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Zusammenfassung

Diese Bachelorarbeit untersucht numerisch die Mindestziindenergie (MZE) von
Ammoniak-Wasserstoff-Luft-Mischungen und deren Abhangigkeit vom Ziindradius.
Unter Verwendung des Programms INSFLA werden eindimensionale sphérische
und flache Geometrien untersucht. Die stochiometrischen Mischungen liegen bei
Umgebungsdruck und Umgebungstemperatur, wobei der Radius der Ziindquelle
variiert wird.

Zur Bewertung wird die Mindestziindenergie fiir die Kerninitialisierung (MZE;,;)
und fiir die Flammenausbreitung (MZE,,,,) herangezogen. Die Ergebnisse zeigen
einen deutlichen Geometrieeinfluss: Fiir einen Ziindradius gréfer 0,5 mm steigt
MZE,,, nahezu proportional mit dem Ziindvolumen, wahrend sie fiir kleinere Radien
gegen einen konstanten Grenzwert (= 2,25 mJ im untersuchten Fall) strebt.

Dies wird auf zunehmende Wérmeleitungs- und Diffusionsverluste in kleinen Ziind-
volumina zuriickgefiihrt. Zudem erhoht die Flammenkrimmung die erforderliche
Ziindenergiedichte deutlich, denn die flache Geometrie erfordert bei kleinen Ziindra-
dien signifikant geringere Energiedichten als die spharische.

Abschlieend deuten radiale Temperaturprofile auf das Erfordernis eines kritischen
Flammenradius hin (& 2 mm) fiir eine nachhaltige Flammenausbreitung.

Die Ergebnisse liefern ein verbessertes Versténdnis ziindrelevanter Mechanismen
in NH3-Hy-Luft-Mischungen.
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1 Einleitung

Der fortschreitende Klimawandel stellt eine der grofiten globalen Herausforderungen
des 21. Jahrhunderts dar. Um dessen Folgen zu begrenzen, wurden auf internationaler
und européischer Ebene ehrgeizige Klimaziele beschlossen. Im Rahmen des Pariser
Klimaschutzabkommens verpflichteten sich die teilnehmenden Staaten, die Erderwar-
mung auf deutlich unter 2°C, moglichst auf 1,5°C gegeniiber dem vorindustriellen
Niveau zu begrenzen [5]. Aufbauend darauf hat die Européische Union mit dem
,Furopean Green Deal“ das Ziel formuliert, bis zum Jahr 2050 Klimaneutralitit zu
erreichen. Als Zwischenetappe wurde eine Reduktion der Treibhausgasemissionen um
mindestens 55% bis zum Jahr 2030 gegeniiber dem Basisjahr 1990 festgelegt [6]. Auch
auf nationaler Ebene hat Deutschland mit der Novellierung des Klimaschutzgesetzes
im Jahr 2021 die Zielvorgaben weiter verscharft. So soll bereits bis 2045 Klimaneutra-
litat erreicht werden, wobei die Emissionen bis 2030 um mindestens 65% gegentiiber
1990 gesenkt werden sollen [7]. Diese Zielsetzungen erfordern einen tiefgreifenden
Wandel des Energiesystems und des Verkehrssektors. Neben der Elektrifizierung
von Mobilitdt und Energieerzeugung riicken alternative, COs-arme oder -neutrale
Energietrager zunehmend in den Fokus der Forschung und Industrie.

Unter diesen alternativen Kraftstoffen gilt Ammoniak (NHj3) als besonders in-
teressanter Energietrager. Ammoniak kann sowohl direkt als Brennstoff eingesetzt
werden als auch als Speichermedium fiir Wasserstoff dienen. Die Herstellung kann
mittels griinen Wasserstoffs aus erneuerbaren Quellen erfolgen, wodurch Ammoniak
zu einem vollstandig COs-freien Energietrager wird. Zudem ist die Infrastruktur fiir
Produktion, Lagerung und Transport bereits weit entwickelt, da Ammoniak weltweit
in groflen Mengen in der chemischen Industrie eingesetzt wird. Dadurch bietet sich
Ammoniak als moglicher Energietrager sowohl fiir stationdre Anwendungen (z. B. in
Gaskraftwerken oder der Stahlindustrie) als auch fiir mobile Anwendungen, insbe-
sondere im Schiffsverkehr, an.

Allerdings weist Ammoniak im Vergleich zu konventionellen fossilen Brennstoffen
ungiinstige Verbrennungseigenschaften auf, etwa eine geringe Flammengeschwindig-
keit, hohe Ziindtemperatur und eine enge Ziindgrenzenbreite [8]. Diese Eigenschaften
erschweren eine stabile und effiziente Verbrennung. Eine Moglichkeit zur Verbesse-
rung stellt die Zugabe von Wasserstoff dar, der durch seine hohe Reaktivitat und
Flammengeschwindigkeit die Ziind- und Verbrennungseigenschaften des Ammoniaks
deutlich verbessert. Die resultierenden Ammoniak-Wasserstoff-Mischungen gelten
daher als aussichtsreiche Option fiir zukiinftige, klimaneutrale Verbrennungssysteme.

Fiir den Betrieb solcher Systeme werden haufig Fremdziindverfahren, beispielsweise
mittels Ziindkerzen, eingesetzt. Damit die Verbrennung zuverléssig initiiert werden
kann, muss der Mischung eine bestimmte Energiemenge zugefithrt werden, die als
Mindestziindenergie (MZE) bezeichnet wird. Sie beschreibt die kleinste Energie-




1 EINLEITUNG

menge, die erforderlich ist, um unter gegebenen Bedingungen eine selbststéindige
Flammenausbreitung in der Brennstoff-Luft-Mischung zu erreichen.

Die Mindestziindenergie ist dabei nicht nur eine entscheidende Groéfe fir die Ausle-
gung und Optimierung von Verbrennungssystemen, sondern spielt auch eine zentrale
Rolle in der Sicherheitstechnik. In industriellen Anwendungen, bei denen brennbare
Gase verarbeitet oder gelagert werden, ist die Kenntnis der MZE entscheidend, um
Ziindgefahren und Explosionen zu vermeiden. Sie stellt somit eine sicherheitstechnisch
relevante Kenngrofle dar, die sowohl in der Entwicklung von Ziindsystemen als auch
bei der Bewertung von Prozessrisiken von zentraler Bedeutung ist.

Neben experimentellen Untersuchungen ist die numerische Simulation bei der
Erforschung von Ziind- und Verbrennungsprozessen von grofler Bedeutung. Simulatio-
nen ermoglichen es, die zugrunde liegenden physikalischen und chemischen Prozesse
detailliert zu analysieren, Parameter gezielt zu variieren und deren Einfluss auf die
Zindung zu untersuchen, bei gleichzeitig deutlich geringeren Kosten und Risiken im
Vergleich zu Experimenten. Die Kombination aus experimenteller Validierung und
numerischer Modellierung erlaubt eine umfassende Beschreibung des Ziindvorgangs
sowie der frithen Flammenausbreitung.

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss des Zindradius, welcher modellhaft
dem Radius eines Ziindfunkens entspricht, auf die erforderliche Mindestziindenergie
untersucht. Ziel ist es, ein besseres Verstandnis iiber die Zusammenhénge zwischen der
Geometrie des Energieeintrags und der Ziindfahigkeit zu gewinnen. Dabei wird das
Verhalten von Ammoniak-Wasserstoff-Mischungen betrachtet, um ein tiefgreifenderes
Verstandnis fiir mogliche alternative Energietrager zu erlangen in Bezug auf das
Ziindverhalten.




2 Grundlagen

Computersimulationsprogramme unterstiitzen die Untersuchung und Modellierung
von Verbrennungsprozessen. Sie basieren auf mathematischen Modellen und berech-
nen numerisch die Verdnderungen von physikalischen Groflen. Diese sind beispiels-
weise die Konzentration ¢, Geschwindigkeit v, Temperatur 7', Druck p und Dichte
p tber Zeit t und Radius r [9]. Fiir diese Arbeit wurde das Simulationsprogramm
INSFLA verwendet. INSFLA berechnet mit den grundlegenden thermodynamischen
Erhaltungsgleichungen, einem detaillierten Reaktionsmechanismus und Transport-
modell verschiedene physikalische Problemstellungen [10].

In diesem Kapitel werden die thermodynamischen und chemischen Grundlagen
behandelt, die fiir diese Arbeit relevant sind. Auflerdem werden einige Besonderheiten
von INSFLA dargestellt.

