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Kurzfassung

Die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen in CO,-O,- sowie H;0-0,-Gemischen

In der vorliegenden Arbeit wird die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen in CO,-O,-
sowie HyO-O,-Gemischen untersucht. Das Ziel der Arbeit ist es, die Auswirkungen
einer ProzeBfiihrung mit synthetischen Ersatzluftgemischen aus O, und zuriickgefiihr-
ten Rauchgasen im Vergleich zu konventionellen Feuerungen mit Luft auf die einzel-
nen physikalischen und chemischen Teilprozesse der Kohlenwasserstoffverbrennung
zu beschreiben.

Die laminaren Brenngeschwindigkeiten verschiedener C3Hg-CO,-O,-, CsHg-H,0-0,-
sowie C;Hg-Luft-Gemische werden mit der Rohrbrenner-Kegelhohen-Mefmethode bei
atmosphérischen Bedingungen experimentell bestimmt und vermitteln einen globalen
Eindruck von den Brenneigenschaften der betrachteten Gemische.

Profilmessungen in den Reaktionszonen der vorgemischten, laminaren, flachen C;Hs-
CO2-0p-, C3Hs-Hy0-0,- und C;Hg-Luft-Flammen geben detaillierte Informationen
iiber die gebildeten Produkte und Zwischenprodukte sowie die Temperaturen im Ver-
lauf der Reaktion. Die Flammenfronten werden zur Erméglichung der Messungen
durch die Bereitstellung einer Unterdruckatmosphire aufgeweitet.

Die Molenbriiche und Temperaturen, welche mit dem numerischen Simulationspro-
gramm MIXFLA von Warnatz in den Reaktionszonen der laminaren Flammen bei At-
mosphérendruck berechnet werden, bilden schlieBlich die Basis fiir Reaktionsfluf3- und
Sensitivitatsanalysen. Die Analysen zeigen den EinfluB von CO, und H,O als Stof3part-
ner und als Reaktionspartner auf den Reaktionsmechanismus und die Kinetik der
Kohlenwasserstoffverbrennung. Der Vergleich der sich aus den Rechnungen ergeben-
den laminaren Brenngeschwindigkeiten mit den experimentell ermittelten Werten dient
der Verifikation der Simulationen.




Abstract

The combustion of hydrocarbons in CO,-O, and H,0-0, mixtures

In the present work the combustion of hydrocarbons in CO,-O, and H,0-O, mixtures is
studied. The objective of this work is to describe the effect of a process engineering
with synthetic air, consisting of O, and fed back exhaust gases, in comparison to a
conventional incineration with air on every single physical and chemical partial
process of hydrocarbon combustion.

The laminar burning velocities of C3Hg-CO,-0,-, C;Hg-H,0-0,- and C3;Hg-air mixtures
are determined at atmospheric pressure by the tube burner - cone height - method and
give a global impression of the burning characteristics of the considered mixtures.
Profile measurements in the reaction zone of premixed, laminar, flat C;Hg-CO,-O,,
Cs;Hs-H,0-0, and C;Hg-air flames give detailed informations about the formed chemi-
cal products and intermediates as well as the temperatures during reaction. To make
the measurements possible, the flames are spread by operating at subatmospheric pres-
sure.

The mole fractions and temperatures, which are calculated in the reaction zone of the
laminar flames at ambient pressure by means of the numerical simulation program
MIXFLA from Warnatz, are the basis for reaction mechanism and sensitivity analyses.
The analyses show the influence of CO, and H,O as a third body and as a reaction
partner on the reaction mechanism and the kinetics of hydrocarbon combustion. The
comparison of the laminar burning velocities, resulting from the calculations, with the
experimental values provides the verification of the simulations.
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1 Einleitung

Bei der Verbrennung fossiler Energietriger in Kraftwerken und Industrieanlagen sowie
bei der Verbrennung von Hausmiill, Kldrschlamm und Sondermiill steht u.a. die Ef-
fektivitat der Verbrennung und die Reduktion von Schadstoffemissionen, wie z.B. CO,
CH, NO und RuB, im Mittelpunkt éffentlichen Interesses. Jedoch sind die Investitionen
fir Rauchgasreinigungsstrecken, die erforderlich sind, um den Anforderungen der
Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA-Luft), der 13. und insbesondere
der 17. Bundes-Immissionsschutzverordnung (BImSchV) zu geniigen, sehr hoch. Ziel
bei der Entwicklung moderner Feuerungsanlagen ist daher eine Minimierung der Inve-
stitionen und Betriebskosten der Rauchgasreinigung durch PrimérmafBnahmen.

Ein méglicher Ansatz kann hierbei die Substitution der Verbrennungsluft durch ein
Gasgemisch aus technisch erzeugtem Sauerstoff und zuriickgefithrten Rauchgasen sein.
Durch den Einsatz eines solchen Gasgemisches anstelle von Luft sinkt der aus dem
ProzeB herausgefiihrte Gasvolumenstrom erheblich, da der Luftstickstoff, der bei Ver-
brennung mit Luft die Anlage durchstrémt, durch im Kreis gefithrtes Rauchgas ersetzt
wird.

Gleichzeitig reduziert sich die thermische Belastung des Brennraumes durch das
Kreislaufgas im Vergleich zur Verbrennung mit unverdiinntem technischen Sauerstoff.
Bei Kesselanlagen kann mit der Kreislauffithrung des Rauchgases ein hoherer Kon-
vektionsstrom im Wirmeiibertragungsteil erhalten werden als in Prozessen mit techni-
schem Sauerstoff ohne Kreislaufgas.

Ist der Brennstoff unkritisch in bezug auf Cl- und S-Korrosion, so ist lediglich der aus
dem ProzeB herausgefithrte Gasvolumenstrom einer Rauchgasreinigung zu unterzie-
hen. Dies bedeutet, daB das erforderliche Volumen der Rauchgasreinigungsstrecke bei
einem Sauerstoffgehalt von 21 Vol-% im Gemisch aus technischem Sauerstoff und zu-
riickgefiihrten Rauchgasen um 79 Vol-% sinkt. Gleichzeitig steigen jedoch mit sinken-
dem Rauchgasvolumenstrom und gleichbleibender Schadstofffracht im Brennstoff die
Konzentrationen der Schadstoffe im Rauchgas auf etwa das fiinffache. Da der Ab-
scheidewirkungsgrad der einzelnen Reinigungsstufen abhéngig von der Konzentration
der abzuscheidenden Komponente ist, erfordern die veridnderten Randbedingungen ei-
ne neue Auslegung der verschiedenen Reinigungsstufen. Es ergeben sich Moglichkei-
ten fiir den Einsatz neuer oder verinderter und kostengiinstigerer Rauchgasreini-
gungsverfahren, wie z B. kryogene Verfahren.




Ein Problem, welches eine Vielzahl von Verbrennungsvorgéingen begleitet, ist die Oxi-
dation von brennstoffgebundenem Stickstoff sowie die des molekularen Stickstoffs der
Luft zu Stickoxiden.

Auch Anlagen, die mit technischem Sauerstoff und zuriickgefithrten Rauchgasen be-
trieben werden, sind nicht frei von Stickstoff. Bei der Gewinnung von Sauerstoff mit
Luftzerlegungsanlagen sind beispielsweise bis zu 10 Vol-% Stickstoff im Produktgas
enthalten, da die Herstellung von reinerem Sauerstoff 6konomisch unattraktiv ist. Zu-
dem ist Stickstoff in sehr vielen Brennstoffen enthalten. Wihrend bei festen und fliis-
sigen Brennstoffen Stickstoff ausschlieBlich in chemisch gebundener Form als soge-
nannter Brennstoff-Stickstoff vorliegt, enthalten die typischen Brenngase Stickstoff in
molekularer Form. Schlieflich kann Falschluft bei Verbrennungsprozessen, die im Un-
terdruck betrieben werden, durch Leckagen des Feuerraumes eintreten und molekula-
ren Stickstoff in den ProzeB mit eintragen.

Sofern brennstoffstickstofffreie feste oder fliissige Brennstoffe bzw. Brenngase ver-
brannt werden, kann NO lediglich aus molekularem Stickstoff nach dem thermischen
NO-Mechanismus und dem Prompt-NO-Mechanismus entstehen. Bei diesen Brenn-
stoffen ist der Betrieb von Anlagen mit Sauerstoff und zuriickgefiihrten Rauchgasen
interessant, da die Entstehung von NO fast vollstindig unterbunden werden kann.
NO,-MinderungsmaBnahmen koénnen dann reduziert werden bzw. sind nicht mehr
notwendig. Dies bedeutet eine weitere Kosteneinsparung insbesondere dann, wenn
SNCR-Verfahren (SNCR = Selectiv Non Catalytic Reduction) aus prozefitechnischen
Griinden nicht zur Anwendung kommen kénnen und auf kostenintensive Keramikkata-
lysatoren zuriickgegriffen werden musf.

Die Verwirklichung der Verbrennung in Gemischen aus Sauerstoff und zuriickgefiihr-
ten Rauchgasen ist in Feuerungsanlagen interessant, wenn das aus dem ProzeB austre-
tende CO, des Rauchgases nicht iiber den Schomstein emittiert, sondern zuriickge-
wonnen und verwertet wird. Nach Auskondensieren des Wasserdampfes besteht das
aus der Verbrennung in einer solchen Gasatmosphére austretende Rauchgas zu etwa 90
Vol-% aus CO,. Damit entféllt die Notwendigkeit der Aufkonzentrierung des CO, vor
der Weiterverarbeitung bei einer solchen ProzefBfiihrung.

Die Zuriickfilhrung von Rauchgasen ist eine PrimdrmaBnahme, die in einer Vielzahl
von technischen Verbrennungsprozessen bereits Anwendung findet. Jedoch erfolgt die
Verbrennung bei den meisten Verfahren in einer Gasatmosphire aus Luft, die mit dem
zuriickgefiihrten Rauchgas verdiinnt ist und nicht in mit Rauchgasen verdiinntem Sau-
erstoff.

Rauchgasriickfithrung wird aus unterschiedlichen Beweggriinden heraus eingesetzt. So
wird zur Verminderung der Bildung von thermischem NO gekiihltes Rauchgas bei den
verschiedensten technischen Anwendungen in den Brennraum zuriickgefiithrt. Das
Rauchgas wirkt als thermischer Ballast und fithrt zu einer Absenkung des Temperatur-
niveaus im Brennraum sowie zu einem Abbau der Temperaturspitzen. Zudem sinkt der
Sauerstoffpartialdruck durch Verdiinnung,




In motorischen Verbrennungen bewirkt die Zuriickfithrung von Rauchgasen zudem,
dall Schadstoffe wie Restkohlenwasserstoffe und CO nochmals am Verbrennungspro-

zeB} teilnehmen, wodurch sich der Ausbrandgrad verbessert. Zudem vermindern die

heiflen Gase Quencheffekte an kalten Zylinderwéinden dadurch, daB das Temperaturni-

veau durch die gestiegenen Ansaugtemperaturen steigt (Ueberschdr (1983)).

Es soll an dieser Stelle noch die Einbringung von Wasser bzw. Wasserdampf in Ver-
brennungsprozesse erwihnt werden, da Wasserdampf eine Hauptkomponente der bel
der Verbrennung von fossilen Energjetrigem entstehenden Rauchgase darstellt und
damit im Zusammenhang mit dem Thema der vorliegenden Arbeit steht.

Aus der Verbrennung in Kolbenmotoren mit Funkenziindung ist bekannt, da3 Wasser
zur Leistungssteigerung und als Antiklopfmittel eingesetzt wurde, indem es im An-
saugrohr oder im Zylinder vor dem Schliefen des EinlaBventils das Brenngemisch ver-
diinnt und ihm Verdampfungswarme entzieht (Ricardo (1954)).

Auch beim Gasturbinenprozef wird Wasser eingespritzt, um einerseits eine Absenkung
der Temperaturen und damit eine Reduktion von thermischen NO zu bewirken, ande-
rerseits eine Verringerung der zu verrichtenden Verdichterarbeit zu erzielen.

1.1 Problemstellung und Zielsetzung

Um Aussagen dariiber treffen zu kénnen, wie sich die Verbrennung von Kohlenwas-
serstoffen verandert, wenn die Verbrennungsluft durch ein Gemisch aus O, und zu-
riickgefithrten Rauchgasen ersetzt wird, ist die Kenntnis der Brenneigenschaften von
Gemischen aus Kohlenwasserstoffen, O, und den beiden Hauptkomponenten des ent-
stechenden Rauchgases H,O und CO; erforderlich.

Die Charakterisierung und Beschreibung der Brenneigenschaften eines Gasgemisches
erfolgt in der Feuerungstechnik zunichst iiber einige verbrennungstechnische Kenn-
groflen wie z.B. die laminare Brenngeschwindigkeit und die Ziindgrenzen, die Min-
destziindenergie und die Ziindverzugszeit.

Um jedoch die Auswirkungen einer gednderten ProzeBfithrung mit zuriickgefithrten
Rauchgasen auf Ausbrand und Schadstoffbildung bei der Verbrennung zu verstehen
und um eine Flamme modellieren zu konnen, reicht die Kenntnis von integralen ver-
brennungstechnischen KenngroBen nicht aus. Vielmehr ist es notwendig, den aus vie-
len Teilprozessen bestehenden Mechanismus der Flammenausbreitung und damit auch
die Reaktionskinetik der Kohlenwasserstoffoxidation in einem Gemisch aus O, und
zuriickgefithrten Rauchgasen zu formulieren, um den Konzentrationsverlauf samtlicher
Spezies sowie den Temperatur-, Druck- und Geschwindigkeitsverlauf iiber Ort und
Zeit beschreiben zu kénnen. Da eine solch detaillierte Beschreibung sehr komplex ist,
‘1st es sinnvoll, zunidchst mit der Beschreibung von eindimensionalen laminaren Vor-
miuschflammen zu beginnen.




Die Kenntnis des Ausbreitungsmechanismus laminarer Vormischflammen ist schlief3-
lich von fundamentaler Bedeutung fiir das Verstéindnis und die Modellierung kompli-
zierterer technischer Verbrennungsvorginge, angefangen bei turbulenten Vormisch-
flammen im Flamelet-Bereich bis hin zu turbulenten Diffusionsflammen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen in
einem Gemisch aus O, und zuriickgefithrten Rauchgasen zunéchst anhand der lamina-
ren Brenngeschwindigkeiten von Propan (C;Hg) in HyO-O,- und CO,-O,-Gemischen
charakterisiert werden. Minkwitz (1997) stellt die Ziindgrenzen (flamability limits) von
Gemischen aus Propan in H,0-O,- und CO,-O; bei einer Frischgastemperatur von 298
bzw. 393 K und atmospéarischem Druck dar.
Zur Beschreibung von Gemischen aus technisch erzeugtem O, und den beiden Haupt-
komponenten der Rauchgase von Kohlenwasserstoffverbrennungen, ndmlich CO, und
H,O, wird der Begriff "Synthetische Luft" gewahlt. Der Begriff "Synthetische Luft"
geht auf Beschreibungen von alternativen Konzepten zur Verbrennung von Sonder-
miill, wie z.B. dem Thermo-Cycling-ProzeB (Schumann, Teller, Mdrz (1994)) zurick.

Die Sauerstoffanreicherung in Gemischen aus CO, und O, wird bei den im
Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Experimenten zur Bestimmung von laminaren
Brenngeschwindigkeiten nicht auf 21 Mol-% festgelegt. Vielmehr wird die Sauer-
stoffanreicherung so gewdahlt, daf sich fiir den Brennstoff C;H; Brenngeschwindigkei-
ten ergeben, die den Geschwindigkeiten der CsHg-Luft-Gemische dhnlich sind. Damit
ist gewdhrleistet, daB zur Verbrennung von Kohlenwasserstoff-CO,-O,-Gemischen
dhnliche Brennergeometrien verwendet werden konnen, wie zur Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen in Luft, da der Stabilitéitsbereich dieser Flammen dhnlich ist.

