M =CH3 +CH20 +4 1.350E+38 -6.98 9%.6848
CH3CH20 +02 =CH3CHO +HO2 4.000E+10 0.00 4.805
CH3CH20 +CO =C2H5 +C002 4.630E+02 3.16 22.3525
CH3CH20 +H =CH3 +CH20H 3.000E+13 0.00 0.000
CH3CH20 +H =C2H4 +H20 3.000E+13 0.00 0.000
CH3CH20 +0H =CH3CHO +HZ0 1.000E+13 .00 0.000
CH2CH20H+02 =HOC2H402 1.000E+12 0.00 -4.805
HOC2H402 =CH20 +CH20 +0H g.000E+10 0.00 102.577

Vo el e e e e o] D] el T el o] e el o el e e ] T ] e ] e ] ] el e e e B e e e e e e e el 2 |
'
s IME —----

Vo e e ol e S o o e e e e e i e S U U e e e e D B U e e U

CH30CHS (+M) =CH30 +CH3 {+M) 4.379E+21 -1.585 351.030
LOW/ 8.75%E+82 -12.34 399,337/
TROE/ 0.000E+00 5.071E+02 1.000E+00 J.TO0E+Q3/
CH30CH3 +0 =CH30CH2 +0H 1.355%E-03 5.25 -0.458
CH30CH3 +02 =CH30CH2 +HO2 4.100E+13 0.00 135.02%
CH30CH3 +CH30 =CH30CH2 +CH30H 6.020E+11 0.00 17.057
CH30CH3 +55F_0002=CH30CH2 +55F_0004 5.000E+12 0.00 T4.0c4
CH30CH3 +CH3 =CH30CHZ +CH4 2.680E+01 3.78 40,324
CH30CH3 +H =CH30CH2 +H2 2.970E+07 2.00 le.g388
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CH30CH3I +0H
CH30CH3 +HO2
CH30CH3 +CH302
CH30CH2 +CH30
CH30CH2 +CH20
CH30CHZ +HO2
CH30CH2
CH30CHZ +02
CH3 +OCHO
CH30CHO +02
CH30CHO +0H
CH30CHO +HO2
CH30CHO +0
CH30CHO +H
CH30CHO +CH3
CH30CHO +CH30
CH30CH20
CH30CH20
CH30CH20+02
CH30CO
CH30C0

H +C02
QCHO M
S5F_0002+4+CH20

=CH30CH2
=CH30CH2
=CH30CH2
=CH30CH3
=CH30CH3

+H20
+H202
+CH30:2H
+CH20
+CHO

=CH30CH20+0H

=CH20

=33F_0002

=CH30CHO
=CH30C0
=CH30C0
=CH30C0
=CH30C0
=CH30C0
=CH30C0
=CH30C0
=CH30CHO
=CH30
=CH30CHO
=CH30
=CH3
=QCHO
=H

+CH3

+HO2
+H20
+H202
+0H
+H2
+CH4
+CH30H
+H
+CH20
+HO2
+C0
+C02

+C02 M

=35F_0004+CHO

353F_0002+53F_0002=02

CH30CH20+0H
QCH20CHD
HOCH20C0
HOCH20C0
HOCH20
55B_0002
53F_0003
S5B_0003+02
33F_000&

CH20 +OCHO
353F_0002+CH3CHD
S5F_0005
HCOOH +M4
HCOOH +M
HCOOH

HCOOH +0H
HCOOOH +0H
HCOOH +H
HCOOH +H
HCOOH +CH3
HCOOH +HO2
HCOOH +0
CH3CHO +0H
CH30CH3 +0CHO
CH20 +OCHD
QCHO +HO2
OCHO +H202
QCHO +0H

+CH3IOCH20+CH3I0CHZO

=35F_0004
=HOCH20C00
=HOCH20 +C0
=CH20H +C02
=HCOOH +H
=35F_0003
=0H
=35F_0004
=33F_0005+0H
=0QCH20CHD
=35F_0004+CH3CD
=0CH20CHO+0H