2.1 Thermodynamische Grundlagen

2.1.1 Erhaltungsgleichungen

Fiir ein chemisches System, z.B. eine Mischung von Gasen, gelten die Erhaltungs-
gleichungen der Gesamtmasse, der Teilchenmassen, des Impulses und der Energie [10].
Um die numerische Berechnung des dadurch entstehenden partiellen Differentialglei-
chungssystems zu erleichtern, wird ein rdumlich konstanter Druck im Reaktionsgefaf3
angenommen. Es wird also angenommen, dass keine Druckgradienten existieren und
Druckerh6hungen sich unendlich schnell iber das gesamte System verteilen [10]. Maas
et al. [11] haben fiir Wasserstoff-Sauerstoff-Mischungen gezeigt, dass die Annahme
eines raumlich konstanten Drucks keine Auswirkung auf die Mindestziindenergien fiir
Zindzeiten tz > 0,1 ms hat. Durch die Annahme eines raumlich konstanten Drucks
lassen sich die Rechenzeiten um bis zu 90% verkiirzen [10].

Fiir eindimensionale instationdre Verbrennungsprozesse gelten die folgenden trans-
formierten Erhaltungsgleichungen.

or 1
dp
oT 1 0p 18(28T> o & g
-/ _ - AN— sz —|—— wih;M; = — (2.3
ot pcy Ot ¢, OY oY p ;IO v N pep ; Pep 2%
ow; 0 .. wiM;
5 T o0 (pr®js) — S 0 (2.4)




2 GRUNDLAGEN

Dabei ist ¢ die Lagrange-Koordinate und « eine Variable, die von der Simulations-
Geometrie abhéngig ist, mehr zu o in Abschnitt 2.4.2. ¢, ist die Warmekapazitat
bei konstantem Druck, A die Warmeleitfahigkeit der Mischung und w; die Bildungs-
geschwindigkeit. Der Index ¢ steht dabei fiir die betrachtete Spezies, dies gilt im
gesamten Abschnitt. h; ist die spezifische Enthalpie, M; die molare Masse und DY
der Diffusionskoeffizient. w; ist der Massenbruch, x; der Molenbruch und D7 der
Thermodiffusionskoeffizient. ¢ ist der Quellterm fiir Strahlung und externe Energie-
quellen [10, 12]. In Abschnitt 2.3.1 wird letzteres naher beleuchtet.

Diese Erhaltungsgleichungen bilden zusammen mit der Zustandsgleichung die
Grundlage fiir die Berechnungen in INSFLA.

2.1.2 Warmeleitung

Durch Temperaturgradienten in der Mischung kommt es zur Warmeleitung. Das
Fourier’sche Warmeleitungsgesetz beschreibt den Warmestrom, der die Warme von
einer Region mit hoher Temperatur in eine Region mit niedriger Temperatur leitet.

Jg=—AgradT (2.5)

Dabei ist T die Temperatur und A der Warmeleitfahigkeitskoeffizient. A\ lasst sich
nach Mason und Monchick in einen Translations- und einen inneren Betrag, der die
Energieiibertragung bei inelastischen St68en beschreibt, unterteilen,

)\ - )\m« + )\int‘ (26)

A und A;p¢ lassen sich wie folgt bestimmen,

5R /3
Ay = oM <2 - A) i, (2.7)
o 6 R Dint év,int *
/\mt_5M<M><R +A>A“‘ (28)

R ist die universelle Gaskonstante und A ein Kopplungsparameter zwischen Translations-
und inneren Freiheitsgraden. £ ein Faktor, der abhéingig von Stoflintegralen und
Freiheitsgraden ist, und g die dynamische Viskositét. év,int beschreibt die spezifi-
sche Warmekapazitat der inneren Freiheitsgrade und D;,; ist ein Parameter fiir die
innere Diffusion. A* ist ein Korrekturfaktor zur Beriicksichtigung der Effizienz der
Energieiibertragung bei inelastischen St68en [11].

2.1.3 Diffusion

Diffusion kann durch Konzentrationsgradienten in der Mischung entstehen, sowie
durch Temperatur- und Druckgradienten. Der entstehende Massenstrom ji ergibt
sich zu - L

Ji= g+l + gt (2.9)

Diffusion durch Druckgradienten ist im Rahmen dieser Arbeit vernachléssigbar klein

(77 = 0) [10].
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Die Massendiffusion j?, auch Fick’sche Diffusion genannt, kann nach Curtiss und
Hirschfelder angenéhert werden durch

j_iél = —p%DiD grad z;. (2.10)
Z;
DP kann bestimmt werden zu [10, 9]
1 —w;
pp = " (2.11)
> i/ Dy
J#i
Der Diffusionskoeffizient bindrer Mischungen ist basierend auf der Chapman-Enskog-
Theorie gegeben als
1
3 (27kT\? kT
Dij:< T ) S (2.12)

Dabei ist m;; die reduzierte Molekiilmasse, k die Boltzmann-Konstante, €17, ,; ein
StoBintegral und o;; ein intermolekularer Léngenparameter [10].

Die Thermodiffusion j? kann nach der kinetischen Theorie der Gase beschrieben
werden durch [11]

j? = —D] grad In(T). (2.13)
Der Thermodiffusionskoeffizient berechnet sich zu
1 - w
DI = kz:DPeMi o (2.14)

dabei beschreibt kr; das Thermodiffusionsverhaltnis.

Das zweite Fick’sche Gesetz beschreibt, wie sich die Stoffkonzentration zeitlich in
Abhéngigkeit von ihrer rdumlichen Verteilung verédndert,
0 0?
dc _ o
ot 0z?
dabei ist z die Strecke. Aus dem Gesetz kann die Einstein-Smoluchowski-Gleichung

hergeleitet werden, sie beschreibt die mittlere quadratische Verschiebung einzelner
Teilchen als Funktion der Zeit,

(2.15)

2? = 2Dnt, (2.16)

n gibt dabei die betrachteten Dimensionen an [13].

2.2 Chemische Grundlagen

2.2.1 Reaktionsgleichungen

Chemische Reaktionen beschreiben den Austausch, bzw. die Umordnung von
Atomen zwischen kollidierenden Molekiilen in reaktiven Mischungen [9]. Reaktionen
chemischer Mischungen lassen sich in Form von Reaktionsgleichungen beschreiben,

a1A1 + a2A2 + -+ CLnAn — blAl + b2A2 + -+ bnAn (217)

Dabei sind a; und b; die stochiometrischen Koeffizienten der Stoffe A, die in der
Gesamtzahl n vorliegen. Reaktionsgleichungen beschreiben, welche Edukte zu welchen
Produkten reagieren [10].
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2.2.2 Reaktionsgeschwindigkeit

Die Reaktionsgeschwindigkeit r; einer chemischen Reaktion beschreibt, wie stark
sich die Konzentration eines Stoffes ¢ pro Zeit andert und lésst sich bestimmen tiber

o=k [ (2.18)

Dabei ist k; der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient und ¢; die Konzentration der
Spezies i. Das Arrhenius-Gesetz beschreibt die Temperaturabhéngigkeit vom Reakti-
onsgeschwindigkeitskoeffizienten,

k=AT" exp <— 5%) : (2.19)

A ist der Arrhenius-Faktor und beschreibt die Haufigkeit von erfolgreichen Mo-
lekiilzusammenstoflen pro Zeiteinheit. b ist ein Temperaturexponent und FE, die
Aktivierungsenergie, welche die Reaktanten mindestens aufbringen miissen, um in
den reaktiven Zustand iiberzugehen [9, 10].

2.2.3 Aquivalenzverhiltnis

Das Aquivalenzverhiltnis ¢ beschreibt das Verhaltnis des stochiometrischen Ver-
héltnisses zum tatsédchlichen Brennstoff-Luft-Verhéltnis,

¢ _ $Luft,st6ch./xBrennst.,stéch. ' (220)

LLuft /xBrennst.

Eine Mischung ist stochiometrisch (¢ = 1), wenn Brennstoff und Oxidationsmittel
im idealen Verhéltnis fiir eine vollstandige Verbrennung vorliegen. Werte ¢ < 1
kennzeichnen magere Mischungen (Uberschuss an Oxidationsmittel), wihrend ¢ > 1
fette Mischungen (Uberschuss an Brennstoff) darstellen [9].

2.3 Verbrennungen

2.3.1 Ziindungen

Zindvorgiange beschreiben chemische Reaktionen zwischen einem Brennstoff und
einem Oxidationsmittel, die in eine brennende Flamme iibergehen. Die Ziindung
kann in Selbstziindung und Fremdziindung unterteilt werden, abhangig davon, ob
eine externe Ziindquelle vorhanden ist oder nicht [12].