Um eine direkte Vergleichbarkeit zwischen den CsHg-CO,-O,- und den C;Hs-
H,0-O,-Flammen zu ermoglichen, wird bei den MeBreihen in H,O-0O,-Gemischen die
gleiche Sauerstoffanreicherung gewihlt wie bei den Mefreihen in CO,-O,-Gemischen.

Bei samtlichen Untersuchungen wird der Kohlenwasserstoff Propan eingesetzt. Propan
ist das kiirzeste geséttigte -bei Raumtemperatur noch gasférmige und deshalb einfach
zu handhabende- Kohlenwasserstoffmolekiil, das die fiir hohere Kohlenwasserstoffe
der homologen Reihe der Alkane typische CH,-Gruppe enthélt. Bei Verbrennungspro-
zessen wird Propan zunéchst thermisch zu Methyl- (CH;) und Ethyl-Radikalen (C,Hs)
abgebaut, bevor es dann nach einem komplexen Oxidationsmechanismus weiterrea-
giert. Bei dem Brennstoff Propan findet somit der fiir alle hoheren Kohlenwasserstoffe
typische erste Schritt der pyrolytischen Zersetzung statt, und damit représentiert Pro-
pan zumindest ansatzweise kompliziertere Brennstoffe.

Um den reaktionskinetischen EinfluB von H,O bzw. CO, auf die Verbrennung von
C;Hg zu untersuchen, werden Temperaturen und Molenbriiche in den Reaktionszonen
von laminaren flachen Vormischflammen aufgenommen. Als Versuchsanlage wird ein
Brenner mit ebener, kreisformiger, perforierter Brennermatrix in einer Unterdruck-
brennkammer eingesetzt. Die mit dieser Anordnung stabilisierten Flammen konnen in
guter Naherung als eindimensional betrachtet werden und eignen sich aufgrund ihrer




einfachen Physik sehr gut fiir reaktionskinetische Untersuchungen. Durch den Unter-
druck weiten sich die Reaktionszonen der Flammen auf, wodurch Profilmessungen
senkrecht zur Brennfliche méglich sind.

Die gemessenen Temperaturprofile dienen als Eingangsdaten fiir das Simulationspro-
gramm MIXFLA (Warnatz (1989)), mit dem Konzentrationsprofile brennerstabilisier-
ter Flachflammen numerisch berechnet werden konnen. Auf diesem Weg wird die L6-
sung der Enthalpiebilanz erspart. Ein Vergleich von numerisch berechneten und expe-
rimentell ermittelten Konzentrationsprofilen ermoglicht die Verifikation des Simula-
tionsprogrammes fiir C;Hg-CO,-0,- bzw. C3Hg-H,0-0,-Gemische.

Die Berechnung einer frei brennenden adiabaten Flamme bietet eine weitere Moglich-
keit zur Verifikation des Simulationsprogrammes durch den Vergleich der berechneten
Brenngeschwindigkeiten mit den experimentell ermittelten laminaren Brenngeschwin-
digkeiten einer nahezu adiabaten Flamme.

Uber Sensitivititsstudien kénnen mit MIXFLA Elementarreaktionen gefunden werden,
auf deren Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten charakteristische Kenngréfen wie
z.B. die laminare Brenngeschwindigkeit dieser Gemische sensitiv reagieren. Es zeigt
sich, ob CO, bzw. H,0 die Kinetik des Reaktionsmechanismuses beeinflussen. So rea-
giert die laminare Brenngeschwindigkeit von C;Hg-CO2-O,- bzw. C;Hs-H,0-0,-Gemi-
schen moglicherweise auf Elementarreaktionen sensitiv, die von denen verschieden
sind, die die laminare Brenngeschwindigkeit von C;Hs-Luft-Gemischen maBgeblich
beeinflussen.

Zusitzlich durchgefiihrte ReaktionsfluBanalysen zeigen, wie sich charakteristische
Pfade im Reaktionsmechanismus der Kohlenwasserstoffoxidation durch die Verbren-
nung in Ersatzluftgemischen aus O, und zuriickgefiihrten Rauchgasen verschieben.

1.2 Literaturiibersicht

Um den Einflul von Diluenten wie z.B. N, CO,, H,O, He und Ar auf die Verbrennung
experimentell zu erfassen, wurden in der Vergangenheit insbesondere laminare Brenn-
geschwindigkeiten und Ziindgrenzen der verschiedensten Gasgemische untersucht.

In der Literatur wird eine Vielzahl von Experimenten zur Bestimmung des Einflusses
der Diluenten N,, He, Ar und CO, auf die laminaren Brenngeschwindigkeiten der ver-
schiedensten Brenngemische beschrieben (u.a. Clingman et al (1953); Nutbourne und
Linnett (1951), Morgan und Kane (1953); Jahn (1934)), jedoch existieren nur sehr we-
nige Untersuchungen iiber den Einflul von Wasserdampf.

Die meisten Studien behandeln zudem Brennstoff-Diluent-Luft-Gemische und nicht
Brennstoff-Diluent-Sauerstoff-Gemische, d.h. die Diluenten sind nur in vergleichs-
weise geringen Konzentrationen im Gemisch enthalten.




Der EinfluB der Diluenten H,O und CO, wird weitgehend mit physikalischen Effekten
beschrieben. Eine allgemein bekannte Ausnahme stellen lediglich die Studien iiber
CO-Gemische mit H,O-Zusitzen dar, da schon friihzeitig ein reaktionskinetischer Em-
fluB von H,O auf die laminare Brenngeschwindigkeit von CO-Luft-Gemischen erkannt
wurde (Ubbelohde und Dommer (1934)). Untersuchungen zum EinfluB von H,O oder
CO, auf den Verbrennungsvorgang von Kohlenwasserstoffen und H, durch deren
Wechselwirkung mit dem Reaktionsmechanismus sind nur wenige vorhanden (u. a.
Koroll und Mulpuru (1986); Dixon-Lewis und Williams (1963); Friedmann und Cy-
phers (1956); Zhu, Egolfopoulos und Law (1988)).

Ebenso erfolgte die Bestimmung der Ziindgrenzen (flamability limits) im wesentlichen
fiir Gemische aus verschiedensten Brennstoffen mit Diluentzusétzen in Luft (Zabetakis
(1965); Coward und Jones (1952)). Es existieren nur wenige Daten fiir Brennstoff-
Diluent-Sauerstoffgemische (Thiel-Bohm (1991); Egerton und Thabet (1952)).

Uber den Reaktionsmechanismus der Verbrennung von H, in O, ist umfangreiche Lite-
ratur vorhanden (u.a. Blauch et al. (1972)). In den letzten 25 Jahren hat das Verstéind-
nis iiber die reaktionskinetischen Abldufe in Kohlenwasserstoffflammen entscheidend
zugenommen, so daB umfangreiche Daten zu einer Vielzahl von Elementarreaktionen
bis hin zur Verbrennung von Cg-Kohlenwasserstoffen vorhanden sind (z.B. Warnatz
(1984)).

In den 70er Jahren begann Warnatz (1977) die Entwicklung eines numerischen Simu-
lationsprogrammes, in dem die von Hirschfelder, Curtiss und Bird (1954) aufgestellten
Erhaltungsgleichungen fiir eindimensionale laminare Flammen mit vollstindiger Mul-
tikomponenenten-Formulierung fiir Diffusion und Warmeleitung sowie ein detaillierter
Reaktionsmechanismus enthalten sind.

Um Reaktionsmechanismen weiterzuentwickeln oder zu verfeinern sowie aufgestellte
Mechanismen zu verifizieren, hat sich die Methode bewahrt, Molenbruchprofile einer-
seits mit einem Simulationsprogramm, wie dem von Warnatz entwickelten, zu berech-
nen, andererseits diese experimentell zu ermitteln (Warnatz (1993), (1979); Weyrauch
(1986); Garmer (1982); Ruy (1996)). Die Messung von Molenbruchprofilen erfolgt
hiufig iber Probennahme mit anschlieBender massenspektrometrischer Analyse
(Weyrauch (1986); Gdrtner (1982)). In jiingerer Zeit treten laseroptische Methoden
wie z.B. LIF und CARS zur Messung stabiler und insbesondere instabiler Spezies 1mm-
mer mehr in den Vordergrund.

Die Temperaturen werden mit ummantelten Thermoelementen aus Pt-Pt/Rh (Fristrom
und Westenberg (1965); Bonne, Grewer und Wagner (1960); Kaskan (1957); Kent
(1970)) oder pyrometrischen Methoden wie z.B. der Na-Linien-Umkehrmethode
(Weyrauch (1986); Gdartner (1982); Gaydon und Wolfhard (1979)) oder laseroptischen
Methoden (LIF, CARS) ermittelt.




2 Physikalisch-chemische Grundlagen
der Verbrennung

Der Verbrennungsproze$ ist ein komplexer Vorgang, bei dem verschiedene chemische
und physikalische Prozesse gekoppelt ablaufen. Neben dem konvektiven Transport und
den chemischen Reaktionen kommen molekulare Transportprozesse wie Wirmelei-
tung, Diffusion und Reibung zum Tragen. Die Reaktion von Kohlenwasserstoffen lanft
nach dem sogenannten Radikalkettenmechanismus ab. An einer Gesamtreaktion sind
zum Teil mehrere tausend Elementarreaktionen beteiligt, die als Folgereaktionen,
Konkurrenzreaktionen oder gegenliufige Reaktionen gekoppelt sind (Warnatz und
Maas (1993)).

Wird die Verbrennungsluft durch Gemische aus CO,-O, bzw. H,0-O, ersetzt, so ver-
dndern sich zum einen die physikalischen Eigenschaften des Frischgasgemisches. Es
ergibt sich eine vom urspriinglichen Gemisch verschiedene Wiarmeleitfahigkeit, Wir-
mekapazitit und Dichte. Eine Anderung der Wirmekapazitit, der Wirmeleitfahigkeit
und der Dichte, d.h. der Temperaturleitfihigkeit a, wirkt sich auf die Wirmetransport-
eigenschaften des Gasgemisches aus. Zum anderen hat das Ersetzen des Luftstickstoffs
EinfluB auf den Reaktionsmechanismus, da der Reaktions- und StoBipartner N, durch
den Reaktions- und StoBpartner CO, bzw. H,O ersetzt wird.

In den folgenden Abschnitten wird zunichst der Reaktionsmechanismus und die Kine-
tik der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen erlautert.

In Abschnitt 2.3 sind FErgebnisse bisheriger Untersuchungen aufgezeigt, die sich mit
dem Einflul von H,O und CO, auf die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen befas-
sen. Dabei werden neben Studien, die einzelne Elementarreaktionen betrachten, vor
allem auch Untersuchungen aufgefithrt, in denen laminare Brenngeschwindigkeiten
von Brennstoff-(H,O/CO,)-Luft- und Brennstoff-(H,O/CO,)-O,-Gemischen experi-
mentell ermittelt werden.




2.1 Reaktionsmechanismus der Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen

Bei hoheren Alkanen wie z.B. Propan wird im ersten Reaktionsschritt durch den An-
griff von O-, H- und OH-Radikalen ein Alkylradikal gebildet (Warnatz (1981)).
Aufgrund der thermischen Instabilitdt der hoheren Kohlenwasserstoffradikale zerfallt
dieses Alkylradikal zunichst weiter zu kleineren Alkylen und kleineren Alkenen bis
hin zum Methyl- (CH;¢) und Ethylradikal (C,Hs¢) bzw. Ethen (C,H.) (Warnatz
(1981)). Rekombinationsreaktionen oder Disproportionierungen von Alkylradikalen
finden aufgrund der thermischen Instabilitit der in solchen Reaktionen gebildeten Pro-
dukte nur in geringem Mafle statt. Oxidationsreaktionen setzen bei der Verbrennung
hoherer Alkane erst nach dem thermischen Zerfall des héheren Alkans in Methyl und
Ethyl ein. Warnatz kann durch Rechnungen zeigen, dal Reaktionen von héheren Al-
kylradikalen mit O, oder *O* vernachlissigbar sind.

Auch Methan (CH4) wird in einem ersten Schritt von OH-, H- und O-Radikalen zu-
néchst zu Methyl abgebaut. Methyl wird dann oxidiert, oder es entsteht Ethyl in einer
Rekombinationsreaktion. Der Oxidationsmechanismus der Methanverbrennung kann
deshalb fiir die Verbrennung héhermolekularer Alkane iibernommen werden (Warnatz
(1981)). Die mit dem Brennstoff C;Hg im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewonne-
nen Erkenntnisse kénnen aufgrund der Ahnlichkeit des chemischen Reaktionsmecha-
nismus beim Verbrennungsvorgang auf andere gesittigte Kohlenwasserstoffe iibertra-
gen werden.

Nach dem Mechanismus der Methanoxidation reagiert das Methylradikal mit O-Ato-
men, und es entsteht Formaldehyd (CH,O) (Warnatz (1981)). Formaldehyd wird in ei-
nigen Zwischenschritten zu CO abgebaut (siche Abbildung 2.1). Ethyl bzw. Ethen
wird zu einem kleinen Teil oxidativ in CH;CHO und CH;CO abgebaut. Zum Grofteil
zerfillt Ethyl bzw. Ethen weiter durch stufenweise radikalische He-Abstraktion in
C,Hse (Ethenradikal), C;H, (Acetylen) und CH,* und wird dann zu CO oxidiert (siche
Abbildung 2.1). Wihrend der Reaktionspfad iiber C,-Kohlenwasserstoffe bei mageren
und stochiometrischen Flammen kaum eine Rolle spielt, gewinnt er mit fetter werden-
den Flammen zunehmend an Bedeutung.

CO wird sowohl auf dem C,-Kohlenwasserstoff-Pfad als auch auf dem C,-Kohlenwas-
serstoff-Pfad als Zwischenprodukt gebildet und dann in einem zweiten sehr langsamen
Schritt zu CO, oxidiert. Die entscheidende Elementarreaktion fiir die CO-Oxidation ist
dabei nach Fristrom und Westemberg (1965) sowie Warnatz (1979):

CO + OHe - CO,, +He (R39)

Im Anhang D ist der Kohlenwasserstoffreaktionsmechanismus fiir C4H;o mit kineti-
schen Daten nach Klaus (1997) aufgefiihrt.
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Abbildung 2.1: Oxidation einer fetten CHg-Luft-Mischung (Warnatz (1992))

Die Elementarreaktionen, in welchen die Radikale He, «O¢, OHe (und HO,®) gebildet
werden, die den Kohlenwasserstoff und sdmtliche Zwischenprodukte angreifen, sind
Teil des H,-O,-Mechanismus. Die Reaktionen des H,-O,-Mechanismus sind ein we-
sentlicher Bestandteil der Kohlenwasserstoffverbrennung, da die in diesem Mechanis-
mus gebildeten Radikale Kettentriger des gesamten Kohlenwasserstoffmechanismus
sind. Im Anhang D ist u.a. der H,-O,-Mechanismus mit seinen Startreaktionen, Ketten-
verzweigungs-, Kettenerhaltungs- und Rekombinationsreaktionen dargestellt, der nach
Warnatz (1981) alle Elementarreaktionen umfafit, die notwendig sind, um reale Flam-
men hinreichend genau zu beschreiben.