+CH20

+CH2O

=C0
=C02
=CHO
=H20
=Ha0
=H2

=Ha
=CH4
=Ha02
=C0
=CH3
=CH30CH2
=CHO
=HCOOH
=HCOOH
=HO2CHO

+H20 +M
+H2 +M
+0H

+C02 +H
+C0 +0H
+C02 +H
+C0 +0H
+C0 +0H
+C0 +0H
+0H +0H
+HCO0H
+HCO0H
+HCO0H

+02

+HO2

6.T710E+08
3.170E-03
7.925E-04
2.410E+13
5.450E+03
9.000E+12
Z.000E+12
2.T750E+24
1.000E+13
1.000E+13
2.340E+07
1.220E+12
2.350E+05
4.550E+08
7.550E-01
5.430E+11
1.745E+18
9.722E+15
5.000E+10
T.451E+12
1.514E+12
T.500E+13
2.443E+15
1.000E+12
1.59T7E+23
2.000E+13
1.000E+11
2.177E+1&
3.311E+15
1.000E+14
3.000E+10
£.000E+12
3.500E+11
4.000E+10
1.250E+11
2.300E+12
5.000E+1ls8
2.300E+13
1.500E+1l&
4.593E+18
2.6820E+08
1.350E+07
4.240E+08
g.030E+13
3.900E-07
1.000E+12
1.770E+18
3.000E+15
1.000E+13
5.600E+12
3.500E+10
2.400E+12
2.000E+13

-2.6837
44.1c4
44,164
0.000
24.543
0.000
106.763
17.961
0.000
2058.084
-0.147
71.178
9.337
20.934
22.5948
20.934
4%.06%9
Go.418
2.0983
Tl.504
57.862
121.417
110.950
43.2a0
0.000
0.000
58.615
72.013
87.127
62.383
490.018
g6.91%8
0.000
77.791
49,323
56.940
1z0.032
209,340
2358.648
453.430
3.835
-4.028
20.381
12.510
9.211
45,507
12.45%8
0.000
T4.064
56.5940
-13.712
41.268
0.000
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CHO +02 =02CHO 1.200E+11 0.00 -4.805
CH20 +02CHO  =CHO +HO2CHO 1.990E+12 0.00 g.g818
CH3O0CHS +02CHO  =CH30CHZ +HO2CHO 4.425E+04 2.40 58.238

L3I I IO CICH IO CICI I
'
o e BENZOL -----

D el e e e e P B o e B e U U e U e e e B e P e e e e P e

CeHS5CH3 +H =CgHo +CH3 1.200E+13 a.oo 21.53%
CeHSCHO +H =CcHe +CHO 1.200E+13 0.00 21.535
CeHS +H =CcHé 2.200E+14 0.00 0.00a0
CaHa +02 =CgHS +HO2 6.300E+13 0.00 251.040
CaHa +0H =CgHS +H20 2.110E+13 0.00 15.121
CaHE +H =CgHS +H2 2.500E+14 0.0a0 oo, 544
CeHa +0 =CeH30 +H 2.T30E+13 a.oo 20.543
CeHS +02 =CeH50 +0 2.600E+13 0.00 25.80&
CeHSD +H =CeH50H 2.500E+14 0.00 0.00a0
CaHS +C2H2 =CeH5C2H +H 1.000E+13 0.00 32.133
CaHS +C2H4 =CoH3C2H3+H 1.430E+058 1.22 14.5811

L B B 3 I B P B b B B B e e e B
I

o e OZON ---—-

03 +2E =02 +0 +2E 5.000E+14 0.00 95.031
03 +02 =02 +0 +02 1.540E+14 0.00 9. 444
03 +03 =02 +02 +02 4.400E+14 0.00 9g.444
03 +0 =02 +02 2.450E+15 Q.00 895.031
03 +H2 =02 +0 +H2 4.000E+14 0.00 94,7581
03 +H =02 +0H 3.430E+13 0.00 3.510
03 +HO2 =02 +0H +02 £.020E+09 0.00 3.827
03 +0H =02 +HO2 1.850E+11 0.00 3.475
Q3 +H20 =02 +H202 6.820E+01 0.00 0.0a00
03 +CH3 =02 +CH30 3.07T0E+12 0.00 1.74¢8
03 +H =0 +HO2 4,520E+11 .00 0.000
03 +H2 =0H +HO2 6. 000E+10 0.00 23.088
03 +CH4 =CH3D +HO2 g.130E+10 0.00 £63.974
END
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