Im Falle einer Selbstziindung konnen ziindfahige Gasmischungen unter bestimmten
thermodynamischen Bedingungen eine Reaktion initiieren, die sich anschliefend
selbststandig durch das gesamte Volumen ausbreitet [14]. Wahrend der sogenannten
Ziindverzugszeit sammeln sich aktive Radikale an, ohne dass zunéchst eine signifi-
kante Temperaturerhohung in der Mischung auftritt. Erst wenn die Konzentration
reaktiver Spezies einen kritischen Schwellenwert erreicht, kommt es zu einer beschleu-
nigten Kettenreaktion, die dann zur Ziindung der Mischung fiihrt.




2 GRUNDLAGEN

Die Fremdziindung erfolgt durch eine externe Ziindquelle, die in ein begrenztes
Volumen Energie einbringt und dadurch eine lokale Temperaturerh6hung verursacht.
Innerhalb dieses Volumens muss die Temperatur iiber einen bestimmten Zeitraum
einen kritischen Wert tiberschreiten, damit erste chemische Reaktionen einsetzen und
die Verbrennung initiiert wird [10].

Ob die Ziindung erfolgreich ist, hingt vom Verhéltnis zwischen der erzeugten
Wiérme durch chemische Reaktionen und den auftretenden Wéarmeverlusten, bei-
spielsweise durch Wirmeleitung in die kalte umgebende Mischung, ab. Uberschreitet
die Warmefreisetzung die Warmeverluste, stabilisiert sich der Flammenkern, und
eine selbsttragende Flammenausbreitung setzt ein. Andernfalls kommt es zu einer
Fehlziindung [12].

Nach erfolgreicher Bildung des Flammenkerns breitet sich die Flammenfront in die
unverbrannte Mischung aus. In der frithen Phase der Flammenausbreitung kénnen
verschiedene Effekte zur Flammenloschung fithren. Wird die Verléschung jedoch
vermieden, geht der Flammenkern in eine selbsterhaltende Flamme tiber [12].

Bei Fremdziindungen in der vorliegenden Arbeit hat die eingebrachte Energiedichte
¢ eine exponentielle Form beziiglich der Raumkoordinate wihrend der Zindzeit [12]:

T

G = Gmax e_(@)s. (2.21)

Qmax
&
=
=
=
0

r(m)

Abbildung 2.1: Raumliche Abhéngigkeit der Energiedichte von der externen
Energiequelle, Grafik tibernommen von Wu et al. [1]

Dabei ist rz der Ziindradius. Nach der Ziinddauer wird ¢ = 0 gesetzt.

2.3.2 Mindestziindenergie

Im Falle einer Fremdziindung ist die von der Ziindquelle eingebrachte Energie
entscheidend. Diese Energie muss einen bestimmten Grenzwert iiberschreiten, damit
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die Ziindung erfolgreich ist und sich die Flamme anschlieend selbststandig ausbreitet.
Dieser Grenzwert wird als Mindestziindenergie (MZE) bezeichnet [14].

Die Mindestziindenergie ist von verschiedenen Ausgangsparametern abhangig, wie
unter anderem der Mischungszusammensetzung, dem Druck, der Temperatur, dem
Turbulenzgrad, der Ziinddauer und dem Radius der Ziindquelle. Wie bereits einlei-
tend erwédhnt hat Mindestziindenergie Relevanz in der chemischen Sicherheitstechnik,
bei Beurteilungen der Ziindbarkeit von Gasmischungen oder der Ziindfahigkeit von
Zundquellen, und auch fiur technische Anwendungen, wie beispielsweise Verbren-
nungsmotoren [12, 14].

2.4 Numerische Berechnung

2.4.1 Rechengitter und Zeitschritte

In INSFLA werden die Gleichungen dynamisch diskretisiert, das heifit, dass Ortsgit-
ter und die Zeitschrittweite variabel angepasst werden. In Bereichen hoher Gradienten
der abhéngigen Variablen ist eine hohe Dichte der Stiitzpunkte notwendig, um Inter-
polationsfehler zu minimieren, die die Genauigkeit der Ergebnisse negativ beeinflussen
und auch zum Versagen des Losungsverfahrens fithren konnen. In folgender Abbildung
wird die Verteilung der Stiitzpunkte fiir einen ausgewahlten Zeitschritt demonstriert.

o~ 2000
% _ 1500
% _ 1000
%% 500
——

T/K

o — [
[ [ [

(.

0 0.005 0.0 0.015 0.02

r/m

Abbildung 2.2: Verteilung der Stiitzpunkte in einem Temperaturprofil in
INSFLA

Es ist zu erkennen, dass in Bereichen mit hohen Temperaturgradienten die Stiitz-
punkte sehr eng beieinander liegen, das Gitter also sehr fein ist, wiahrend sie bei
geringen Gradienten (bspw. ab r > 0,015 m) weiter auseinander liegen. INSFLA passt
das Rechengitter sowohl fiir die Temperatur, als auch fiir die Spezies dynamisch
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an. Kin dhnliches Verhalten zeigt sich bei der Zeitschrittverteilung. An Stellen mit
groflen zeitlichen Anderungen, wie beispielsweise wihrend der frithen Ziindphase,
wird die Zeitschrittweite sehr klein gewéhlt, um das Losungsverfahren stabil und die
Integrationsfehler gering zu halten. Das wird in folgender Abbildung deutlich, in der
anfangs die Zeitschritte deutlich dichter liegen als gegen Ende.

i i
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Abbildung 2.3: Verteilung der Zeitschritte in INSFLA

2.4.2 Geometrien

Um den numerischen und zeitlichen Aufwand zu reduzieren, werden in INSFLA
alle Simulationen auf drei vereinfachte eindimensionale Geometrien beschrankt. In-
homogenitaten werden dabei nur entlang einer Raumkoordinate betrachtet [10].

Die erste Geometrie ist der unendliche Spalt, bei dem Abhéngigkeiten nur entlang
der z-Achse berticksichtigt werden, wéhrend die Mischung in y- und z-Richtung
homogen angenommen wird. Diese Geometrie entspricht einer flachen Flamme und
wird mathematisch durch Einsetzen von a = 0 in die Gleichungen (2.1) bis (2.4)

realisiert [10].
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v -rd

R

Abbildung 2.4: Schematische Abbildung des unendlichen Spalts, in griin
das Ziindvolumen

Die zweite Geometrie ist der unendliche Zylinder, bei dem Rotationssymmetrie
um die Zylinderachse sowie Translationssymmetrie entlang der z-Achse angenommen
wird. Diese Geometrie eignet sich beispielsweise zur Simulation von Fremdziindun-
gen durch zylindrische Laserstrahlen und wird durch Einsetzen von o = 1 in die
Erhaltungsgleichungen realisiert [10].

Iz r

el

_—t

Abbildung 2.5: Schematische Abbildung des Zylinders, in griin das Ziind-
volumen

Die dritte Geometrie in INSFLA ist die sphéarische Geometrie, welche fiir einen
Grofiteil der Untersuchungen verwendet wird. Die Raumkoordinate liegt in der
Richtung des Radius r, in ¢- und #-Richtung wird Homogenitéat angenommen. Fiir
die Kugel-Geometrie gilt a = 2.

10
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Abbildung 2.6: Schematische Abbildung der Kugel, in griin das Ziindvolu-
men

Der Diffusionsterm in der Teilchenerhaltung (siehe Gleichung (2.4)) lautet

10 0 o

— = () = — i + —Ji. 2.22

raar(r]) 67"7+7“] (2.22)
Fiir @« = 0 (unendlicher Spalt) ergibt sich also % ji- Bei gekriimmten Geometrien,
wie dem Zylinder und der Kugel, entsteht hingegen ein zusétzlicher Term, der die
Diffusion verstarkt [12].

Im weiteren Verlauf der Arbeit spielt die Diffusion von verschiedenen Geometrien
eine wichtige Rolle, weshalb an dieser Stelle ndher darauf eingegangen wurde.

2.5 Ammoniak und Wasserstoff als Brennstoffe

Da Ammoniak bei der Reaktion mit Luft kein CO4 emittiert, wird er momentan
als klimaneutraler Energietrager untersucht. Da Ammoniak in anderen Verfahren,
wie dem Haber-Bosch-Prozess, bereits viel genutzt wird, existiert eine weltweit gut
ausgebaute Infrastruktur. Ammoniak kann in der Energieerzeugung und in der
Mobilitét eingesetzt werden [8]. Nachteile beim Einsatz von Ammoniak als Brennstoff
sind die Entstehung von Schadstoffen, wie Stickoxiden (NO, ), sowie seine geringe
Reaktivitdt und Zundfahigkeit, verglichen mit herkémmlichen Brennstoffen [8]. Reine
Ammoniak/Luft-Mischungen weisen enge Entziindbarkeitsbereiche auf und Flammen
neigen zur Verloschung [1]. Die folgende Tabelle vergleicht Ammoniak mit Benzin
und Methan.