2.2 Chemische Reaktionskinetik

Die chemische Reaktionskinetik liefert Informationen iiber die Geschwindigkeit, mit
der chemische Reaktionen ablaufen. Es gilt allgemein fiir eine Reaktion (r) einer Spe-

zies A mit einer Spezies B mit den stéchiometrischen Zahlen v und v g

vA+vB->vC+vD )
A B c D

das Geschwindigkeitsgesetz n-ter Ordnung fiir die Spezies A

B T R A @1




wobei kr der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion r, ci die Konzentrationen der
Spezies 1 und die Potenzen o und B die Reaktionsordnungen beziiglich der Spezies A
und B in der Reaktion r darstellen. Die Gesamtreaktionsordnung entspricht der Summe
aller Exponenten.

Bei einem komplexen Reaktionsmechanismus wie dem der Kohlenwasserstoffverbren-
nung konnen die Reaktionsordnungen nur experimentell ermittelt werden; sie sind
stark von den experimentellen Bedingungen abhingig.

Wird die Gesamtreaktion r hingegen durch einen Reaktionsmechanismus von Elemen-
tarreaktionen beschrieben und wird fiir jede der am Reaktionsmechanismus beteiligten
Elementarreaktionen ein Geschwindigkeitsgesetz formuliert, so sind die Reaktionsord-
nungen bekannt, denn fiir Elementarreaktionen gilt, dal die Reaktionsordnung gleich
der Reaktionsmolekularitit ist. Der Reaktionsmolekularitit entspricht die Anzahl der
Molekiile, die kollidieren miissen, damit eine Reaktion stattfindet. In Elementarreak-
tionen gilt also: o = va, B = vg ... . Zur Bestimmung des Geschwindigkeitsgesetzes
einer Elementarreaktion ist nun lediglich die experimentelle Ermittlung des Ge-
schwindigkeitskoeffizienten k (sieche Gleichung (2.1)) erforderlich. Der Geschwindig-
koeffizient kann in Anlehnung an Arrhenius durch den folgenden Ausdruck dargestellt
werden:

-E
k = A' TP ex a 2.2
p{RTJ (2.2)

A'T® ist hierin der priexponentielle Faktor, wobei die Konstanten A’ und b experi-
mentell ermittelt werden miissen, T steht fiir die Temperatur. In unimolekularen, bimo-
lekularen und trimolekularen Reaktionen kommt diesem Faktor unterschiedliche phy-
sikalische Bedeutung zu. In bimolekularen Reaktionen entspricht er einer Stozahl. Im
Exponent der e-Funktion steht E, fiir die Aktivierungsenergie der Reaktion und R fiir
die allgemeine ideale Gaskonstante.

In Gardiner (1988) ist eine Ubersicht iiber Geschwindigkeitskoeffizienten von Ele-
mentarreaktionen im C/H/O-System gegeben.

Bei der atmosphirischen oder nahe-atmosphérischen Verbrennung sind nur monomo-
lekulare, bimolekulare und trimolekulare Reaktionen relevant, wobei bimolekulare Re-
aktionen am hiufigsten auftreten. Weicht der Brennkammerdruck der Laborflamme
aus versuchstechnischen Griinden von dem in der Praxis auftretenden ab, so ergeben
sich damit zwangsldufig Verschiebungen im Reaktionsmechanismus.

Die Bedeutung von trimolekularen Reaktionen fillt mit sinkendem Druck, da die
Wahrscheinlichkeit von Dreierstofen und damit entsprechend die Wahrscheinlichkeit
trimolekularer Reaktionen abnimmt. Entscheidende trimolekulare Reaktionen in Koh-
lenwasserstoffflammen sind Rekombinationsreaktionen von Radikalen. Rekombina-
tionsreaktionen von Radikalen kénnen, wenn keine festen Oberfldchen vorhanden sind,
nur mit Stoflpartnern ablaufen, da die bei diesen Reaktionen sehr hohe freiwerdende
Energie aufgenommen werden mufl, um den sofortigen Wiederzerfall des entstandenen
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Molekiils zu verhindern. Da in Verbrennungsvorgéingen trimolekulare Reaktionen kei-
ner Aktivierungsenergie bediirfen, steigt der Anteil dieser Reaktionen im Verhiltnis zu
bimolekularen Reaktionen mit sinkender Temperatur. Bimolekulare Reaktionen verlau-
fen durch ihre zumindest von Null verschiedene Aktivierungsenergie dann im Ver-
gleich langsamer (siehe Ausdruck 2.2).

Die Effektivitit verschiedener Molekiile als Stofpartner ist unterschiedlich hoch. Ta-
belle 2.1 zeigt die relativen Effektivititen verschiedener Komponenten als StoBpartner,
bezogen auf die StoBeffektivitit von H, bei kleinen Driicken nach Warnatz (in Gardi-
ner (1988)).

Tabelle 2.1: Relative StoBeffektivititen verschiedener Molekiile bezogen auf H,

H, [HO] O, | N, | CO | CO;, | C:Hs
1,0 | 65 | 0,4 | 04 |0,75] 1,5 | 3,0

2.3 Die Hochtemperatur-Verbrennung von Gemischen
mit CO,- und H,0-Zusétzen

Der Einfluf} der Diluenten CO, und H,O auf die Verbrennung kann experimentell z.B.
durch die Bestimmung der laminaren Brenngeschwindigkeit der verschiedensten Gas-
gemische oder durch die Betrachtung der zweiten Explosionsgrenze, durch eine Ana-
lyse von Temperaturprofilen sowie durch direkte reaktionskinetische Studien an Ele-
mentarreaktionen untersucht werden.

Unter der laminaren Brenngeschwindigkeit wird die Geschwindigkeit verstanden, mit
der sich eine ebene, adiabate Flammenfront relativ zu einem ziindfihigen Frischgas-
gemisch bewegt. Die laminare Brenngeschwindigkeit ist eine fiir ein vorliegendes Gas-
gemisch charakteristische Kenngrofe der Verbrennungstechnik. Sie ist eine integrale
Grofe und enthdlt Informationen iiber sidmtliche Teilprozesse der laminaren Vor-
mischverbrennung, ist quasi unabhiingig von der Systemanordnung und hingt nur von
Temperatur und Druck des Frischgasgemisches ab.

2.3.1 Der Einflufi von H,O auf die Kohlenwasserstoffverbrennung

Mit der Zugabe von H,O zu Brennstoff-Sauerstoff-Gemischen werden, wie bereits er-
wihnt, die physikalischen Eigenschaften des Frischgasgemisches verindert. Tabelle
2.2 zeigt thermodynamische Grofien und StoffgroBen von C;Hg, Oz, CO,, H>O und N,
bei einer Temperatur von 393 K und einem Druck von 1 bar im Vergleich.
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Tabelle 2.2: Molmasse M, Warmeleitfahigkeit A, molare Wirmekapazitit c,, Dichte p
und Temperaturleitzahl a verschiedener Gase

M A 107 Cp p a10®

[kg/ kmol] W/ m K] [kd/ kmol K] [kg/ m?] [m?/ s]
0, 32,00 32,52 30,08 0,99 34,85
N2 28,01 31,97 29,25 0,86 35,74
CzHs 44,09 30,10 92,60 1,40 10,22
CO, 44,01 23,74 42,25 1,37 18,01
H.O 18,02 26,00 36,21 0,56 23,09

Aufgrund der um ca. 36 % geringeren Temperaturleitzahl von H,O gegeniiber der von
N, (siehe Tabelle 2.2) verschlechtern sich die thermischen Transporteigenschaften in
der Flamme durch einen Austausch von N, durch H,O. Zudem éndern sich die Diffu-
sionskoeffizienten samtlicher in der Flamme auftretender Spezies durch die Zugabe
eines Diluenten.

Zusitzlich zu den molekularen Transporteigenschaften werden die thermischen Eigen-
schaften der Mischung veréndert, wenn der Diluent N, durch H,O ersetzt wird. Durch
die groBere molare Warmekapazitit von H,O (siehe Tabelle 2.2) im Vergleich zu N,
sinkt die Flammentemperatur bei gleicher Stéchiometrie und gleichem Verhéltnis von
O, zum Diluent im Frischgasgemisch.

In den folgenden zwei Abschnitten werden nun die in der Literatur vorhandenen Stu-
dien zum chemischen EinfluB von H,O als StoBpartner und als Reaktionspartner auf
den VerbrennungsprozeB dargestellt.

2.3.1.1 H,O als StoBpartner

H,O0 ist als StoBpartner vor allem an Radikalenrekombinationsreaktionen beteiligt. Aus
Tabelle 2.1 ist zu erkennen, daB die Effektivitit von H,O als StoBpartner im Vergleich
zu N, sehr hoch ist. Die Gesamtkonzentration [M*] (Warnatz (1993)) mit

[M*] = 1[H2] + 6,5[H20]+ 0,4 [02] + 0,75[CO] + 1,5 [C02] + 3 [C3H8] + 0,4 [N2]

steigt durch das Ersetzen von N, durch H,O deutlich. Dies bedeutet eine Begiinstigung
von Rekombinationen und damit eine Herabsetzung von aktiven Teilchen.
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Eberius, Hoyermann und Wagner (1969) untersuchen die Rekombinationsreaktion von
H-Atomen in Gegenwart von H,O als StoBpartner bei 303 K und niedrigen Driicken:

He + He +HO > H +HO (R9)
2 2 2

Sie zeigen anhand ihrer MeBergebnisse eine lineare Abhingigkeit des Reaktionsge-
schwindigkeitskoeffizienten dieser Reaktion von der H,O-Konzentration im vorliegen-
den Gemisch.

David und Mann (1942) stellen fest, daf Flammentemperaturen von feuchten H,-O,-
Flammen ein anormales Verhalten zeigen und um 40 - 50 °C hoher liegen als die der
trockenen, obwohl sich fiir feuchte Flammen aus thermodynamischen Rechnungen um
15 °C tiefere Temperaturen ergeben.,

Koroll und Mulpuru (1986) stellen ihre Untersuchungsergebnisse zum Einflu von
H,O auf die laminare Brenngeschwindigkeit von stochiometrischen Hy-O,- und Hp-
Luft-Vormischflammen dar. Es zeigt sich, daf eine Zugabe von H,O zu den Gemi-
schen eine Senkung der Brenngeschwindigkeit bewirkt. Die Autoren belegen, daff
diese Senkung jedoch nicht so stark ausfillt wie aufgrund der Kiihlung der Flamme
und der veridnderten thermischen Transporteigenschaften durch den Wasserdampf zu
erwarten ist, indem sie die laminare Brenngeschwindigkeit S; des verdinnten Gemi-
sches korrigiert mit dem Faktor Jas/a iiber dem Molanteil an Diluent N,, Ar, He bzw.
H,0 im Gemisch auftragen. a, bedeutet hier die Temperaturleitzahl des unverdiinnten
H>-0,-Gemisches, a die Temperaturleitzahl des verdiinnten Gemisches. Fiir N,, Ar und
He ergibt sich ein linearer Abfall des Terms S.va./a mit zunehmendem Molanteil
Diluent. Fine lineare Abnahme der korrigierten laminaren Brenngeschwindigkeit mit
zunehmendem Diluentanteil zeigt, so die Autoren, chemisch inertes Verhalten des Di-
luenten und ist durch die kithlende Wirkung des Diluenten bedingt. Fiir H,O werden
Werte erhalten, die bis zu 20 % oberhalb der Verbindungsgerade zwischen der lamina-
ren Brenngeschwindigkeit des unverdiinnten H,-O,-Gemisches und der Ziindgrenze
von stdchiometrischen H»-O,-H,O-Gemischen liegen.

Koroll und Mulpuru sehen den EinfluB von H,O durch seine Wirkung als StoBpartner
in den Reaktionen (R9), (R13) und (R15), wobei die hohe Effektivitit von H,O als
StoBpartner vor allem in Reaktion (R15) (Blauch et al. (1972)) bekannt ist. Die Reak-
tion (R15) ist exotherm und initiiert einen Zyklus weiterer exothermer Reaktionen
niedriger Aktivierungsenergie von HO,* mit den Reaktionspartnern He sowie OHe und
°Oc¢. Die Beschleunigung der Reaktion (R15) bewirkt zum einen eine Wérmefreiset-
zung und beschleunigt zum anderen die Gesamtreaktion.

He +C)2 +M* > HOz. +M* (R15)
He + He + M* — H2 + M* (R9)
He +OHe+ M* — HZO + M* (R13)
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Den Nachweis dafiir, daB sich eine Anderung in der Flammenstruktur und Brennge-
schwindigkeit von H,-0,-H,0- im Vergleich zu H,-O,-N,-Gemischen ergibt, die sich
auf die Effektivitdt von H,O als StoBpartner zuriickfithren 146t, erbringen Koroll und
Mulpuru rechnerisch. Sie setzen hierfiir das von Warnatz entwickelte Simulationspro-
gramm ein.

Die Autoren berechnen zunichst Flammenstruktur und laminare Brenngeschwindigkeit
von H,-O,-Flammen mit 25 % N,- bzw. H,O-Anteil. Es zeigt sich, dal die HO,*-Kon-
zentration der H,-O,-H,O-Flamme um den Faktor 3 erhoht ist, die OHe-Konzentration
um 30 %. Das Temperaturprofil und die Warmefreisetzung sind leicht erhoht und ver-
schieben sich in Richtung des anstrémenden Frischgases, d.h. in Richtung der Vor-
heizzone der Flamme, in der es an Wirme mangelt. Die Brenngeschwindigkeit von mit
N, verdiinnten Gemischen betrigt 8,9 m/s im Vergleich zu 9,8 m/s der Gemische, die
mit H,O verdiinnt sind.

Bei einer weiteren Rechnung der H-O,-H,O-Flamme wird die Effektivitit von H,O als
StoBpartner kiinstlich von 6,0 auf 0,4, also auf die Effektivitdt von N, herabgesetzt
(siche Tabelle 2.1). Es ergibt sich daraus eine Flammenstruktur mit dhnlichen Profilen
der HO,*-Konzentration, der OHe-Konzentration und der Wirmefreisetztung wie bei
H;-O,-N,-Flammen. Die Brenngeschwindigkeit sinkt auf 7,8 m/s.

Damit zeigen Koroll und Mulpuru, daBl die hohe OHe-Konzentration nicht aus der Be-
teiligung von H,O als Reaktionspartner in Reaktion (R6) und (R8)

HO + He — H2 + OHe (R6)
H,O+ ¢Oe > OHe + OHe (R8)

resultiert, sondern durch die hohe StoBeffektivitit von H,O in Reaktion (R15) bedingt
ist.

In einem weiteren Experiment wird die H,-O,-H,O-Brenngeschwindigkeit berechnet,
wobei die Effektivitit von H,O als StoBpartner wieder auf 0,4 festgesetzt wird. Der
Geschwindigkeitskoeffizient von Reaktion (R15) wird jedoch um den Faktor 4 herauf-
gesetzt, so dal} die kinstlich reduzierte StoBeffektivitit in dieser Reaktion aufgehoben
wird. Es ergibt sich eine Brenngeschwindigkeit von 9,9 m/s.

Die Untersuchungen von Koroll und Mulpuru zeigen damit, da die Ursache fiir die
erhéhte laminare Brenngeschwindigkeit der H,-O,-H,O-Gemische gegeniiber denen
der H,-O,-N,-Gemische in der Erhéhung der Reaktionsrate von Reaktion (R15) durch
H,0 als StoBpartner liegt.