11
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Eigenschaft ‘ Ammoniak ‘ Wasserstoff ‘ Methan ‘ Benzin
Summenformel NH; H, CH,y -
Diclite (kg/m?) 0,720 0,089 0,717 750
Siedepunkt (°C) -33 —253 —161 <210
Schmelzpunkt (°C) —78 —259 —183 —45
Unterer Heizwert (MJ/kg) 18,8 120,1 50 42
Unterer Heizwert (MJ/m?) 13,5 10,8 35,85 | 31,5-10°
Untere Ziindgrenze (Vol.-%) 15 4 5 0,6
Obere Zundgrenze (Vol.-%) 34 75 15 7,6

Tabelle 2.1: Vergleich ausgewahlter Eigenschaften von Ammoniak, Wasser-
stoff, Methan und Benzin bei Normalbedingungen (T' = 20°C, p = 1bar),
Ziindgrenzen gelten fiir Mischungen mit Luft [2, 3, 4].

Um die Verbrennungseigenschaften zu verbessern konnen dem Ammoniak-Brennstoff
Verbrennungsforderer, wie zum Beispiel Wasserstoff beigemischt werden [1]. Wasser-
stoff enthélt, wie Ammoniak, auch keinen Kohlenstoff, wodurch kein CO5 bei der
Verbrennung entsteht. Er zeichnet sich durch eine hohe Reaktivitat und eine stabile
Flammenausbreitung aus [8].

2.5.1 Mindestziindenergie von
Ammoniak-Wasserstoff-Luft-Mischungen

Wie bereits erwahnt, wird im Rahmen der Klimaziele an COy-neutralen Energie-
tragern geforscht, wobei die MZE eine zentrale Rolle sowohl fiir Verbrennungsanwen-
dungen als auch fiir die Sicherheitstechnik spielt. In der vorliegenden Arbeit wird
daher die MZE von Ammoniak-Wasserstoff-Luft-Mischungen untersucht.

Wu et al. [15] fithrten entsprechende Studien durch, um den Einfluss des Wérme-
verlustes durch Strahlung auf die MZE zu analysieren und diese mit experimentellen
Daten zu vergleichen. Der Ziindradius wurde dabei konstant gehalten. Da der Radius
des Funkens in experimentellen Untersuchungen nur schwer messbar ist, ist es beson-
ders wichtig, den Einfluss des Ziindradius auf die MZE zu kennen. Dieser Einfluss
wird im weiteren Verlauf der Arbeit ausfithrlich untersucht.

12



3 Methodik

In diesem Kapitel werden die Rahmenbedingungen der Untersuchungen und ver-
wendeten Methoden erklart.

3.1 Simulationsbedingungen

3.1.1 Annahmen und Vereinfachungen

Um die numerische Berechnung mit INSFLA effizient durchfithren zu koénnen,
wurden folgende Annahmen getroffen.

o Wie schon in Abschnitt 2.1.1 erwéhnt, wird ein konstanter Druck mit p = 1 bar
angenommen.

o In Experimenten von Wu et al. [1] konnte festgestellt werden, dass sich der
Flammenkern im Anfangszustand ndherungsweise als Kugel-Geometrie betrach-
ten lasst. Daher wurde zur Untersuchung der MZE in INSFLA die sphéarische
Geometrie verwendet. Allerdings hat die Kriimmung der Oberfliche einen
Einfluss auf die Werte, weshalb zusétzlich mit dem Modell des unendlichen
Spalts verglichen wird.

o Es wird ein detailliertes Transportmodell verwendet, welches den Soret-Effekt
beriicksichtigt und bereits in Abschnitt 2.1.1 erldutert wurde.

o Als Zindzeit, also der Zeitraum, in dem die Ziindquelle Energie in die Mischung
eintragt, wurden 0,5ms gewahlt und als Eingangstemperatur 300 K, gleich wie
in den Untersuchungen von Wu et al. [1].

« Die Untersuchungen wurden bei einem Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 1 (st6-
chiometrisch) durchgefiihrt.

3.1.2 Globale Reaktionsgleichung und Bestimmung der
Molenbriiche

Die folgende globale Reaktionsgleichung, die fiir den stochiometrischen Fall gilt,
wurde fiir die Untersuchungen verwendet [16],

3—0(H2 3—CYH2

g, H2+(1—01H2) NH3+ (02 + 3,76 NQ) — HQO+(3,32—1,44QH2) NQ.

(3.1)
Dabei ist ay, der Wasserstoff-Anteil im Brennstoff, er berechnet sich wie folgt:
TLH2

ag, = ————. 3.2
Ho nm, +nNH3 ( )

13
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Die Untersuchungen wurden mit einem Wasserstoffanteil von 10 % in der Brennstoff-
mischung durchgefiihrt, wie in den Untersuchungen von Wu et al. [1]. So kénnen
in einer Folgearbeit die experimentellen Werte mit den hier numerisch bestimmten
Werten verglichen werden.

Zur Berechnung der Molenbriiche der einzelnen Stoffe wurde ay, = 0,1 in die
globale Reaktionsgleichung eingesetzt. Die Molenbriiche z; berechnen sich iiber die

Stoffmengen n; wie folgt:
1y

i = 3.3
T (3.3)
mit
Z
Nges = Z n, (3.4)
z=1

bei einem System mit Z Komponenten.
Daraus konnte gefolgert werden:

| H, | NH; | O, | N, | ¥
n; 0,1 0,9 0,725 2,726 | 4,451
x; | 0,0225 | 0,2022 | 0,1629 | 0,6124 1
Tabelle 3.1: Molenbriiche und Stoffmengen in der Mischung

3.2 Mindestziindenergie

Um zu entscheiden, ob eine Ziindung erfolgreich ist oder nicht, konnen verschiedene
Kriterien verwendet werden, auf die folgend néher eingegangen wird. Auflerdem wird
noch erklirt, wie der Einfluss der Kriimmung in den Untersuchungen beachtet werden
kann.

3.2.1 Unterscheidung M ZE,,,, und MZE,,

Die Mindestziindenergie beschreibt die Energie, die eine Mischung braucht, um zu
zinden. Um zu unterscheiden, ob eine Flammenausbreitung stattfindet, kann das
Temperaturprofil iiber Radius und Zeit betrachtet werden.

14
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Abbildung 3.1 zeigt die Temperaturprofile eines »No Go«- und eines » Go«-Falles,
was einer nicht erfolgreichen bzw. erfolgreichen Ziindung mit anschlieBender Flam-
menausbreitung entspricht. Im »No Go«-Fall sinkt die Temperatur im Zentrum nach
Erhitzen der Mischung durch die Ziindquelle wieder auf 300 K ab, wahrend sich der
heifle Kern im » Go«-Fall zu einer propagierenden Flamme entwickelt. Die in den
Simulationen ermittelte Mindestziindenergie (MZE) wird definiert als die kleinste
Zindenergie, die einen » Go«-Fall erzeugt.

Da jedoch selbst im »No Go«-Fall anfangs eine Ziindung stattfindet und ein
Flammenkern entsteht, der dann wieder abkiihlt, wird die Mindestziindenergie
differenziert betrachtet:

o MZFE;,; die Mindestziindenergie, die fiir die Flammenkerninitialisierung beno-
tigt wird. Unterhalb dieser Ziindenergie entsteht kein Flammenkern.

« MZE,: die Mindestziindenergie fiir eine Flammenausbreitung. Oberhalb
dieser Ziindenergie wird eine sich selbst erhaltende Flamme gebildet, die sich
durch das gesamte Reaktionsvolumen ausbreitet.

Gut erkennen lasst sich der Unterschied bei Betrachtung des Hauptproduktes
Wasser, da bei der Bildung eines Flammenkerns H,O als Reaktionsprodukt entsteht
(Gleichung 3.1).