Dixon-Lewis und Williams (1963) diskutieren langsam brennende H,-O,-Flammen mit
zugesetztem N,, H>O (und H,). Auch sie stellen einen Anstieg der laminaren Brennge-
schwindigkeit beim Ersetzen des Luftstickstoffes durch H,O fest. Die Autoren prasen-
tieren zunichst den Mechanismus, der herangezogen wird, um den Ubergang von lang-
samen Reaktionen zur Explosion von H,-O,-Systemen zu beschreiben. Dies sind die
beiden konkurrierenden Elementarreaktionen an der zweiten Explosionsgrenze im
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Druck-Temperatur-Diagramm. Jedoch ist die Konkwrrenz dieser beiden Reaktionen
ebenfalls in Flammen vorhanden.

H0+C)2 — OHe + ¢Qe E,=70,3kJ/mol (R1)
Ho+O2 +M*— H02-+ M* Ea=-42kl/mol (R15)

Ist anstelle von N, H,O als StoBpartner wirksam, so gewinnt Reaktion (R15) aufgrund
der hohen Stofeffektivitit an Bedeutung. Mit H,O als Stofipartner wird Reaktion (R15)
entsprechend dem Verhiltnis der Stofeffektivititen k(HO)k(N,) = 6,5/0,4 etwa 15
mal so schnell. Mit hoher werdender Temperatur steigt das Verhiltnis kg;/ kgys g, ent-
sprechend der Aktivierungsenergicen in den Arrhenius-Beziehungen fir kg; und
kr1sm, Dies bedeutet, daB in heiflen Flammen Reaktion (R15) eine untergeordnete
Rolle spielt, insbesondere bei niedrigen Driicken. Dixon-Lewis und Williams (1963)
fiihren jedoch numerische Berechnungen von H,-O,-N,-Flammenstrukturen mit ver-
schieden hohen N,-Molenbriichen bei Atmosphérendruck durch, aus denen sich ergibt,
daB unabhingig von der Flammentemperatur der untersuchten Flammen (1072 K, 1614
K, 1945 K) die maximale O,-Abbaurate bei etwa 1000 K liegt, d.h. die O,-Abbaurate
zeigt nur eine geringe Flammentemperaturabhingigkeit. Daraus schliefen die Autoren,
daB moglicherweise die bei niedrigen Temperaturen begiinstigte Reaktion (R15) auch
bei hoheren Flammentemperaturen von Bedeutung ist. Der Einflu der Flammentem-
peraturerhhung wire deutlicher, wenn nur die Reaktion (R1) am O,-Abbau beteiligt
wire, da dann die Reaktionsgeschwindigkeit dieser endothermen Reaktion stark zu-
nimmt,

Auch ein Vergleich der experimentell ermittelten Wirmeabgabe einer atmosphérischen
H>-0,-N,-Flamme mit der Wirmeabgabe, die sich rechnerisch ohne Beriicksichtigung
von Reaktion (R15) ergibt, zeigt eine Diskrepanz, die annehmen 146t, daB Reaktion
(R15) zur Gesamtreaktion beitrigt (Dixon-Lewis und Williams (1962)).

Aus der Annahme von partiellen Gleichgewichten ermitteln Dixon-Lewis und Williams
die Flementarreaktionen, die den HO,e-Verbrauch vermutlich bestimmen.

He +HO_ e+ M*— OHe +OHe +M* (R17)
HO ¢+ HO.e — HO +O (R27)
2 2 2 2 2

Aus ihren Rechnungen ergibt sich jedoch auch, dal die Konzentration von HO,* ge-
ring ist im Vergleich zur H-Atomkonzentration.

Da letztere Experimente und Rechnungen der Autoren Dixon-Lewis und Williams fir
atmosphérische H,-Flammen, die mit N, verdiinnt werden, erfolgen, ist fir Unter-
druckflammen, die mit H,O verdiinnt werden zu erwarten, daB einerseits H,O, wie be-
reits erwéahnt, die Reaktion (R15) begiinstigt, jedoch der Unterdruck andererseits ent-
gegenwirkt.
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2.3.1.2 H,O als Reaktionspartner

Im Unterschied zum Luftstickstoff tritt H,O nicht nur als StoBpartner, sondern auch als
Reaktionspartner in einer Vielzahl von Elementarreaktionen des C/H/O-Mechanismus
auf.

Chirkov (1944) untersucht den Einflul von Wasserdampf auf die Oxidation von C,Hs
(Ethan) bei 466 °C und p, = 242 mm Hg. Aus dem Verlauf des Druckanstiegs iiber der
Zeit, der sich durch die stochiometrische Reaktion von C,Hg mit O, in Gegenwart von
verschieden hohen Konzentrationen an H,O ergibt, erhilt der Autor Informationen
iiber die Reaktionsraten. Es ergibt sich, daB die Reaktion bei einer Zugabe von 117
mm Hg H,O weniger als ein Drittel der Zeit benétigt als die trockene Oxidation. Die
Tatsache, daBl die Reaktionsrate zu Beginn der Reaktion mit H,O jedoch nicht nahe der
maximalen liegt, sondern nahe Null, veranlat Chirkov zu der Vermutung, daf es un-
moglich ist, den reaktionssteigernden Einfluf von H,O allein mit katalytischen Effek-
ten zu erkldaren. Der Autor nimmt an, daB die Wirkung von H,O auf die Wirkung der
Zwischenprodukte zuriickgefithrt werden kann, die sich im Laufe der Oxidationsre-
aktion aus H,O bilden.

Voevodskii (in Levy und Foster (1955)) vermutet, daB die steigernde Wirkung von H,O
auf die Anfangs- und Maximalrate der langsamen Reaktion von H,-O,-H,O-Systemen
von der Reaktion

H20+ HOZ- — OHe + H202 (R38)

herrithrt. Das bei dieser Reaktion als Produkt entstehende OH-Radikal erhoht die Re-
aktionsrate.

Auch Levy (1953) stellt die Hypothese auf, daBl die reaktionssteigernden Effekte einer
Zugabe von H;O zu H,-O,-Systemen durch die Bildung von OH-Radikalen iiber Reak-
tion (R38) bedingt sind. Er findet u.a., da der Druck der zweiten Explosionsgrenze
des H,-O,-Systems durch eine Zugabe von H,O reduziert wird. Das bedeutet, dafl die
Startreaktionen und die Kettenverzweigungsreaktionen durch die Zugabe von H,O be-
giinstigt werden. :

Dryer (1976) erldutert das Ergebnis einer Rechnung mit einem elementaren kineti-
schen Mechanismus der Methanoxidation nach Bowman (1969). Es ergibt sich, daB ein
Ersetzten von 10 % des Luftstickstoffs durch H,O die maximalen Konzentrationen von
O- und OH-Radikalen einer adiabaten sowie einer isothermen CH -Luft-Flamme mit
einem Aquivalenzverhiltnis CH,/Luft = 0,5 (A = 0,21) signifikant modifiziert. So steigt
die maximale OHe-Konzentration um 30 %, die maximale *Oe+-Konzentration sinkt
um 22 %. Die Konzentration an H-Radikalen bleibt nahezu unverindert.

Miiller-Dethlefs und Schlader (1976) finden in ihren Untersuchungen, dafl die Ab-
nahme der Brenngeschwindigkeit von C;Hs-Luft-Gemischen als Folge einer Zugabe
von H,O nach theoretischen Betrachtungen von H,O als Wirmesenke um 55 % grofler
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ausfillt als die experimentell gefundene Abnahme der laminaren Brenngeschwindig-
keit. Dies zeigt, so die Autoren, da H,O an chemischen Reaktionen teilnimmt. Als
weiteres Anzeichen fiir ein Einwirken von H,O in den Reaktionsmechanismus sehen
Miiller-Dethlefs und Schlader den Befund, dal H,O die RuB3bildungsgrenze hin zu ho-
heren C/O-Verhiltnissen des Frischgasgemisches verschiebt. Sie vermuten, dafl der
Grund hierfiir in der héheren OH-Radikalenkonzentration der Flammen von C;Hs-
Luft-H,O- gegeniiber C;Hs-Luft-Gemischen liegt.

Kuehl (1962) beobachtet, daB} die laminare Brenngeschwindigkeit einer stochiometri-
schen Hy-Luft-Flamme bei einer Zugabe von H,O nicht so stark abnimmt wie es ther-
mische Betrachtungen annehmen lassen. Die laminare Brenngeschwindigkeit von die-
sen Gasgemischen nimmt zudem weniger stark ab als die entsprechender Gasgemische,
die mit N, verdiinnt sind. Dies tritt auf, obwohl die Gleichgewichtstemperatur und die
Radikalenkonzentrationen von He, ¢O¢, OHe und NO stirker zuriickgehen, wenn H,O
anstelle von N, als Diluent zugesetzt wird. Kuehl sieht als mogliche Erklarung die
Strahlungsaktivitit, die H,O im Gegensatz zu N, besitzt. Das H,O des Frischgasgemi-
sches kann Wiarmestrahlung von der Flammenfront absorbieren und eine Aufheizung
des Frischgases beschleunigen. Kuehl (1962) kann jedoch seine Annahme weder ex-
perimentell noch durch Rechnungen belegen.

Es ist bekannt, daB trockene CO-O,-Flammen sehr langsam brennen bzw. nicht ziind-
bar sind (Wire (1959)). Durch die Zugabe von H, oder H,O kann die Brenngeschwin-
digkeit durch die Bildung von OH-Radikale erheblich gesteigert werden. Bei einer Zu-
gabe von H, oder H,O kleiner 0,01 Mol-% reagiert CO zu 70 % mit OH-Radikalen und
zu 30 % mit *O* und einem StoBpartner oder mit O, (Warnatz (1979), (1981)). Enthilt
das Frischgasgemisch mehr als 1 Mol-% H,0, so reagiert CO fast vollstindig mit OH-
Radikalen (Warnatz (1981)).

Warnatz (1981) stellt in einer numerischen Simulationsrechnung einer stochiometri-
schen CO-H,O-Luft-Flamme bei p = 1 bar fest, daB die Brenngeschwindigkeit dieser
Flamme sehr sensitiv auf den Geschwindigkeitskoeffizienten von Reaktion (R39) rea-
glert.

CO + OHe —» CC)2 + He (R39)

Dreyer (1976) stellt den Mechanismus, nach welchem H,O auf die CO-Verbrennung
katalytisch einwirkt, wie folgt dar:

H20+ He — H2 + OHe (R6)
HO+ eOe —» OHe + OHe (R8)
H2 + ¢0Oe > OHe + He (R5)

Dabei spielt in fetten Gemischen aus Mangel an O-Radikalen die OHe-Produktion
iiber Reaktion (R6) nach Dreyer eine besondere Rolle, da die Reaktionsrate von Reak-
tion (R8) mit fetter werdenden Gemischen zuriickgeht. Da OH-Radikale sehr effektiv

17




mn der Oxidation von RuBvorldufern sind, ist anzunehmen, so Dreyer, daBl durch die
Zugabe von H,0 der Ruflbildung entgegengewirkt werden kann.

Die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen liuft in zwei aufeinanderfolgenden Teil-
schritten ab. Zunichst werden die Kohlenwasserstoffe nach Warnatz (1979) in einem
vergleichsweise schnellen Schritt zu H,, H,O und CO konvertiert. In einem zweiten
sehr langsamen Schritt wird CO zu CO, oxidiert. Aus diesem Grunde sind Kenntnisse
tiber die CO-Verbrennung auch fiir die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen von
Interesse.

Friedmann und Cyphers (1956) schlieBen aus ihren Temperaturprofilmessungen mit
keramikummantelten Pt-Pt/Rh-10%-Thermoelementen von trockenen und feuchten
mageren C;Hs-O,-No-Flammen, daB H,O einen geringen beschleunigenden Einflufl auf
die CO-Verbrennung hat. Die Autoren halten fiir beide Flammen das Aquivalenzver-
hiltnis bei 0,58 konstant. Dies wird durch Sauerstoffanreicherung der Luft erreicht,
d.h. es wird N, durch H,O ersetzt. Es wird jedoch nicht so vorgegangen, daf} der ge-
samte Molanteil von N, in der Mischung durch H,O ersetzt wird, sondermn der Aus-
tausch wird nach dem Kriterium der konstanten Flammentemperatur vorgenommen.
Der Druck betrégt stets 46 mm Hg und die Flammentemperatur 1417 °C. Der HO-An-
teil im Rauchgas der feuchten Flammen betrigt 20,6 %, der der trockenen 9,4 %.

Der Temperaturanstieg der feuchten Flammen ist im Bereich der zweiten Reaktions-
zone, in der CO zu CO, oxidiert wird, geringfiigig steiler. Die Autoren finden, daf} der
Term dIn[T. - T)dz und damit die Reaktionsgeschwindigkeit der CO-Oxidation der
feuchten Flammen hoher liegt. Der Anstieg der CO-Oxidationsrate ist in etwa propor-
tional zur Wurzel der Wasserdampfkonzentration.

Friedmann und Cyphers (1956) bestimmen jedoch fiir die feuchte und die trockene
Flamme die gleiche laminare Brenngeschwindigkeit, d.h. H,O hat weder einen be-
schleunigenden noch einen verzégernden Einflufl.

2.3.2 Der Einflufl von CO, auf die Kohlenwasserstoffverbrennung

Die physikalischen Eigenschaften von CO, sind Tabelle 2.2 zu entnehmen. CO, zeigt
noch schlechtere thermische Transporteigenschaften als H;O. Die Temperaturleitzahl
von CO; ist nur etwa halb so groBl wie die von N, (siche Tabelle 2.2). CO, weist zu-
dem eine noch hohere molekulare Wérmekapazitit auf als H,O. Der Austausch von N,
durch CO, bewirkt daher ein Absinken der Flammentemperatur und damit ein Absin-
ken der Geschwindigkeit der Gesamtreaktion und der laminaren Brenngeschwindig-
keit.

Aus Tabelle 2.1 ist zu erkennen, daB auch die Effektivitidt von CO, als Stofpartner im
Vergleich zu N, sehr hoch liegt, d.h. die Wechselwirkung von CO, als Stofipartner mit
dem Reaktionsmechanismus ist stirker als die von N, denn die Gesamtkonzentration
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[M*] (siehe Kapitel 2.3.1.1) steigt durch das Ersetzen von N, durch CO,. Dies bedeutet
eine Beschleunigung von trimolekularen Reaktionen, also von Reaktion (R15) sowie
samtlichen Rekombinationsreaktionen.

Es liegen jedoch keine Studien zum Einflul von CO, als StoBpartner auf die Verbren-
nung von H,, CO oder Kohlenwasserstoffen in der Literatur vor.

CO; tritt als Reaktionspartner bei der Propanverbrennung fast ausschlieBlich im CO-
CO,-Mechanismus auf. Der CO-CO,-Mechanismus kann nach Warnatz (1993) durch
die folgenden Elementarreaktionen beschrieben werden:

CO + OHe ¢ CO_+ He (R39/ R40)
CO + HO e <> CO_+ OHe (R41/ R42)
CO ++0e +M* <> CO_+ M* (R43/ R44)
CO + O, ¢ CO_+ eOs (R45/ RA6)

Mit steigender CO,-Konzentration verstirken sich die Riickreaktionen (R40), (R42),
(R44) und (R46). Da fiir die Reaktionen (R42), (R44) und (R46) hohe Aktivierungs-
energien bendtigt werden (sieche Anhang D), ist zu vermuten, dal CO, im wesentlichen
durch Reaktion (R40) gespalten wird.

Chirkov (1944) untersucht den Einfluf von CO, auf die Oxidation von Ethan bei
466 °C und po = 242 mm Hg. Der Autor stellt keinen EinfluB} kleiner Mengen CO, auf
die Reaktionsrate der Oxidationsreaktion fest.

Herbst (1965) zeigt den EinfluB von CO,- und N,-Zusitzen auf das Rufiverhalten von
Kokereigas. CO,-Zusitze vermindern die Rufibildung stirker als N,-Zusitze. Als mog-
liche Ursache hierfiir wird in der Diskussion in Herbst (1965) zunéichst einmal die Tat-
sache gesehen, daB CO, im Gegensatz zu N, Sauerstoff enthilt, der Kohlenstoff zu
oxidieren vermag.

France und Pritchard (1977) bestimmen die laminaren Brenngeschwindigkeiten von
CH,4-Luft-Gemischen im Vergleich zu den Brenngeschwindigkeiten von CH,-Luft-(He,
Ar, N; bzw. CO,)-Gemischen in Experimenten. Sie zeigen, daf} eine Zugabe von CO,
einen fast doppelt so hohen Riickgang der laminaren Brenngeschwindigkeit bewirkt
wie eine Zugabe der gleichen Menge N,. Die Autoren fithren diesen Unterschied auf
die verschiedenen Wirmekapazititen von N, und CO, zuriick. Die Untersuchungen der
Autoren zeigen stets einen linearen Zusammenhang zwischen dem zugegebenen Dilu-
entanteil und der laminaren Brenngeschwindigkeit der verschiedenen Gemische.

Zhu, Egolfopoulos und Law (1988) finden in numerischen Untersuchungen, daf} eine
teilweise Substitution des Luftstickstoffs durch CO, keine reaktionskinetischen Effekte
hervorruft. So bleibt das CO-Konzentrationsprofil unbeeinflufit von der Erhéhung des
CO,-Gehalts im Frischgasgemisch.
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Die Autoren fithren experimentelle und numerische Studien an Methanflammen durch,
in welchen der gesamte Stickstoff der Luft durch CO, ersetzt wird. Sie nehmen in ihren
Messungen sehr kleine laminare Brenngeschwindigkeiten im Vergleich zu den Brenn-
geschwindigkeiten von CH,-Luft-Flammen auf ( Spgson [CH4-CO,-O,] = 5 cm/s;
(Srstwen [CH4-Luft] = 40 c/s). Zhu, Egolfopoulos und Law verzichten auf die numeri-
sche Berechnung der laminaren Brenngeschwindigkeiten fir CH, in stickstofffreien
Luftersatzgemischen (CO,/O, = 0,79/0,21), da die sehr langsamen Flammen dieser
Gemische Schwierigkeiten bei der Konvergenz der Rechnungen mit sich bringen.

Egerton und Thabet (1952) fithren Messungen von laminaren Brenngeschwindigkeiten
und Ziindgrenzen langsamer Flammen an einem Flachflammenbrenner durch. Sie stel-
len eine groBere Reduktion der Brenngeschwindigkeit fiir Gemische aus C;Hs-CO,-O,
mit CO,/O, = 0,79/0,21 im Vergleich zu C;Hs-Luft-Flammen fest als aufgrund der ho-
heren Warmekapazitit von CO, zu erwarten ist. Moglicherweise, so die Autoren, zeige
dieser Befund, daB durch Reaktion mit CO, H-Atome rekombiniert werden und hier-
durch die Oxidation von CO kontrolliert wird.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daBl sowohl Koroll und Mulpuru (1986)
als auch Dixon-Lewis und Williams (1963) die Ursache fiir erh6hte laminare Brennge-
schwindigkeiten von H,-O,-H,O-Gemischen gegeniiber H,-O,-N,-Gemischen in der
Erhéhung der Reaktionsrate von Reaktion (R15) durch H,O als StoBpartner sehen.
Miiller-Dethlefs und Schlader (1976) nehmen in ihren Experimenten héhere laminare
Brenngeschwindigkeiten von C;Hg-H,O-Luft-Gemischen auf als aufgrund der physi-
kalischen Eigenschaften von H,O zu erwarten ist.

Miiller-Dethlefs und Schlader (1976) stellen eine Verschiebung der Rufibildungs-
grenze hin zu fetteren Gemischen fest, wenn H,O dem Frischgas zugegeben wird. Sie
erkldren dies mit erh6hten OHe-Konzentrationen. Rechnungen von Dreyer (1976) zei-
gen, daB Flammen mit H,O im Frischgas erhohte Konzentrationen an OHe aufweisen.
Es ist bekannt, daB H,O die laminare Brenngeschwindigkeit von CO-Flammen durch
die Bildung von OH-Radikalen erhéht (Wire (1959)). Die Experimente von Friedmann
und Cyphers (11956) ergeben eine leicht beschleunigte CO-Oxidation in C;Hg-O2-N,-
H,O-Flammen.

Der Einflufl von CO, auf Verbrennungsprozesse wird von vielen Autoren lediglich auf
die physikalischen Eigenschaften von CO, zuriickgefiihrt. Jedoch stellt Herbst (1965)
eme Verminderung der RufSbildung durch CO, fest, Egerfon und Thabet (1952) be-
merken eine stirkere Reduktion der laminaren Brenngeschwindigkeit als aufgrund der
physikalischen Eigenschaften von CO, zu erwarten ist.
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3 Experimentelle Bestimmung der laminaren
Brenngeschwindigkeiten

Unter der laminaren Brenngeschwindigkeit wird, wie bereits in Kapitel 2.3 beschrie-
ben, die Geschwindigkeit verstanden, mit der sich eine ebene, adiabate Flammenfront
relativ zu einem ziindfihigen, vollstandig vorgemischten Frischgasgemisch bewegt. Sie
ist dabei normal zur Flammenfront gerichtet. Die laminare Brenngeschwindigkeit wird
tiblicherweise auf den thermodynamischen Zustand des Frischgasgemisches bezogen.

Die Bestimmung der laminaren Brenngeschwindigkeiten der C;Hg-CO,-O, und CsHs-
H0-02- und der C;Hg-Luft-Flammen erfolgt im Rahmen dieser Untersuchungen mit
der Rohrbrenner-Kegelhohen-Mefmethode (Ubbelohde und Hofsdf (1913), Liu (1991)
u.a.). Diese Methode eignet sich zum einen aufgrund des weiten Stabilititsbereiches
der Rohrflammen sehr gut fiir die Untersuchung von Gemischen mit stark variierenden
Frischgaszusammensetzungen und sehr unterschiedlich schnellen Flammen. Zum ande-
ren ist der erforderliche meBtechnische Aufwand gering. Es ist méglich, in kurzer Zeit
umfangreiche Informationen iiber die interessierenden Gasgemische zu erhalten.

3.1 Die Rohrbrenner-Kegelhihen-Mefmethode

Wird als Brenner ein Rohr mit einer Mindestldnge entsprechend der Einlaufstrecke /

einer laminaren Rohrstromung verwendet, so kann das Geschwindigkeitsprofil des aus
dem Brenner austretenden Brenngemisches mit der Gleichung von Hagen-Poiseulle fiir
voll ausgebildete laminare Rohrstrémungen beschrieben werden. Nach Hagen-Poi-

seulle gilt:
u()=21 [1 - (é—) 2} . G.1)

U steht hier fiir die mittlere Stromungsgeschwindigkeit, r fiir die radiale Koordinate
und R fiir den Rohrradius. Die Einlaufstrecke / einer laminaren Rohrstrémung kann
nach Zierep (1979) mit der folgenden Niherungsgleichung beschrieben werden.
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I = 0,003-Re:-D. (3.2)

D bezeichnet den Rohrdurchmesser und Re die Reynoldszahl. Die Reynoldszahl la-
minarer Strémungen betrigt maximal 2300, d.h. die Voraussetzung fiir ein Hagen-Poi-
seulle’sches Stromungsprofil am Brenneraustritt ist die Verwendung eines Rohres mit
einer Lange von mindestens 70 D. Die beiden in dieser Arbeit verwendeten Brenner-
rohre weisen einen Durchmesser von 7 und 10 mm bei einer Linge von 720 mm auf.

Rohrflammen sind stationdre Kegelflammen. Die Flammen stellen sich so ein, da3 an
Jedem Punkt der Flammenfront ein dynamisches Gleichgewicht zwischen der Ge-
schwindigkeitskomponente der Anstromung senkrecht zur Flammenfront u. und der la-
minaren Brenngeschwindigkeit S| besteht. Es gilt:

lucl = 1S

Fir den Winkel B, der sich zwischen An-
stromungsrichtung und Flammenfront einstellt,
ergibt sich der einfache Zusammenhang;

u
+ Flammenfront

uy B S =u-sing (3.3)

In Abbildung 3.1 ist ein Ausschnitt einer Rohrflamme mit der Flammenkontur s darge-
stellt, r steht hier fiir die radiale Koordinate des Brennerrohres und z fir die Koordi-
nate in Richtung der Frischgasstromung, Aus dem in Abbildung 3.1 skizzierten Zu-
sammenhang und der Winkelbeziehung (3.3) folgt unter der Voraussetzung einer voll
ausgebildeten laminaren Rohrstromung nach einigen Umformungen die Differential-
gleichung einer Rohrflamme (3.4).

dz S Abbildung 3.1:
dr B < Zusammenhénge in einem differentiellen
| Element einer Rohrflamme

2= G TR
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Eine Integration der Beziehung (3.4) zwischen dem Brennerausritt z = O und der Ke-
gelspitze z = L ergibt fiir die laminare Brenngeschwindigkeit S, den folgenden Aus-
druck:

S, = u (3.5)

(ars )]

3.2 Mefprogramm der Brenngeschwindigkeitsmessungen
Im Rahmen dieser Arbeit werden die in Tabelle 3.1 zusammengestellten Messungen
von laminaren Brenngeschwindigkeiten iiber der Synthetischen Luftzahl A" vorgenom-

men.

Tabelle 3.1: Programm der laminaren Brenngeschwindigkeitsmessungen

Brennstoff| Diluent | — 2% To MeBgrofe
Oz + Diluent
[Mol-%] [X]
C;Hg Luft 298 St
C;Hs CO, 27 298 St
C3H3 COz 30 298 SL
CsHs CO, 32 298 S
CsHs CO, 35 298 St
C3H8 COz 37 298 SL
C;H;s CO, 40 298 S.
CsHs CO, 42 298 St
C3H8 COz 45 298 SL
C3Hg LUft 393, 573, 673 SL
C;Hs CO, 35 393, 573, 673 St
C;Hs CO, 37 393, 573, 673 St
C;H; CO, 40 393, 573, 673 S
C;Hg H,O 35 393, 573, 673 S
C;Hs H,O 37 393, 573, 673 St
CsHg H,O 40 393, 573, 673 St

Die Synthetische Luftzahl beschreibt in Analogie zur Luftzahl das Verhéltnis von tat-
séchlich vorhandenem Luftbedarf zum Mindestluftbedarf.
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Der Molenbruch von O, im Gemisch aus O, und Diluent ergibt sich aus der Zielset-
zung dieser Arbeit heraus, die Sauerstoffanreicherung in Gemischen aus CO, und O,
so zu wihlen, daB sich fiir den Brennstoff C;Hs Brenngeschwindigkeiten ergeben, die
den Geschwindigkeiten der C;Hg-Luft-Gemische dhnlich sind.

3.3 Versuchsaufbau und -durchfithrung

Der Versuchsaufbau zur Bestimmung der laminaren Brenngeschwindigkeiten von
C;Hg-CO,-O,-Gemischen besteht aus der Gasversorgungseinheit, dem Brenner und
einem Kathetometer (Ablesefernrohr) zur optischen Bestimmung der Kegelhéhe der
Rohrflammen. H,O wird zur Bereitstellung von C;Hg-H,O-O,-Gemischen in den im
Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Experimenten mit einem zweistufigen Dampf-
sdttiger erzeugt.

3.3.1 Gasversorgung

Die Anordnung zur Gasversorgung, Gasdosierung und Volumenstrommessung ist in
Abbildung 3.2 schematisch dargestellt. Zur Herstellung der C;Hg-CO,-O,-Gemische
werden die Gase C;Hg, CO, und O, handelsiiblichen Gasflaschen [1] entnommen. Ta-
belle 3.2 zeigt die verwendeten Ausgangsstoffe mit ihrer Reinheit und Herkunft.

Tabelle 3.2: Ubersicht iiber Reinheit und Hersteller der eingesetzten Gase

Ausgangsstoff Reinheit Hersteller
[Vol %]
Propan 2.5 99,5 Messer Griesheim
Sauerstoff 4.5 99,995 Messer Griesheim
Kohlendioxid 4.5 99,995 Messer Griesheim
Pressluft, atemrein - FZK
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Die Entspannung der Gase erfolgt iiber Feindruckminderer [2]. Die Volumenstréme
werden liber Nadelventile [3] geregelt und mit Schwebekorperdurchflubmessern der
Genauigkeitsklasse 1 (Typ DK48 von Krohne) [5] eingestellt. Je Gasart sind zwei
Schwebekorperdurchflubmesser fiir verschiedene Volumenstrombereiche vorhanden,
die durch Schliefien und Offnen entsprechender Absperrventile [4] alternativ betrieben
werden. Der Betriebsdruck sidmtlicher DurchfluBmesser betrigt 1300 mbar, die Be-
triebstemperatur 298 K. Die Druckaufnahme erfolgt mit Absolutdruckaufnehmern (PV
20 von Leybold) [7], die Erfassung der Temperaturen mit Ni-Cr/Ni-Mantelthermoele-
menten [6].

Die Schwebekorperdurchflufmesser werden mit einem SeifenblasendurchfluBmesser

(@ = 30 mm, MeBlinge ~ 600 mm) bei Betriebsbedingungen iiber die Durchlaufzeiten
von Seifenblasen durch ein definiertes MeBvolumen fiir verschiedene Kegelstinde der
SchwebekorperdurchfluBmesser geeicht.

\@ @LE} @
— | Q )
I

i

O, 1 Co, C.H,

Abbildung 3.2: Gasversorgung, -dosierung und Volumenstrommessung
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3.3.2 H,O-Dampf-Herstellung

Zur Herstellung von H,O-O,-Gemischen wird der trockene O,-Volumenstrom in einem
zweistufigen, doppelwandigen Wasserdampfsittiger (7Thiel-Bohm (1991)) beladen

(siche Abbildung 3.3).
,’::'i%fi __________________________________________ » V 02+H20

N '"; 'rl Q_q 1 Kondensator
. I

A Ausgleichsbehilter
T: Thermostat

Abbildung 3.3: Prinzipbild des zweistufigen Dampfsittigers
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Die Beheizung der beiden Stufen des Dampfsittigers erfolgt separat, indem thermosta-
tisiertes Wasser durch den jeweiligen Mantelraum der Sittigungsstufe gepumpt wird.
Zur Erfassung der Temperaturen des in die Mantelrdume eintretenden und austreten-
den Wassers befinden sich Ni-Cr/Ni-Thermoelemente an den MeBstellen [TI 2] und
[TI 3] sowie [TI 5] und [T1 6] (siche Abbildung 3.3).

Der trockene, vorgewirmte Sauerstoffstrom durchstrémt eine Sintermetallfritte und
durchwandert, in feinste Blasen verteilt, die erste Stufe des Dampfsittigers. Die auf-
steigenden Gasblasen werden dabei entsprechend der Temperatur der Wassersiule
[TI 7] dieser Stufe mit Wasserdampf beladen und gelangen dann erneut iiber eine Fritte
in die zweite Stufe.