0,20 A
0,15 A
3 Zindenergie:
EI 2,3m)
& 0,10 A — 22m
g — 0,3m)J
0,05 A
0,00 A
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

t/s

Abbildung 3.2: Zeitlicher Verlauf des Maximalwerts des HoO-Massenbruchs
fiir drei verschiedene Ziindenergien bei rz = 0,4 mm

Zur genaueren Betrachtung werden nachfolgend die gleichen Daten mit logarithmi-
scher y-Achse dargestellt.
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Abbildung 3.3: Zeitlicher Verlauf des Maximalwerts des Ho O-Massenbruchs
fur drei verschiedene Ziindenergien bei r; = 0,4 mm, logarithmische Skalie-
rung der y-Achse

Fir 0,3mJ liegt keine Ziindung vor, da kein Flammenkern entsteht. Letzte-
res wird anhand der vernachlassigbar kleinen Produktion von Wasser festgemacht
(wh,0 &~ 107°%). Fiir 2,2mJ wird zwar ein Flammenkern gebildet, die Flamme breitet
sich aber nur bis zu einem bestimmten Zeitpunkt aus und erlischt anschliefend. Das
Wasser, was zu Beginn von der Flamme gebildet wurde, wird durch die Diffusion im
Reaktionsvolumen verteilt. Fiir 2,3 mJ findet Flammenausbreitung ohne Verloschung
statt; es bildet sich eine selbsterhaltende Flamme aus.

Im Falle keiner Ziindung ist der maximale HyO-Massenbruch ca. 100-mal kleiner
als bei den Féllen mit erfolgreicher Flammenkernbildung, was in dieser Arbeit als
Unterscheidungskriterium definiert wird. In folgender Abbildung lésst sich erkennen,
dass bereits eine kleine Variation der Ziundenergie E; (z. B. zwischen 0,3 mJ und
0,4mJ) einen sehr grofien Einfluss auf den maximalen HoO-Massenbruch hat.
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Abbildung 3.4: Maximalwert des HoO-Massenbruchs in Abhangigkeit der
zugefiihrten Ziindenergie Ez

Im folgenden wird sich, wenn von der Mindestziindenergie gesprochen wird, immer
auf M ZE,,,, bezogen.

3.2.2 Mindestziindenergiedichte

Um den Einfluss der Kriimmung auf die Ergebnisse zu untersuchen, wurden
erganzend Simulationen mit dem Modell der flachen Flamme durchgefiihrt. Hier
wurde die Mindestziindenergie mit dem Bisektionsverfahren bestimmt, welches im
folgenden Abschnitt erlautert wird. Bei der flachen Flamme wird die Ziindenergie
E7 als Energie pro Fliache (J/m?) berechnet, wihrend sie fiir sphérische Geometrien
in J berechnet wird [12].

Die eingebrachte Ziindenergie ergibt sich aus der Integration der Energiedichte ¢
und berticksichtigt so die Geometrie der Energiequelle:

ty / C>oq' dr unendlicher Spalt
Ey = - (3.5)
tz/ Arr?g dr Kugel
0

¢ bezieht sich auf die Energiedichte (Gleichung (2.21)) und ¢z steht fur die Ziind-
dauer. Da E in unterschiedlichen geometrischen Formen angegeben wird, ist ein
direkter Vergleich der MZE zwischen flachen und sphérischen Flammen nicht méglich.

Zur besseren Vergleichbarkeit wird daher die Ziindenergiedichte D, eingefiihrt. Sie
normiert die MZE auf das Ziindvolumen [10, 12]:
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MZE/(0,9417 1) unendlicher Spalt
Dy = (3.6)
MZE/(0,8889 3773) Kugel

Durch diese Definition werden die Mindestziindenergien unabhéngig von der
zugrundeliegenden Geometrie vergleichbar. Die Faktoren 0,9417 und 0,8889 resultieren
aus der Integration der raumlichen Energieverteilung ¢(r) = Guax exp (—(r/r2)%).

3.3 Berechnungsverfahren der Mindestziindenergie

Ziel der Untersuchung war es, eine mogliche Korrelation zwischen dem Ziindradius
und der Mindestziindenergie (MZE) zu identifizieren.

Zur Bestimmung der MZE wurde der Ziindradius im Eingabedatensatz von INS-
FLA variiert und anschliefend mithilfe des Bisektionsverfahrens der Energiebereich
schrittweise eingegrenzt, in dem sich die Mindestziindenergie befindet. Das Vorgehen
ist in Tabelle 3.3 exemplarisch fiir einen Ziindradius von 2 mm dargestellt.

Versuch Nr. ‘ Ziindenergie in mJ ‘ Flammenbildung

1 10 Nein
2 30 Ja

3 20 Ja

4 15 Nein
5) 18 Nein
6 19 Nein
7 19,5 Nein

Tabelle 3.2: Bestimmung der Mindestziindenergie mittels Bisektionsverfah-
ren

Im ersten Simulationslauf wurde eine Ziindenergie von 10 mJ vorgegeben. Die
Auswertung des Temperaturverlaufs iiber Raum und Zeit in Tecplot zeigte, dass
keine Flammenbildung auftrat (vgl. Abbildung 3.1b). Im anschliefenden Lauf mit
30 mJ bildete sich dagegen eine stabile Flamme (vgl. Abbildung 3.1a). Damit musste
die Mindestziindenergie zwischen diesen beiden Werten liegen.

Nach dem Bisektionsverfahren wurde das Intervall schrittweise halbiert, bis die
Grenze zwischen Ziindung und Nichtziindung eindeutig bestimmbar war. Bei einer
Zindenergie von 20 mJ trat erneut eine Flammenbildung auf, bei 15mJ hingegen
nicht. Dieses Vorgehen wurde fortgesetzt, bis sich zeigte, dass die MZE fiir einen
Zindradius von 2 mm zwischen 19,5 mJ und 20 mJ liegt. Als Naherungswert wurde
der Mittelwert von 19,75 mJ angenommen.

Das gleiche Verfahren wurde fiir weitere Ziindradien durchgefiihrt. Dabei wurde
der Ziindradius zwischen 0,1 mm und 5 mm variiert. Fiir Simulationen mit sphéri-
scher Geometrie wurde ein minimales Bisektionsintervall von 0,3 mJ gewahlt. Fiir
die Simulationen der flachen Flamme wurde ein minimales Bisektionsintervall von
10 J/m? gewihlt.

19



4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der durchgefithrten Simulationen pré-
sentiert und diskutiert. Zunéchst werden die ermittelten Mindestziindenergien fiir
verschiedene Ziindradien dargestellt. Anschliefend wird der Einfluss der Krimmung
analysiert und schliefflich die physikalischen Ursachen des beobachteten Verhaltens
diskutiert.

4.1 Untersuchung der MZE fiir verschiedene
Ziindradien

Zentrales Ziel ist der Nachweis eines Zusammenhangs zwischen Ziindradius und
Mindestztindenergie fir Ammoniak—Wasserstoff-Luft-Mischungen. Die Ergebnisse
werden im Folgenden schrittweise dargestellt.

4.1.1 Berechnung von M ZE,,,,

Die Mindestziindenergie M ZE,,,, fir verschiedene Ziindradien wurde mittels Bi-
sektionsverfahren ermittelt. In Tabelle 4.1 sind die Ergebnisse samt dem berechneten

Zindvolumen V; = %7?7“% aufgefiihrt.

Ziindradius | Ziindvolumen | Mindestziindenergie
rz in mm V7 in mm? MZE,.q, in mJ
0,1 0,004 2,25
0,15 0,014 2,25
0,2 0,034 2,25
0,3 0,113 2,25
0,4 0,268 2,25
0,5 0,524 2,35
0,7 1,44 2,45
1 4,19 3,25
1,5 14,1 9,25
2 33,5 19,75
2,5 65,5 35,75
3 113 58,75
4 268 128,75
5 524 238,75

Tabelle 4.1: Mindestziindenergie pro Ziindradius und Ziindvolumen, sphari-
sche Geometrie

In Abbildungen 4.1 und 4.2 sind die Daten linear bzw. doppel-logarithmisch
dargestellt.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION
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Abbildung 4.1: Mindestziindenergie (M ZE,,,p) lber Ziindradius fiir eine
Ziindzeit von 0,5 ms, lineare Skala

102 4
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101 4

1071 10°
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Abbildung 4.2: Mindestziindenergie Gber Ziindradius fiir eine Ziindzeit von
0,5 ms, doppel-logarithmische Skala

Auf der doppel-logarithmischen Skala zeigt sich, dass sich bei r; = 0,5 mm der
Zusammenhang zwischen M ZE,,,, und rz édndert. Fir kleinere Radien (rz < 0,5
mm) strebt M ZE,,,, gegen einen konstanten Wert.