In der ersten Stufe wird eine um etwa 7 K hohere Temperatur am Thermostat [TIC 1]
eingestellt als in der zweiten Stufe [TIC 4], so daB der O,-Strom in die zweite Stufe
iibersittigt einstromt. In der zweiten Stufe wird die Temperatur eingestellt, die erfor-
derlich ist, um bei dem vorhandenen Druck unter der Voraussetzung eines sich voll-
stindig einstellenden Sittigungsgleichgewichts den O,-Volumenstrom mit dem ge-
wiinschten Wasserdampfmolenbruch zu beladen. Die Gastemperatur in der zweiten
Stufe wird mit einem Pt-Widerstandsthermometer [TI 11] erfaBt. Der Druck in der
Gasphase der zweiten Sittigungsstufe wird mit einem Differenzdruckaufnehmer [PI 1]
aufgenommen und kann mit einem sich an den Sittiger anschlieBenden Regelventil
variiert werden.

Zur Einstellung des Wasserstandes sind die Wassersdulen in den beiden Stufen mit
Ausgleichsbehiltern verbunden [A].

Die sich an den Sittiger anschliefenden Leitungen sowie der Brenner werden auf einer
Temperatur von mindestens 423 K gehalten.

Um zu tiberpriifen, ob der aus dem Sittiger austretende Gasstrom vollstiandig geséttigt
ist, wird der mit Wasserdampf beladene O,-Volumenstrom durch einen Kondensator
geleitet. Die Gastemperatur am Kondensatoraustritt wird mit einem Ni-Cr/Ni-Thermo-
clement erfaBt [TI 12]. Am Austritt des wassergekiihlten Kondensators ergeben sich
Gastemperaturen von etwa 8 K. Das kondensierte Wasser tropft iiber einen definierten
Zeitraum in ein Becherglas. Die aufgefangene Wassermasse wird gravimetrisch be-
stimmt.

3.3.3 Rohrbrenner und optische Hohenmessung

Die verwendeten Brenner bestehen aus nahtlos gezogenem Edelstahlrohr von 720 mm
Linge und einem Innendurchmesser von 7 bzw. 10 mm mit scharfkantigem Brenner-
austritt. In Abbildung 3.4 ist die Brenneranordnung schematisch dargestellt. Der Bren-
nerkopf ist von einem Kiihlmantel [2] umgeben, um einer Auftheizung des Brennerroh-
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res durch die Flamme entgegenwirken zu kénnen. Die Temperierung des Kiihlwassers
erfolgt mit einem Thermostat [3].

= ¥
N

Abbildung 3.4: Rohrbrenner und Kathetometer

Die Gase werden vor dem Eintritt in das Brennerrohr in einem T-Stiick [4] gemischt
und durch eine pordse Sintermetallscheibe [5] als Flammensperre und Strémungs-
gleichrichter geleitet.

Um erhohte Frischgastemperaturen zu erreichen und im Falle der Versuchsreihen mit
Wasserdampf ein Auskondensieren zu vermeiden, werden der Brenner und die Gaszu-
fuhrleitungen mit Heizdraht (2 2 mm) umwickelt und mit Hilfe der Heizdrahtwicklun-
gen auf erhohter Temperatur gehalten. Die Regelung der Heizstirke erfolgt mit Span-
nungsreglern. Eine Schicht aus Edelstahlfolie dient als Strahlungsschirm, eine weitere
Schicht aus Steinwolle isoliert die gesamte Anordnung, um Wirmeverluste an die Um-
gebung klein zu halten. Das Brennerrohr wird separat beheizt. Um Temperaturgradien-
ten im Gasvolumenstrom durch die heile Brennerrohrwand zu vermeiden, wird die
Beheizung des Brennerrohres so geregelt, dah Wirmeverluste nach aulien gerade aus-
geglichen werden. \
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Die Erfassung der Brennerwand- und Gasleitungstemperaturen erfolgt mit Ni-Cr/Ni-
Mantelthermoelementen ([TI 5] und [TI 4}).

Die Lange L des Flammenkegels wird mit einem Kathetometer (Spindler und Hoyer)
[6] optisch erfafit. Das Kathetometer besteht aus einem Ablesefernrohr mit Fadenkreuz
und ist auf einer Drehspindel angebracht, die in der Hohe verstellbar ist. Eine Millime-
terskala mit zusétzlicher Hundertstel-Millimeter-Skala ermoglicht ein exaktes Ablesen
der Héhe. Um Paralaxefehler zu minimieren, steht das Brennerrohr im Lot. Das Able-
sefernrohr ist horizontal ausgerichtet und in einem Abstand von ca. 2 m zur Brenner-
rohrachse angebracht.

3.3.4 Versuchsdurchfithrung

Die Einstellung des Gesamtvolumenstromes erfolgt so, dafl sich einerseits eine gut
mefBbare Flammenlédnge von etwa 10 mm ergibt, andererseits die Stromung des Gas-
gemisches im Rohr laminar bleibt (Re <2300).

Bei der Flammenhohenmessung wird die Lange vom Brenneraustritt bis zur Mitte der
Leuchtzone der Flammenspitze vermessen. Auf diese Weise ist es moglich, die Abwei-
chung auszugleichen, die durch die FuB- und Spitzenanomalie (Ginther (1974)) der
realen Rohrflamme entsteht.

Vor den Messungen der laminaren Brenngeschwindigkeiten mit erhdhten Frischgas-
temperaturen wird die Spitze des 0,5 mm starken Ni-Cr/Ni-Mantelthermoelements
[TI 6] von oben etwa 2 mm in das Zentrum des Brennerrohrs eingetaucht, um die
Frischgastemperatur am Brenneraustritt zu erfassen. Nachdem die angestrebte Frisch-
gastemperatur erreicht ist, wird das Thermoelement zur Seite geschwenkt und die
Flamme geziindet. Nach einigen Messungen wird die Flamme wieder geldscht, um die
Frischgastemperatur zu iiberpriifen.

Jeweils vor und nach den Messungen erfolgt eine Uberpriifung der Dichtigkeit der
Anlage.

3.4 Fehlerbetrachtung

Der maximal mogliche Gesamtfehler der laminaren Brenngeschwindigkeitsmessung
ergibt sich durch die Fehler bei der Messung der Volumenstrome (Genauigkeit der
SchwebekorperdurchfluBmesser, Ablesefehler) sowie durch Temperatur- und Druck-
schwankungen, welche wiederum den Volumenstrom beeinflussen. Der mit dem Kon-
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densator iiberpriifte H,O-Molenbruch im O,-Volumenstrom zeigt maximale relative
Abweichungen von 2 % vom Sollwert. Der relative Gesamtfehler der Volumenstrom-
messung betragt maximal 5,5 %.

Durch die optische Ausmessung der Flammenhéhe und die Vereinfachungen bei der
Integration von Gleichung (3.4) ergeben sich jeweils maximale relative Abweichungen
von 1 %.

Aus Reproduktionsversuchen werden fiir verschiedene Gesamtvolumenstrome an
Brennern mit unterschiedlichen Durchmessern maximale relative Abweichungen der
gemessenen laminaren Brenngeschwindigkeiten von etwa 3 % erhalten, bei den mei-
sten Messungen liegen die Abweichungen unter 1 %.

Der Fehler bei der Messung der Frischgastemperatur mit einem 0,5 mm starken Ni-
Cr/Ni-Thermoelement am Brenneraustritt entsteht im wesentlichen dadurch, daB das
Thermoelement fiir die Brenngeschwindigkeitsmessungen immer wieder zur Seite ge-
schwenkt wird, d.h. der MeBort bei jeder Messung ein anderer ist. Die relativen Ab-
weichungen der Frischgastemperatur vom Sollwert betragen maximal 0,33 %.

Zu den oben genannten Abweichungen kommen diejenigen hinzu, die aus den Unzu-
linglichkeiten des angewendeten Mefverfahrens resultieren (FuB- und Spitzenanoma-
lie, Giinther (1974)). Ein Vergleich der maximalen laminaren Brenngeschwindigkeit
von C;Hg-Luft-Gemischen bei 298 K und 1 bar, wie sie von Lindow (1966) nach der
Disenbrenner-Schlierenbild-Flankenwinkel-Methode gemessen wurde, zeigt im Ver-
gleich zu der in dieser Arbeit gemessenen eine relative Abweichung von 2,3 %. Im
Rahmen dieser Arbeit wird eine maximale laminare Brenngeschwindigkeit fiir C;Hg in
Luft von 48,3 cm/s gemessen, nach Lindow betriigt diese 47,2 cm/s.

3.5 Ergebnisse der laminaren Brenngeschwindigkeitsmessungen

In Abbildung 3.5 sind einige MeBwerte der laminaren Brenngeschwindigkeiten von
C;Hs-CO,-0,-, C3Hg-H,0-0,- und CsHs-Luft-Gemischen iiber der Synthetischen Luft-
zahl aufgetragen (zur Definition der Synthetischen Luftzahl siehe Kapitel 3.2).

Die Molenbriiche von CO, bzw. H,O in den Synthetischen Luftgemischen aus CO,-O;
bzw. H,0-O, betragen bei den in Abbildung 3.5 dargestellten MeBBwerten 60, 63 und
65 Mol-%. Die Frischgastemperatur wird auf 393 K festgelegt. Weitere MeBkurven
sind fiir die Frischgastemperaturen 298 K, 573 K, 673 K im Anhang A.1 aufgefiihrt.
Eine Tabelle im Anhang A.1 zeigt zusitzlich eine Ubersicht iiber die maximalen la-
minaren Brenngeschwindigkeiten und die laminaren Brenngeschwindigkeiten der
stochiometrischen Gemische bei verschiedenen Ausgangstemperaturen und Zusam-
mensetzungen der Synthetischen Luft fiir sdmtliche in dieser Arbeit durchgefithrten
Messungen.
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Die laminaren Brenngeschwindigkeiten von C;Hg in Synthetischer Luft aus CO,-O,-
bzw. H,0-O,-Gemischen zeigen einen typischen Verlauf iiber der Synthetischen Luft-
zahl mit einem Maximalwert bei leicht unterstéchiometrischen Gemischen.

Je groBer der Molenbruch des Diluenten in der Synthetischen Luft ist und je hoher die
molare Wirmekapazitit.des Diluenten, desto steiler fallen .die. Kurven der laminaren
Brenngeschwindigkeiten in magerer werdenden Flammen ab, da sich der zunehmende
thermische Ballast stirker auswirkt. In Luftflammen mit einem grofen Molenbruch des
Diluenten N, von 79 Mol-% sinken die laminaren Brenngeschwindigkeiten der mage-
ren Flammen deshalb vergleichsweise schnell ab. Auffillig ist jedoch, daB die lamina-
ren Brenngeschwindigkeiten von mageren C;Hg-CO,-O,-Gemischen einen flacheren
Verlauf iiber der Synthetischen Luftzahl zeigen als die laminaren Brenngeschwindig-
keiten von C;Hs-H,0O-O,-Flammen bei gleicher Sauerstoffanreicherung der Syntheti-
schen Luft, obwohl H,O im gesamten Temperaturbereich eine geringere molare Wir-
mekapazitit aufweist als CO,.

In fetten Flammen wirkt sich eine sinkende Luftzahl um so stirker aus, je hoher der
Diluentmolenbruch in der Synthetischen Luft und je gréBer die molare Wirmekapazi-
tit des Diluenten ist. Die laminaren Brenngeschwindigkeiten von Gemischen hoher
Wirmekapazitit und/oder hohem Diluentmolenbruch fallen mit fetter werdenden Ge-
mischen langsamer ab, da die kiihlende Wirkung mit sinkender Synthetischer Luftzahl
schneller abnimmt. Deshalb sinkt die Flammentemperatur im Vergleich langsamer, und
der Verlauf der laminaren Brenngeschwindigkeit iiber der Luftzahl ist flacher. Die in
Abbildung 3.5 dargestellten MeBwerte bestitigen diesen Zusammenhang fir die la-
minaren Brenngeschwindigkeiten von Propan in CO»-O, im Vergleich zu denen in
H,0-0,.

Die MeBwerte zeigen zudem, daB die Flammen der C;Hg-H,0-O,-Gemische insgesamt
deutlich schneller sind als die der C;Hs-CO,-O,- und der Cs;Hg-Luft-Gemische. Die
sehr hohen laminaren Brenngeschwindigkeiten der C;Hs-H,0-O,-Flammen im Ver-
gleich zu denen der C;H;-CO,-O,-Flammen bei gleicher Stochiometrie und gleichem
Mischungsverhiltnis von Diluent und O, in der Synthetischen Luft sind zum Teil dar-
auf zuriickzufithren, daB H,O einerseits bessere Temperaturtransporteigenschaften
besitzt als CO,. Andererseits weist H,O eine geringere molare Wirmekapazitit als CO,
auf (sieche Tabelle 2.2).

Die adiabaten Flammentemperaturen der stochiometrischen C;Hs-H,O-O,-Flammen
liegen entsprechend héher als die der stochiometrischen C;Hs-CO,-O,-Flammen. Die
Temperaturen der in Abbildung 3.5 dargestellten C;Hs-CO,-O,- und C;Hs-H,0-O,-
Flammen liegen hoher als die der stochiometrischen C;Hs-Luft-Flamme, da der Dilu-
entmolenbruch der Synthetischen Luftmischungen kleiner als der von N, in Luft ist.
Mit dem Software-Paket CHEMKIN (Kee et al. (1989)) ergeben sich fiir eine Sauer-
stoffanreicherung von 35 Mol-% in den Synthetischen Luftmischungen die Temperatu-
ren 2517 K (H;0), 2360 K (CO,) und 2318 K (Luft) fiir eine Frischgastemperatur von
393 K und einem Druck von 1 bar.
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Abbildung. 3.5: Laminare Brenngeschwindigkeiten von C;Hg-CO,-0,-, C;Hsg-H,0-0,-
und C;Hg-Luft-Gemischen iiber der Synthetischen Luftzahl

Nach der thermischen Theorie von Mallad und Le Chatelier (in Kuo (1986)) gilt fiir
die laminare Brenngeschwindigkeit S, :
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Hier steht T, fiir die adiabate Flammentemperatur, T, fiir die Ziindtemperatur, T, fiir
die Frischgastemperatur und r,,, fiir die chemisch-kinetische Reaktionszeit der Ge-
samtreaktion.

Unter der Annahme, daB die Zugabe eines Diluenten zu einem C;Hg-O,-Gemisch kei-
nen EinfluB auf die chemische Reaktion bei der Verbrennung hat, wird die laminare
Brenngeschwindigkeit nach Gleichung (3.6) nur durch die physikalischen Effekte
Flammenkiihlung und Temperaturleitung beeinfluBt.

Werden die laminaren Brenngeschwindigkeiten verschiedener C;Hg-Diluent-O,-Gemi-
sche mit dem Term .fa./a korrigiert (siche Kapitel 2.3.1.1 Koroll und Mulpuru
(1986)), wobei a, die Temperaturleitzahl des C;Hs-O,-Gemisches im Frischgaszustand
und a die Temperaturleitzahl des C;Hg-Diluent-O,-Gemisches ebenfalls im Frischgas-
zustand ist, so ergeben sich die in Abbildung 3.6 dargestellten Verldufe der korrigier-
ten laminaren Brenngeschwindigkeit iiber dem Diluentmolenbruch in der Syntheti-
schen Luft. Eine auf diese Weise korrigierte laminare Brenngeschwindigkeit ist unab-
héngig von der Temperaturleitzahl des Gemisches. Es ergibt sich genau dann ein linea-
rer Zusammenhang zwischen der korrigierten laminaren Brenngeschwindigkeit und
dem Diluentmolenbruch in der Synthetischen Luft, wenn der Diluent die laminare
Brenngeschwindigkeit nur iiber die Temperaturleitzahl und die molare Wirmekapazitit
der Mischung beeinfluft.