Um den Zusammenhang zwischen M ZE,,,, und der Geometrie der Ziindquelle
besser zu verstehen, wird M ZE,,,, tiber das Volumen aufgetragen. Es zeigt sich fiir
groBlere Radien ein linearer Zusammenhang (vgl. Abbildungen 4.1 und 4.2).
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Abbildung 4.3: Mindestziindenergie tiber Ziindvolumen fiir eine Ziindzeit
von 0,5 ms, lineare Skala
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Abbildung 4.4: Mindestziindenergie tiber Ziindvolumen fiir eine Ziindzeit
von 0,5 ms, doppel-logarithmische Skala
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Die Korrelation fiir grofle Ziindradien lasst sich graphisch mit einer linearen
Regression annahern:

——- Approximierung: MZEpop o 4%’
102 4
€
Q
N
s
101 u
107t 10°
rz/ mm
Abbildung 4.5: Approximierung Korrelation MZE und rz
—=—- Approximierung: MZEpop « V289
102
€
Q
N
=
101 u

1072 1071 100 10! 102
Vz | mm?3

Abbildung 4.6: Approximierung Korrelation MZE und V
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wie im Plot dargestellt, ergibt sich eine potenzielle Proportionalitét:

MZEpop < 175" (4.1)
MZEpop x Vg (4.2)

Die Mindestziindenergie verlauft annédhernd proportional zum Volumen. Dieses
Verhalten wird in Abschnitt 4.3 weiter untersucht. Eine mogliche Ursache fiir die
Abweichung von einer perfekten Proportionalitdt konnte in Diffusions- und Wérmelei-
tungseffekten liegen, die zu einer Aufweitung der Grenzen des Ziindvolumens fithren.
Dartiber hinaus kann das im Bisektionsverfahren verwendete kleinste Intervall von
0,3 mJ zu einer leichten Ungenauigkeit der ermittelten MZE-Werte beitragen, was
die beobachteten Abweichungen zuséatzlich erkliaren kénnte.

4.1.2 Berechnung von MZE;;;

MZE;,; wurde wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben iiber das Schwellenkriterium
der HyO-Produktion bestimmt (max. HyO-Massenbruch ca. Faktor 100 geringer im
No-Go-Fall). Tabelle 4.2 listet MZE,,; und die entsprechenden MZE,,,-Werte fir
die Kugelgeometrie auf.

Zundradius | MZE;,; | MZE

prop
in mm in mJ inmJ
0,1 0,1 2,25
0,2 0,1 2,25
0,3 0,2 2,25
0,4 0,3 2,25
0,5 0,5 2,35
1 2,5 3,25
1,5 7,5 9,25
2 16 19,75
4 116 128,75
5 222 238,75

Tabelle 4.2: MZE;,,; und MZE,,,, pro Ziindradius, sphérische Geometrie

4.2 Untersuchung der Kriimmung der Flamme

Als néchster Schritt wurden die Simulationen fiir die Geometrie des unendlichen
Spalts durchgefithrt, um die Wirkung der Kriimmung zu untersuchen. Tabelle 4.3
zeigt die ermittelten Mindestziindenergien in J/m? fir die flache Geometrie.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Zindradius | MZEpop | MZEiy;

in mm J/m? J/m?
0.1 245 205
0.2 265 225
0,3 295 255
0,4 340 295
0,5 375 335
1 585 535
1,5 785 745
2 995 945

4 1805 1725

5 2145 2145

Tabelle 4.3: MZE;,; und MZE,., pro Zindradius, unendlicher Spalt

Um die Ergebnisse zwischen Kugel und Spalt vergleichbar zu machen, wurden die
Mindestziindenergiedichten D, berechnet. Bei einem Ziindradius von r; = 0,4 mm
gilt fiir die Kugel

n  MZE,,,  MZE,,,
Zerer =y, 70,8889 - A,
B 2,25-1073 J
00,8889 3m(0,4 - 1073 m)3
mJ
=9,4 . 4.3
X — (4.3)
Fiir den flachen Spalt gilt:
H  MZE,.,, MZE,,,
AT, 0,9417 g
B 3405
©0,9417-0,4-103 m
mJ
=0,9——. 4.4
) mm3 ( )

Daraus folgen die Definitionen von Dy (MZE normiert auf die entsprechende
geometrische Grofle). Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst und in
Abb. 4.7 graphisch dargestellt.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Unendlicher Spalt Kugel-Geometrie
Zundradius DZ,ini DZ,prop DZ,ini DZ,prop
in mm in mJ/mm? | in mJ/mm? | in mJ/mm? | in mJ/mm?
0,1 2,18 2,60 29.5 604
0,2 1,19 1,41 6,2 75,5
0,3 0,90 1,04 2,7 22,4
0,4 0,78 0,90 1.4 9,44
1 0,57 0,62 0,69 0,87
1,5 0,53 0,56 0,60 0,74
2 0,50 0,53 0,55 0,66
4 0,46 0,48 0,49 0,54
Tabelle 4.4: Mindestziindenergiedichten fir spharische und flache Geome-
trien
—&— Flache Flamme: Dz, prop
—8— Flache Flamme: Dz ¢jn/
—— Kugel: Dz, prop
= Kugel: Dz, ejn
100,00 -
q 10,00 4
1,00 A
0,10 1,00

rz/ mm
Abbildung 4.7: Mindestziindenergiedichte iiber Ziindradius

Es ist zu beobachten, dass fiir die flache Geometrie die Differenz zwischen Dy
und Dy ;,; immer ungefahr gleich grof ist, wahrend sie fiir die Kugel-Geometrie mit
kleinen Radien wéchst.

Aus Tabelle 4.4 und Abb. 4.7 ldsst sich schlieflen, dass die Kriimmung einen
signifikanten Einfluss auf die benotigte Mindestziindenergiedichte hat. Fiir kleine
Radien ist der Unterschied zwischen Kugel- und Spaltgeometrie besonders ausgepragt.

Wie bereits in Abschnitt 2.4.2 erwahnt, tritt bei kugelférmigen Geometrien die
Diffusion verstdarkt auf. Der Term 2 j; wird besonders bei kleinen Radien grofler,
wodurch der Einfluss der Kriimmung auf die MZE fiir kleine Radien erklaren lasst.
Aus Abbildung 4.7 lasst sich ableiten, dass die Krimmung der Flamme bei kleinen
Radien zum Verloschen fithren kann, nachdem der Flammenkern geziindet wurde; bei
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

kugelférmigen Geometrien ist der Abstand zwischen Dy ;n; und Dy o grofl, wihrend
er bei flacher Geometrie iiberall gleich bleibt.

4.3 Analyse der Ziindung

Damit eine Mischung ztindet, muss im Zentrum eine bestimmte Temperatur fir
einen gewissen Zeitraum vorliegen, damit eine stabile Flammenausbreitung statt-
finden kann. Wahrend die Energiequelle auf das Ziindvolumen einwirkt, wirken
ihr die Warmeleitung und Diffusion entgegen [10]. Diese Effekte sind am Rand
der Ziindquelle am starksten, da dort starke Temperatur- und Konzentrationsgra-
dienten auftreten. Das Zindvolumen weitet sich auf und kiithlt ab, wodurch die
zur Erreichung einer bestimmten Temperatur nétige Energie steigt. Je grofler die
Zindradien, desto unabhéngiger sind die Mindestziindenergien von Warmeleitungs-
und Diffusionseffekten. Hier ergibt sich, wie schon erwéhnt, eine Proportionalitat. In
diesem Beispiel gilt das fiir Radien rz > 0,5 mm. Bei kleinen Radien jedoch wird
die Temperatur durch Warmeleitung und Diffusion stark beeinflusst, daher folgt die
notige Mindestziindenergie nicht weiter der Proportionalitat. Es stellt sich die Frage:
Warum lauft die Mindestziindenergie fiir kleine Radien aber gegen einen konstanten
Wert?

Die MZE steigt fiir kleiner werdende Radien nicht an, weil sich die Energie
durch die Aufweitung der Ziindquelle iiber einen grofieren Radius verteilt. Die
Mindestziindenergie, die zur Ziindung des nun grofleren Radius benotigt ist, kann
nicht grofler sein, als die eines Systems, dessen Ziindradius dem aufgeweiteten Radius
entspricht [10]. Daher steigt die Mindestziindenergie nicht wieder weiter an. Folgende
Abbildung dient zur grafischen Unterstiitzung.

Fall 1: Fall 2:

O Zeitpunkt t;: ZUndvolumen

Zeitpunkt t,: Durch Aufweitung
entstandenes Volumen

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der Aufweitung des Ziindkerns
Warum sie auch nicht weiter sinkt, hangt mit dem Einfluss von Wéarmeleitung

und Diffusion zusammen, der, wie schon erwahnt, die benotigte Energie steigen lasst.
Letzteres wird in den folgenden Abschnitten ndher beleuchtet.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.3.1 Einstein-Smoluchowski

Mit der Einstein-Smoluchowski-Gleichung léasst sich eine grobe Abschatzung ma-
chen, wann der Einfluss von Diffusion so stark ist, dass die Mindestziindenergie nicht
weiter sinkt.

2* = 2Dnt (4.5)
&z =V2Dnt (4.6)

Genauer gesagt, beschreibt die Einstein-Smoluchowski-Gleichung die Eindringtiefe
z der Diffusionseffekte. Diffusion entsteht durch Konzentrationsgradienten, die am
Rande der Ziindquelle vorliegen. Ist der Ziindradius aber sehr klein, dann kann es
dazu kommen, dass Diffusion und Wérmeleitung bis in das Zentrum wirken. Mit
Bestimmung der Eindringtiefe lasst sich also grob sagen, ab welchem Ziindradius die
Mindestziindenergie konstant wird. Ab dem Punkt, wo die Eindringtiefe grofier als
der Zindradius ist, entscheidet nur noch die absolut eingebrachte Energiemenge, ob
eine Ziindung erfolgreich ablaufen kann, oder nicht.

Zur Bestimmung der Eindringtiefe muss zuerst der Diffusionskoeffizient von der
Mischung (Ammoniak-Wasserstoff in Luft) bestimmt werden.

11— WNH
3+Ho
Dnwginz Lot = —aw; T, (4.7)

DxHg, Luft Dy, Luft

Der Massenbruch von Ammoniak-Wasserstoff in Luft berechnet sich tiber die molaren
Massen [3]

Mnns41, - TNH;+H,

Nt Mg, - ONH i + Moy i, - 054N,
B 19,0462 - 0, 2247
19,0462 - 0, 2247 + 60,012-L - 0, 7753
—0, 084 (4.8)
So ergibt sich fiir den Diffusionskoeffizienten
2
DNy 415 Luft = 0720122_ 0, Offﬁm = 0,999 % (4.9)

022822 7562

s

Mit n = 3 fiir die sphéarische Geometrie ergibt sich fiir die Eindringtiefe

2
2= /2 DNttty tan - n -t = \/2.0,999““-3-0,5- 10-3 s
S
= 0,055 cm = 0,55 mm (4.10)

ergibt. Fiir t wurde in diesem Fall die Zundzeit (0,5 ms) verwendet.

Die Einstein-Smoluchowski-Gleichung liefert eine grobe Naherung, weshalb der
berechnete Wert nicht exakt mit den numerischen Berechnungen tibereinstimmt. In
den Simulationen zeigt sich, dass die Mindestziindenergie ab einem Zundradius von
rz < 0,5 mm weitgehend konstant bleibt. Die berechnete Eindringtiefe liegt jedoch
in etwa im gleichen Bereich, was darauf hindeutet, dass Diffusion und Warmeleitung
den weiteren Riickgang der Mindestziindenergie verhindern. Damit lésst sich erkléren,
warum ab einer bestimmten Grofle des Ziindbereichs die eingebrachte Energie allein
entscheidet, ob eine Ziindung erfolgreich ist oder nicht, unabhangig vom Radius der
Ziundquelle.

28



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.3.2 Untersuchung Gemeinsamkeiten fiir kleine Ziindradien

Zur Identifikation eines praktischen Kriteriums fiir die erfolgreiche Bildung einer
sich selbst erhaltenden Flamme bei Ziindradien r, < 0,5 mm wurden zeitliche und
radiale Temperaturverlaufe des Flammenkerns verglichen.

Temperatur iiber Zeit

Der Temperatur-Verlauf im Zentrum des Flammenkerns wurde von verschiedenen
Zindradien mit MZFE = 2,25 mJ tber der Zeit betrachtet. Einmal fiir den Fall, dass
eine Flamme propagiert (Ziindenergie 2,3 mJ) und fiir den Fall, dass die Mischung
wieder abkiihlt (Zindenergie 2,2 mJ):

a Zindenergie: 2,2 m)
=== 1z=0,1mm
8.000 A r =0,2 mm
-==r1z=0,3mm
=== r12z=0,4mm

Zindenergie: 2,3 m)
6.000 - — rz=0,1mm
r =0,2mm

v
\E — rz=0,3mm
g — rz=0,4mm
<
XN 4.000 1
2.000 - =
.,
\\\.~‘
-~__..-
O -I T T T T T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 0,040

t/s

Abbildung 4.9: Temperatur im Zentrum lber Zeit, bis t = 0,04 s
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( Zundenergie: 2,2 mJ
,f

== 1z=0,1mm

8.000 - rz=0,2mm

-==rz=0,3mm

-==rz=0,4mm
Zindenergie: 2,3 m)

6.000 4 — rz=0,1mm

r =0,2 mm

v
\E — rz=0,3mm
g — rz=0,4mm
S ~~
N 4.000 r.
2.000 - K _
—]
O _I T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

t/s

Abbildung 4.10: Temperatur im Zentrum Gber Zeit, bis t = 0,01 s

Wiéhrend der Ziindzeit unterscheiden sich die maximalen Temperaturen je nach
eingebrachter Energie. Nach Abschalten der Quelle zeigt sich jedoch ein nahezu
identisches Verhalten: bei erfolgreichen Fillen folgt ein Wachstum des heiflen Kerns
(Radius nimmt zu), bei nicht erfolgreichen Féllen schrumpft der Kern und kiihlt ab.

Temperatur iiber Radius

Um den Grund fiir die beobachtete Trennung der Temperatur-Zeit-Verlaufe bei
den Ziindenergien F; = 2,3 mJ und £z = 2,2 mJ besser zu verstehen, wurde der
Temperaturverlauf iber dem Radius zu verschiedenen Zeitpunkten nach der Ziindzeit
analysiert.
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2000 - Zundenergie: 2,2 m)
=== rz=0,1mm
r=0,2mm
1.750 A === rz=0,3mm
== rz=0,4 mm
Ziundenergie: 2,3 m)
1.500 A — rz=0,1mm
r=0,2mm
— 1rz=0,3mm
f 1.250 — ,=04mm
|_
1.000 A
750 A
500 H
250 A
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
r/m
Abbildung 4.11: Temperaturverlauf iiber dem Radius zum Zeitpunkt t =
0,002 s.
Zundenergie: 2,2 m)
1.800 === 1z=01mm
r=0,2mm
== rz=0,3mm
1.600 A -== rz=0,4mm
Zundenergie: 2,3 m)
1.400 - — rz=0,1mm
\ rr=0,2mm
A -
1.200 A r=0,3mm
f r =0,4 mm
}_
1.000 A
800 A
600 A
400 H
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005

r/m

Abbildung 4.12: Temperaturverlauf iber dem Radius zum Zeitpunkt ¢ =
0,005 s.
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Zundenergie: 2,2 m)
1800 4 rZ = 0,1 mm
REEEET rz=0,2 mm
§§§ r=0,3mm
. S
1.600 s§§ r =0,4 mm
*\ Zindenergie: 2,3 m|
1.400 1 ‘\ ry=0,1 mm
\ r=0,2mm
1.200 A \ r=0,3mm
f r =0,4 mm
|_
1.000 A
800 -+
600 -
400 -
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
r/m
Abbildung 4.13: Temperaturverlauf iiber dem Radius zum Zeitpunkt t =
0,007 s.
Zundenergie: 2,2 m)
1.800 - z=0.1mm
r=0,2mm
r=0,3mm
1.600 7 r =0,4 mm
Zundenergie: 2,3 m)
1.400-EE§5==\ rr=0,1mm
‘*:sss§\ r=0,2 mm
1.200 SRy rz=0,3mm
¥ N rz=0,4 mm
- Xy
1.000 A Xy
M
AN
800 -+
600 -
400 -
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005

r/m

Abbildung 4.14: Temperaturverlauf iber dem Radius zum Zeitpunkt ¢ =
0,01 s.
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Die Temperaturverteilungen zeigen deutlich, dass sich der Radius des heiflen
Kerns nach der Ziindzeit unterschiedlich entwickelt. Fiir den Fall, dass eine Flamme
propagiert (Ez = 2,3 mJ), dehnt sich der heifle Kern fiir alle Radien mit der Zeit aus,
wahrend er im Fall der nicht erfolgreichen Ziindung (Ez = 2,2 mJ) kontinuierlich
schrumpft und schliellich abkiihlt.

Dieses Verhalten legt nahe, dass der Erfolg einer Ziindung, unabhangig von ry,
davon abhangt, ob der heifle Kern einen kritischen Radius iiberschreiten kann, bevor
er durch Warmeverluste zusammenfallt. Ein mogliches Ziindungskriterium koénnte
somit auf einem Mindest- oder kritischen Radius basieren, der erreicht werden muss,
um eine stabile Flammenausbreitung zu ermoglichen.