Die stéchiometrische laminare Brenngeschwindigkeit von C;Hg-O, bei T, = 298 K in
Abbildung 3.6 wird von Zabetakis (1965) iibernommen. Der entsprechende Wert bei
T, =393 K in Abbildung 3.6 wird mit der von Lindow (1966) hergeleiteten Beziehung
fir die Temperaturabhingigkeit laminarer Brenngeschwindigkeiten von Kohlenwas-
serstoff-Luft-Flammen abgeschitzt, da keine anderen Daten zur Verfiigung stehen. Der
maximale Molenbruch von N,, fiir welchen noch eine fortschreitende Reaktion von
C;Hs-N,-O,-Flammen bei T, = 298 K beobachtet werden kann, wird von Coward und
Jones (1952) iibernommen. Entsprechende Maximalwerte fiir die Komponente CO, bei
T, =298 K und bei T, = 393 K und fiir die Komponente H,O bei T, = 393 K sind in
Minkwitz (1997) zu finden.

chem

Eine Auftragung der korrigierten laminaren Brenngeschwindigkeiten iiber dem Dilu-
entmolenbruch ergibt fiir N, einen quasi linearen Zusammenhang (Abbildung 3.6).

Fiir den Diluenten CO, ergibt sich hingegen bei einer solchen Auftragung ein nichtli-
nearer Zusammenhang. Die korrigierten laminaren Brenngeschwindigkeiten von C;Hs-
CO,-0,-Gemischen liegen etwas niedriger als aufgrund des Einflusses der Temperatuz-
leitzahl und der Wirmekapazitit von CO, zu erwarten wire. Dies deutet darauf hin,
daB CO,, das als Produkt der Kohlenwasserstoffverbrennung am Reaktionsmechanis-
mus beteiligt ist, die Reaktionsgeschwindigkeit der Gesamtreaktion durch seine Wir-
kung als StoB3- oder Reaktionspartner verzogert.
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Abbildung 3.6: Korrigierte laminare Brenngeschwindigkeiten stochiometrischer C;Hj-
0,-Gemische, verdiinnt mit N, ,CO, und H,O

Zudem zeigt Abbildung 3.6 deutlich erh6hte Werte der korrigierten laminaren Brenn-
geschwindigkeiten von Cs;Hg-H,0-O,-Gemischen. Der Diluent H;O bewirkt eine Be-
schleunigung des Fortschreitungsmechanismus der Flamme durch die Teilnahme an
der chemischen Reaktion der C;Hs-Verbrennung.

Es muB hier darauf hingewiesen werden, dafl die Darstellung der laminaren Brennge-
schwindigkeit nach der thermischen Theorie von Mallad und Le Chatelier (Gleichung
(3.6)) stark vereinfacht ist und u.a. der Einfluf} der Diluenten auf die Diffusion unbe-
riicksichtigt bleibt.
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Es sei hier auBerdem angemerkt, daf die laminaren Brenngeschwindigkeiten von.
C3Hg-N»-0,-Gemischen mit 35 Mol-% O, in einer Synthetischen Luft aus N, und O,
hoher liegen als die entsprechender C3Hg-H,0-O,- und C;Hs-CO,-O,-Gemische glei-
cher Stochiometrie. Die maximale laminare Brenngeschwindigkeit iiber der Syntheti-
schen Luftzahl von C;Hg-N,-O,-Gemischen liegt bei 169 cm/s (Dugger und Graab
(1953)) im Vergleich zu 132 cm/s fiir Gemische mit H,O und 59 cm/s fiir Gemische
mit CO, (siche Abbildung 3.5), jeweils bei einer Sauerstoffanreicherung von 35 Mol-
%.

Werden die MeBwerte der maximalen laminaren Brenngeschwindigkeiten der C;Hs-
C0O,-0,- und der C;Hg-H,0-0,-Flammen mit 35 Mol-% Sauerstoffanreicherung bei
verschiedenen Ausgangstemperaturen T, in einem Diagramm aufgetragen, so ergibt
sich nicht die von Kohlenwasserstoff-Luft-Flammen bekannte Ty2-Abhingigkeit
(Lindow (1966)). Eine Ty*>-Abhingigkeit gilt nur fiir Verbrennung in Luft, da Wérme-
kapazitdt und Molenbruch der Diluenten ausschlaggebend sind. Die laminaren Brenn-
geschwindigkeiten der Gemische mit 65 Mol-% CO, steigen langsamer mit der Aus-
gangstemperatur an als es dem To*-Gesetz entspricht, die Geschwindigkeiten von Ge-
mischen mit 65 Mol-% H,O etwas schneller. Die sich ergebenden Gesetze sind im An-
hang A.2 aufgefiihrt.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daB8 die laminaren Brenngeschwindigkei-
ten der Gemische mit H,O deutlich hoher als die der Gemische mit CO, bet gleichen
Mischungsverhiltnissen in der Synthetischen Luft und gleicher Stochiometrie liegen.
Wihrend die C3Hg-HyO-0O,-Flammen schneller sind als aufgrund von physikalischen
Betrachtungen zu erwarten ist, ergeben sich fiir die C3Hg-CO,-O,-Flammen aus den
Experimenten Geschwindigkeiten, die unterhalb der Erwartungen liegen.

Die MeBergebnisse fithren insgesamt zu der Annahme, daf die chemische Reaktion
von C;H; durch den Diluenten H,O beschleunigt wird, und dies besonders in stdchio-
metrischen Gemischen. CO, hingegen hemmt die chemische Reaktion. In mageren
Gemischen fallen die laminaren Brenngeschwindigkeiten von C;Hg-H,0-O,-Flammen
im Vergleich zu denen der CsHg-CO,-O,-Flammen schneller ab, der beschleunigende
EinfluB von H,O auf die Gesamtreaktion wirkt sich hier nicht so stark aus.

35







4 Experimentelle Untersuchungen in der
Reaktionszone laminarer Flachflammen

Bei der Untersuchung von Reaktionsmechanismen der Hochtemperaturverbrennung ist
es sinnvoll, zunichst Flammenstrukturen, d.h. Molenbruch- und Temperaturprofile der
laminaren Flammenfronten der interessierenden Gemische, experimentell zu erfassen.
Als Versuchsanlage wird hier ein Flachflammen-Brenner mit perforierter Matrix ein-
gesetzt. Samtliche ZustandsgroBen, wie Temperatur, Geschwindigkeit, Dichte, Druck,
und Gemischzusammensetzung, sind lediglich eine Funktion der axialen Ortskoordi-
nate. Da sich die Dicken laminarer Reaktionszonen von atmosphérischen Kohlenwas-
serstoffflammen im Bereich von einigen Zehntel Millimetern bewegen, werden die
Untersuchungen im Unterdruck ausgefiihrt, um die Reaktionszonen aufzuweiten und
damit bessere ortliche Auflosung zu erzielen. Die Absenkung des Brennkammerdruk-
kes bringt jedoch den Nachteil mit sich, daB sich Verschiebungen im Reaktionsme-
chanismus ergeben (siehe Kapitel 2.2), die bei der Ubertragung der im Unterdruck ge-
wonnenen Erkenntnisse auf Umgebungsbedingungen nicht auler Acht gelassen werden
diirfen.

Die Stabilisierung der zu untersuchenden Flammen erfolgt durch Warmeabfuhr an den
Brenner. Dabei stabilisieren sich Flammen, die langsamer angestrémt werden, als es
ihrer adiabaten laminaren Brenngeschwindigkeit entspricht, durch den sogenannten
Brennerstabilisierungsmechanismus in einem definierten Abstand von der Matrix wie
folgt: Je schneller eine Flamme brennt, desto dichter sitzt sie auf der Brennermatrix auf
und um so mehr Wirme gibt sie an die Matrix ab. Dadurch sinkt wiederum. die die
laminare Brenngeschwindigkeit und die Flamme entfernt sich vom Brenner.

Bei vergleichenden Betrachtungen verschiedener brennerstabilisierter Flammen muf
beriicksichtigt werden, daB sich u.a. aufgrund der unterschiedlich hohen Wéarmeabfuhr
an den Brenner bei verschiedenen Frischgasgemischen verschiedene Energiebilanzen
ergeben. Die Einstellung von Flammen mit gleichem Verhéltnis von abgefithrter zu
zugefiihrter Enthalpie ist aus diesem Grund sehr aufwendig, deshalb wird in dieser Ar-
beit davon abgesehen. Die Einstellung der Versuchsparameter erfolgt so, dafl sich die
Flammen moglichst nahe der Abhebegrenze stabilisieren, d.h. den adiabaten Flammen
moglichst nahe kommen.
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Es werden axiale Temperatur- und Molenbruchprofile iiber Flachflammen von Cs;Hs-
Luft-Mischungen (21 Mol-% O, in der Luft) und C;Hs-Synthetische Luft-Mischungen
mit 35 Mol-% und 40 Mol-% O, in der Synthetischen Luft aufgenommen.

MeBreihen mit gleicher Zusammensetzung der Synthetischen Luft bei unterschiedli-
chen Synthetischen Luftzahlen A'= 0,85; A'= 1,0 und A'= 1,2 geben Auskunft tber den
EinfluB der Diluenten H,O und CO, auf den Verbrennungsvorgang in Abhéngigkeit
von der Stochiometrie.

Es werden zunichst Mefreihen mit Frischgastemperaturen am Brenneraustritt von
T, = 298 K durchgefiihrt. Dies ist fiir den Diluent H,O nicht méglich, deshalb sind zu- -
satzliche Messungen bei T,= 393 K erforderlich.

Sémtliche Messungen erfolgen bei einem konstantem Normvolumenstrom von 229 Ly/h
(Normbedingungen: Ty =273 K, py =1 bar). Der Brennkammerdruck betragt stets 0,03
bar. Damit ergibt sich am Brenneraustritt eine Frischgasgeschwindigkeit von 46 cm/s
bzw. 61,5 cm/s bei T, = 298 K bzw. T, = 393 K. Einen Uberblick iiber das MeBpro-
gramm gibt Tabelle 4.1.

Tabelle 4.1: MeBprogramm der Molenbruch- und Temperaturprofilmessungen

To Komponenten ) | —&

02+ Diluent
298 K CsHs-Luft 1,0 21 Mol-%
298 K C;sHs-CO,-0, 0,85 35 Mol-%
298 K C3H8-C02-02 1,0 35 Mol-%
298 K C3H3-COz'02 1,2 35 Mol-%
393 K CsHs-Luft 0,85 21 Mol-%
393 K CsHs-Luft 1,0 21 Mol-%
393K CsHs-Luft 1,2 21 Moli-%
393 K CsHs-CO,-0, 0,85 35 Mol-%
393 K C3Hs-CO»-0, 1,0 35 Mol-%
393K C;sHs-CO,-0, 1,2 35 Mol-%
393 K C3H3-H20-02 0,85 35 Mol-%
393 K CsHa—HzO-Oz 1,0 35 Mol-%
393 K CsHs-H,0-0, 1,2 35 Mol-%
393 K C;Hs-CO,-0, 1,0 40 Mol-%
393 K C:sHs-H,0-0, 1,0 40 Mol-%
393 K C;sHe-H,0-CO,-0, 1,0 35 Mol-%
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4.1 Mefmethoden

Die Temperaturprofile der Flammen werden einerseits mit blanken, andererseits mit
quarzglasummantelten Pt-Pt/Rh-10%-Thermoelementen aufgenommen. Die Vorge-
hensweise zur Ermittlung der Flammentemperaturen aus den beiden aufgenommenen
Thermoelementtemperaturen am MeBort ist in Abschnitt 4.1.1 dargestellt.

Die Aufnahme der Molenbruchprofile erfolgt iiber Probennahme mit einer Mikro-
quarzglassonde und anschlieBender quantitativer massenspektrometrischer Analyse.
Das verwendete Verfahren zur quantitativen Auswertung von Kohlenwasserstoff-Gas-
gemischen wird in Kapitel 4.1.2 beschrieben.

4.1.1 Die Ermittlung der Gastemperatur aus der Temperatur des
Thermoelementes

Die Energiebilanz fiir ein blankes Thermoelement kann in einer partikelfreien Flamme
in guter Niherung wie folgt formuliert werden:

4 4, & _
& onv, Th (TG B TTh) TO&y (TTh —Tw)+ Dt = 0 (“4.1)

Quonv bedeutet hierin die konvektive Wirmeiibergangszahl von der Gasphase an die
Oberflache des Thermoelementes, T die interessierende Gastemperatur am MeBort,
T die Thermoelementtemperatur, €, die Emissivitit des Thermoelementes, T, die
Wandtemperatur der Brennkammer und q ,, die Warmefreisetzung an der Thermoele-
mentoberflache durch katalytische Effekte.

In Gleichung (4.1) werden die Wirmeleitung entlang der Thermodrihte und der Strah- -
lungsaustausch mit dem Gaskérper nicht mit in Betracht gezogen. Die Warmeleitung
entlang der Thermodrihte kann vernachlissigbar klein gehalten werden, indem das
Thermoelement so gestaltet wird, daB die Thermoschenkel etwa 20 mm entlang einer
Isothermen der Flamme verlaufen (Kremer und Rufmann (1970)). Der Strahlungsaus-
tausch der Gaskomponenten mit dem Thermoelement und den Winden ist aufgrund
der geringen Schichtdicke des Gaskérpers in der Vorheizzone und der Reaktionszone

ebenfalls von untergeordneter Bedeutung (g = 0).

In Gemischen, die sich nicht im chemischen Gleichgewicht befinden, kann das Platin
des Pt-Pt/Rh-10%-Thermoelementes als Katalysator wirksam werden. Insbesondere an
Orten mit einer hohen Konzentration freier Radikale, wie dies in der Reaktionszone
von Flammen der Fall ist, ist die katalytische Aktivitit von Platin sehr hoch. Es finden
exotherme Radikalenrekombinationsreaktionen an der Thermoelementoberfliche statt.

39




Zudem ist die Chemiesorbtion von Sauerstoffatomen an Platin sehr ausgeprégt (Laidler
(1965)). In der Vorwérmzone und in der Reaktionszone finden exotherme Oxidations-
reaktionen mit adsorbierten Sauerstoffatomen statt.

Da die quantitative Bestimmung des Terms ¢, sehr schwierig ist, wird in der Litera-
tur vielfach vorgeschlagen, die katalytische Aktivitit der Thermoelemente durch Auf-
dampfen oder Aufsputtern verschiedener Substanzen herabzusetzen, wenn Flammen-
temperaturen in Reaktions- und Vorheizzone zu bestimmen sind. Es werden Uberziige
aus BeO-Y,0; (Kent (1970)), aus AL,O3 (Kremer und Rufmann (1970)), aus Quarz
(Kaskan (1957)) und aus Keramikmischungen mit bis zu 8 verschiedenen Komponen-
ten (Fristrom und Westenberg (1965)) vorgeschlagen. Aufgesputterte oder aufge-
dampfte Uberziige sind jedoch aufgrund ihrer geringen Schichtdicke sehr empfindlich
und weisen Haltbarkeiten von nur wenigen Stunden auf. Bonne, Grewer und Wagner
(1960) empfehlen deshalb die Thermodrihte in Quarzglaskapillarrohrchen einzuzie-
hen.