In dieser Arbeit wurde der Flammenradius als der Punkt des gréfiten Tempera-
turgradienten definiert. Aus den Abbildungen 4.11 bis 4.14 geht hervor, dass der
steilste Temperaturgradient im Fall einer erfolgreichen Ziindung bereits bei ¢t = 0,007
s (siehe Abbildung 4.13) tiber einem Radius von etwa 2 mm liegt. Im Gegensatz
dazu nimmt der Radius im Fall der erléschenden Flamme nicht weiter zu, wahrend
gleichzeitig die Temperatur wieder absinkt.

Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass ein kritischer Flammenradius von unge-
fihr 2 mm tiberschritten werden muss, damit sich eine stabile Flammenausbreitung
einstellt.

4.3.3 Berechnung des kritischen Flammenradius nach Kelley et
al.
Kelley et al. [17] untersuchten genau dieses Kriterium fiir Wasserstoff-Luft-Mischungen
und fanden fiir Mischungen mit einer Lewis-Zahl Le > 1 eine Gleichung, die den

kritischen Flammenradius bestimmt, den der heifle Kern iibersteigen muss, um ei-
ne stabile Flammenausbreitung zu ermoglichen. Dieser kritische Flammenradius

berechnet sich zu l
OeEa Tu
e = — I | Le, — 4.11
e TRy ( ) T£> e

Dabei ist R = 8,314 ﬁ die universelle Gaskonstante, e = 2,718 die eulersche Zahl
und 7} die adiabatische Temperatur des verbrannten Zustands. I(Le, ) ist definiert
b

I= /li ((f - :)LH . 1) d, (4.12)

mit € = T, /Ty, dabei beschreibt T, die Temperatur des unverbrannten Zustands.
Die Flammendicke [y berechnet sich tiber:

als

TbO - Tu
lo=——7——"+— 4.13
* T (dT/d)max (4.13)
Die Aktivierungsenergie F, berechnet sich wie folgt,
Oln fO
E,=-2R———. 4.14
9(1/17) A

f?ist der laminare Brennstofffluss und ist das Produkt von Dichte p im unverbrannten
Zustand und laminarer Flammengeschwindigkeit s;. Die laminare Flammengeschwin-
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digkeit wird als Funktion iiber T} iiber kleine Veréinderungen im Aquivalenzverhéltnis
¢ beschrieben:

sp = f(Ty) (4.15)

In INSFLA lielen sich in einer Simulation mit der flachen Geometrie die adiabati-

sche Temperatur des verbrannten Zustands 7 und die Temperatur des unverbrannten
Zustands T,, bestimmen:

TP = 2075 K (4.16)

T, = 300K (4.17)
Die Lewis-Zahl konnte aus dem Paper von Zitouni et al. [18] ermittelt werden mit
Le = 1,02. Somit ergab sich fir I(Le, %)), mit e = T, /T = 0,145

[ = —0,0597 (4.18)

Um f°(TY) zu bestimmen wurde die laminare Flammengeschwindigkeit sz, und die
adiabatische Temperatur des verbrannten Zustands T} fiir verschiedene ¢ bestimmt
und ein Polynom berechnet, das anndhernd den Verlauf von sy, iiber T beschreibt:

K2 K
In INSFLA konnte die Dichte p des unverbrannten Zustandes bestimmt werden mit
p = 1,037kg/m?. Somit ergab sich fiir fO(T})

T TP
s, = (2 107° - 2 — 10,0843 - =X + 86,371) ? (4.19)

K2 K m?-s’

wodurch sich fiir die Aktivierungsenergie

TP TP k
fUTY) =p - sp(TY) = (2,074 21077 22— 0,087 - 22 + 89,567) & (4.20)

E, = 38162 i, (4.21)
mol

ergab, und fiir die Flammendicke

lo = 0,0017 m. (4.22)
Final berechnete sich so der kritische Flammenradius zu

lo (& Ea
e=1 4.23
ry RTh (4.23)

0,0017 m - 2,718 - 381622
= —0,0597 - 5 mo (4.24)
8,314 —== - 2075 K

~ 0,6 mm (4.25)

Bei den Untersuchungen in dieser Arbeit wurden Ammoniak-Wasserstoff-Luft-
Mischungen untersucht, Kelley et al. hingegen kalibrierten die Formel fiir pure
Wasserstoff-Luft-Mischungen. Daher ist es nicht tiberraschend, dass das Ergebnis fiir
den kritischen Flammenradius nicht genau tibereinstimmt mit den Beobachtungen.
Ammoniak-Wasserstoff-Luft-Mischungen weisen im Vergleich zu Wasserstoff-Luft-
Mischungen eine geringere Reaktivitat auf. Der Flammenkern muss grofier sein, um
die Reaktionen aufrechtzuerhalten und den dadurch entstehenden Warmeertrag.
Daher wird der Radius fiir die hier untersuchte Mischung unterschéatzt.

Der kritische Flammenradius ist ein physikalisches Kriterium fiir den Ubergang
zwischen erfolgreicher und nicht erfolgreicher Ziindung. Unterschreitet der heifle Kern
diesen Wert, dominieren Warmeverluste und der Reaktionsbereich kollabiert, sodass
keine Ziindung erfolgt.
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5 Fazit und Ausblick

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationen zeigen, dass die Mindestziind-
energie von Ammoniak—Wasserstoff-Luft-Mischungen signifikant vom Ziindradius
abhéngt. Fiir grofe Radien besteht eine anndhernde Proportionalitét zwischen der
eingebrachten Energie und dem Ziindvolumen, was darauf hinweist, dass in die-
sem Bereich die Warmeverluste gegeniiber der Energieeinbringung vernachlassigbar
werden. Bei kleinen Radien (77 < 0,5 mm) weicht das Verhalten jedoch deutlich
von dieser Proportionalitit ab: die MZE strebt gegen einen konstanten Grenzwert.
Diese Beobachtung lasst sich durch zunehmende Einfliisse von Warmeleitung und
Diffusion erklédren, die in kleinen Ziindvolumina dominieren und die Energieeffizienz
der Ziindung stark verringern.

Die berechnete Diffusionstiefe nach der Einstein—-Smoluchowski-Gleichung liegt mit
etwa 0,55 mm im gleichen GroBenbereich wie der beobachtete Ubergang zu konstan-
ten MZE-Werten. Damit wird bestéatigt, dass Wéarme- und Stofftransportprozesse
einen kritischen Einfluss auf die Stabilitat der initialen Reaktionszone haben. Ab
dem Punkt, an dem die Eindringtiefe der Diffusion gréfler ist als der Ziindradius,
ist nur noch die absolut eingebrachte Energiemenge entscheidend, unabhangig vom
Radius der Energiequelle.

Analysen der Temperaturverldufe zeigen zudem, dass der Ziindungserfolg nicht
allein durch das Erreichen einer bestimmten Temperatur bestimmt wird. Entschei-
dend ist vielmehr, ob der heifle Reaktionskern einen kritischen Radius iiberschreiten
kann, bevor er durch Warmeverluste und Diffusion kollabiert. Der Einfluss der Flam-
menkriimmung wurde ebenfalls isoliert betrachtet durch Simulationen mit flacher
Geometrie. Dieses Verhalten stimmt mit theoretischen Uberlegungen und Litera-
turergebnissen tiberein, nach denen die Ausbildung einer stabilen Flamme von der
Uberschreitung eines kritischen Flammenradius abhingt. Unter Anwendung der von
Kelley et al. vorgeschlagenen Korrelation ergibt sich fiir Wasserstoff-Luft-Mischungen
ein kritischer Flammenradius von etwa 0,6 mm. Die in dieser Arbeit beobachteten
Werte fiir Ammoniak—Wasserstoff-Luft-Mischungen liegen jedoch hoher (ca. 2 mm),
was sich durch die geringere Reaktivitat dieser Mischung erklaren lasst.

Insgesamt kann daher gefolgert werden, dass der Erfolg einer Ziindung durch das
Zusammenspiel zweier Faktoren bestimmt wird: die Erreichung einer ausreichenden
Temperatur im Zentrum und das Uberschreiten eines kritischen Radius, der eine
nachhaltige Flammenausbreitung ermdglicht. Dieses kombinierte Kriterium beschreibt
den Ubergang zwischen erfolgreicher und nicht erfolgreicher Ziindung physikalisch
konsistent und liefert eine Grundlage fiir zukiinftige Untersuchungen zur Modellierung
und Vorhersage von Ziindvorgangen in reaktiven Mischungen.
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