In dieser Arbeit werden quarzglasummantelte Thermoelemente zur Bestimmung der
Temperaturprofile iiber die Reaktionszone eingesetzt. Die Bilanz um ein ummanteltes
Thermoelement lautet:

(T

-T J=a T), 4.2)

T —_
konv, Q rad, Th+Q ( Th+Q w

T4 _ T4

mit: ¢« =C —mxe W = C =f£,g,a)

rad, Th+ Q Th+QW TTh Q—TW Th+Q,W Th'7a
+

Hierin bezeichnet cyonq die konvektive Wirmeiibergangszahl von der Gasphase an die

Quarzkapillare, Oty die Strahlungswirmeiibergangszahl von Flement und Quarz-
kapillare an die kalten Brennkammerwinde und Tr.q die Thermoelementtemperatur,
die mit einem quarzummantelten Thermoelement gemessen wird. Cryqw ist der kom-
binierte Strahlungskoeffizient des quarzglasummantelten Elements und der Brenn-
kammerwinde.

Um die Temperatur des Gases am MeBort aus der Temperatur des ummantelten Ther-
moelementes bestimmen zu kénnen, ist es notwendig, Gleichung (4.2) zu 16sen, d.h.
Okonv,a UNA Olagheq Zu bestimmen. Die Ermitthang von Otmgmeq ist aufgrund der unbe-
kannten Emissivitit von ummantelten Elementen mit Schwierigkeiten verbunden.
Bonne, Grewer und Wagner (1960) schlagen eine Methode vor, diese Schwierigkeit zu
umgehen (siehe Anhang B.2.1). Jedoch ist die von den Autoren dargestellte Vorge-
hensweise aufwendig und fiihrt zu fehlerbehafteten Temperaturen. .
Zur Bestimmung der Strahlungswirmeiibergangszahlen oiaqmeq Werden im Rahmen der
vorliegenden Arbeit zunichst Messungen mit einem blanken Thermoelement in den
Abgaszonen sdmtlicher Flammen im Bereich von 25 - 70 mm stromab der Leuchtzone
durchgefiihrt. Es wird dabei angenommen, dal an den Meforten chemisches Gleich-
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gewicht erreicht ist und damit katalytische Effekte vernachldssigbar sind. Die Bilanz.
um ein blankes Thermoelement in der Abgaszone lautet dann:

akonv, Th (TG - TTh) = 8Th g (T:h - T\‘;V) ) (4'3)

Die Emissivitit e, von blanken Pt-Pt/Rh-Thermoelementen wird der Emissivitit von

Platin gleichgesetzt und Tabellenwerken entnommen, Ouon,m kann aus Wirmeiibertra-
gungsrechnungen bestimmt werden (siche Anhang B.2.2) .

Mit der Bilanz (4.3) werden aus den Temperaturen des blanken Thermoelements die
Gastemperaturen in der Abgaszone berechnet. Durch Einsetzen der Gastemperatur in

Gleichung (4.2) ergibt sich Ot als Funktion der Gastemperatur und des Gasgemi-

sches. Oyonvq Wird zur Losung von Gleichung (4.2) aus Warmeiibertragungsrechnungen
bestimmt (Anhang B.2.2). Die mathematischen Formulierungen der Zusammenhinge
zwischen Oag o und der Gastemperatur sind fiir die im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten Flammen im Anhang B.2.3 aufgefiihrt. Sie werden nach der Methode des
kleinsten Fehlerquadrates bestimmit.

Mit den gefundenen Ausdriicken oiuqma (To) lassen sich aus den Thermoelementtem-
peraturen, die mit dem ummantelten Element aufgenommenen werden, die Gastempe-
raturen nach Gleichung (4.2) in den Reaktions- und Vorheizzonen der Flammen be-
stimmen.

4.1.2 Quantitative Analyse mit dem Quadrupol-Massenspektrometer

Um eine massenspektrometrische Analyse durchfiihren zu kénnen, mufl die Probe zu-
néchst einer im Hochvakuum befindlichen Ionenquelle zugefiihrt werden.

In der Ionenquelle werden die neutralen Molekiile durch Elektronenstof} teilweise io-
nisiert. Die hierzu notwendigen Elektronen werden aus einem beheizten Filament
emittiert und auf 70 eV beschleunigt.

Im Quadrupol-Massenfilter werden die entstandenen Ionen in einem hochfrequenten
elektrischen Quadrupolfeld mit einer iiberlagerten Gleichspannung nach ihrem Masse-
zu-Ladungsverhiltnis getrennt.

Die getrennten Ionen passieren den Massenfilter und gelangen in den Detektor, wo sie
auf einen Kollektor treffen und ihre Ladung abgeben. Der daraus resultierende elektri-
sche Strom wird mit einem Strom-Spannungswandler in ein dem Ionenstrom propor-
tionales Signal umgewandelt.

Es entsteht ein Massenspektrum aus einfach oder mehrfach geladenen Element- oder
Molekiilionen und den jeweiligen Isotopenpeaks. Durch den BeschuBl mit Flektronen
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kénnen durch Fragmentierung der Molekiilionen zusétzlich Ionenbruchstiicke vorhan-
den sein.

Unter der Annahme der Additivitit der Ionenstrome verschiedener Molekiil- und
Fragmentionenstrome bei einem Masse-zu-Ladungsverhiltnis (MZL) kénnen die Mo-
lenbriiche der einzelnen Komponenten aus dem Massenspektrum einer Probe ermuttelt
werden. Es gilt fiir den Gesamtionenstrom lj beim Masse-zu-Ladungsverhéltns j:

n

s

|l =Xe . X mit X =3
| |

-1 V) Zn‘

=1 I

eij bezeichnet die Empfindlichkeit (Peakhéhe) der Komponente i bei dem Masse-zu-
Ladungsverhiltnis j, und x; sind die interessierenden Molenbriiche der Komponenten i
in der analysierten Probe. Der Molenbruch x; bezeichnet den Anteil der Stoffmenge n;
an der Gesamtstoffmenge n. Zur quantitativen Analyse von S Komponenten ist die
Formulierung von mindestens m = S Gleichungen bei m Masse-zu-Ladungsverhaltnis-
sen notwendig. Es entsteht ein lineares Gleichungssystem der folgenden Form:

€11 €12 ... €1s X1 l1
€21 €22 ... €25 Xo l2
ém‘l €m2 ... Ems Xk Im (44)

Die Kenntnis der Empfindlichkeitsmatrix, d.h. die Kenntnis simtlicher Empfindlich-
keiten der beteiligten Komponenten S bei mindestens m = S Masse-zu-Ladungsver-
héltnissen, ist dabei Voraussetzung fiir die Losung des Systems. Zur Bestimmung der
Empfindlichkeiten sind Eichmessungen notwendig.

4.2 Versuchsaufbau

Die Anordnung zur Gasversorgung und -dosierung bleibt beim Unterdruckpriifstand
gegeniiber dem Versuchsstand, an welchem die laminaren Brenngeschwindigkeiten
ermittelt werden, unveréindert (siehe Kapitel 3.3.1). Die Gase CO,, O, und C;H; durch-
stromen die SchwebekorperdurchfluBmesser bei 298 K und 1300 mbar und werden 1m
Unterdruck in einem T-Stiick gemischt, bevor sie dem Brenner zugefiihrt werden. Fiir
die Messungen mit H,O wird der O,-Volumenstrom bei nahe atmosphérischen Bedin-
gungen mit H,O beladen (siehe Kapitel 3.3.2).

Das Abgas wird von einer zweistufigen Drehschiebervakuumpumpe (Alcatel Typ
2063) (J2] in Abbildung 4.2) kontinuierlich abgesaugt, so daB sich ein konstanter Ab-
solutdruck von 0,03 bar in der Brennkammer einstellt. Der Brennkammerdruck wird
mit einem Meflumformer (Fisher-Rosemount, Serie 1151 AP4) ([PI 1] in Abbildung
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4.2) erfaBt. Die Druckeinstellung erfolgt iiber ein Dosierventil in der Absaugleitung
([3] in Abbildung 4.2), d.h. iiber die Einstellung einer definierten Leckrate.

4.2.1 Aufbau des Matrixbrenners und der Unterdruckbrennkammer

Die Konstruktion von Brenner und Brennkammer wird weitestgehend von Weyrauch
(1986) iibernommen (siche Abbildung 4.1).

Als Brennerplatte (1) wird eine aus Messing gefertigte Lochplatte mit einem Durch-
messer von 800 mm und einer Dicke von 5 mm eingesetzt. Die insgesamt etwa 800
Bohrungen von 1 mm Durchmesser sind in einem Abstand von 2,5 mm angeordnet.
Die Frischgasstrémung tritt durch den FrischgaseinlaB (6) in den beheizbaren Brenner
ein und wird durch ein Sieb und eine Glaskugelschiittung (3), bzw. bei den Versuchen
mit H,O durch eine Sintermetallplatte, vergleichmaBigt, bevor sie durch die Brenner-
matrix ausstromt,

Die Flamme wird iiber Funkenentladung zwischen zwei Elektroden geziindet. Die hier-
fiir notwendige Spannung liefert ein Ziindtransformator mit 2 x 5 kV, 23 mA (May &
Christ, Typ 2A 23 100 E).

Die Stabilisierung der Flammen erfolgt durch Wérmeabfuhr an den Brenner (siche
S. 37). Um den von der Flamme abgegebenen Enthalpiestrom abfithren zu konnen,
befindet sich zwischen Brennersitz (2) und Brennerplatte ein Kithlwasserkanal in Form
eines Ringspaltes.

Der Brenner kann mit einer Drehspindel (8) vertikal in der Brennkammer relativ zu
einer feststehenden Sonde bewegt werden. Zur genauen Bestimmung der Brennerhohe
ist zusitzlich zu einer vertikalen MeBskala (9) eine Rundskala mit 0,025-Millimeter-
Teilung angebracht. Die Durchfithrung des Brennerschafts (4) durch den Brennkam-
merboden (10) ist mit einem O-Ring gedichtet.

Die Brennkammer hat einen Innendurchmesser von 260 mm und eine Hohe von 230
mm. Sie ist mit einem Sichtflansch versehen, der eine mit einem O-Ring gedichtete
Tempax-Glasscheibe (& 145 mm, d = 6 mm) hélt, sowie mit drei Flanschen (15) mit
O-Ring gedichteten Quarzglascheiben (@ 45, d = 5 mm) zur Erméglichung von opti-
schen Messungen. An zwei weiteren Flanschen werden die Ziindelektroden einge-
bracht und der Druckaufnehmer angebracht.

Der Brennkammerdeckel ist wassergekiihlt (12). Er enthalt eine zentrische und eine
exzentrische Sondendurchfiihrung,

Das Abgas wird iiber einen Ringkanal (11) abgesaugt, welcher auf der Innenseite mit
gleichformig iiber den Umfang verteilten Bohrungen (& 5 mm) versehen ist.
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Zur Messung von axialen Molenbruch- und Temperaturprofilen kann eine Probenent-
nahmesonde (13) oder eine Thermoelementsonde im Zentrum des Brennkammerdek-
kels durchgefiihrt werden. Zusitzlich ist zur Bestimmung von radialen Temperatur-
profilen das Einbringen einer exzentrischen Thermoelementsonde durch den Brenn-

kammerdeckel (14) moglich.
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Abbildung 4.1: Brenner und Brennkammer
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4.2.2 Aufbau der Thermoelementsonde

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Thermodrihte haben einen
Drahtdurchmesser von 100 pm. Sie werden mit Hilfe eines Laserstrabls stumpfge-
schweilt, so daB der Durchmesser der Thermoperle maximal 120 pm betragt.

Das Thermopaar der zentrischen quarzglasummantelten Thermoelementsonde wird
zunéchst in ein Quarzkapillarrohrchen (d, = 0,3 mm) eingezogen. In einer Flamme
wird das Thermoelement in Dreiecksform gebracht, so dal die Thermodrihte von der
Perle aus jeweils 10 mm parallel zur Brennermatrix verlaufen. Beide Drihte werden
dann in ein Keramikrohrchen eingeschoben, welches auf der kalten Seite mit einem
Edelstablrshrchen mit Epoxidharzkleber eingeklebt wird. Das Edelstahlréhrchen wird
mit einer Verschraubung in dem Thermoelementhalter fixiert und mit einem O-Ring
gedichtet. In Anhang B.1 ist die ummantelte Thermoelementsonde schematisch darge-
stelit.

Mit einem weiteren Thermopaar wird eine zweite Sonde hergestellt, in welcher die
blanken Thermodrihte auf die gleiche Weise angeordnet und fixiert sind wie bei der
Sonde mit dem quarzglasummantelten Element.

4.2.3 Versuchsaufbau zur Probennahme und MS-Analyse

Eine Vielzahl von Autoren, die Erfahrung mit der Probennahme in Laborflammen ge-
sammelt haben, kommen zu dem Ergebnis, dal Quarzglasmikrosonden zur Aufnahme
von Molenbruchprofilen stabiler Spezies die am besten geeigneten Instrumente sind
(Homann, Wagner, Biordi, Lazzara, Papp, Smith, Fristrom in Weyrauch (1986)). Eine
Quarzglasmikrosonde stort aufgrund ihrer geringen Abmessungen die Flamme weit
weniger als eine Molekularstrahlsonde.

Der Nachteil der kleinen Abmessungen einer Mikrosonde sind die stirkeren katalyti-
schen Effekte der Sondenwinde. Dieser Nachteil kann jedoch als gering angesehen
werden, wenn von der Analyse instabiler Spezies abgesehen wird. Auf eine Verwen-
dung wassergekiihlter Sonden wird bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch-
gefithrten Untersuchungen verzichtet, da sie zum einen das Strémungsprofil der
Flamme durch ihre vergleichsweise groflen Abmessungen stirker stéren, zum anderen
eine stirkere Absenkung der Flammentemperaturen bewirken. Das Kiihlen beim Ab-
saugen mit Stromungsgeschwindigkeit reicht zudem nicht aus, um schnelle Reaktionen
zu quenchen (Fristrom und Westenberg (1965)).

Durch den kleinen Eintrittsquerschnitt und damit hohen Druckverlust der Mikrosonden
sowie der Diisenkontur der Mikrosondenspitze ("small sonic orifice") wird ein
"Eimnfrieren" der Probe und damit das Quenchen der Reaktionen bewirkt (Fristrom und
Westenberg (1965)). Das Verhiltnis vom Brennkammerdruck zum Druck nach der
Sondendffnung betrigt in den Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit ca.
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30. Dies ist nach Fristrom und Westenberg (1965) ausreichend, um représentative Pro-
ben zu erhalten.

Die Spitze der Quarzglasmikrosonde wird nach dem Verfahren von Fristrom und We-
stenberg (1965) aus einem Quarzglasrohr (6 x Imm) ausgezogen. Sie hat einen Durch-
messer von ca. 150 um und eine Spitze mit einem Winkel von ca. 15°.

Der Versuchsaufbau zur Probennahme an verschiedenen Orten der Unterdruckflam-
men mit anschlieBender massenspektrometrischer Analyse ist in Abbildung 4.2 sche-
matisch dargestellt.

Abbildung 4.2: Schema des Versuchsaufbaus zur Erfassung von Molenbruch- und
Temperaturprofilen an laminaren flachen Unterdruckflammen
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Das abgesangte Gas wird von einem Quadrupol-Massenspektrometer (Dataquad DXM
100, Spektramass) [MS] mit einer Wolfram-Kathode als Ionenquelle und einem Fara-
day-Auffinger als Detektor analysiert.

Mit einer mit Fomblin-Ol geschmierten Drehschiebervakuumpumpe (Trivac D16BCS,
PFPE, Leybold) [4] wird das Gas zunichst als viskose Strémung durch die Sonde iiber
eme beheizte Leitung in ein ebenfalls beheiztes Zwischenvakuum (T-Stiick [5]) ge-
saugt. Der Druck im Zwischenvakuum wird durch Regelung der Pumpenleistung [6]
auf 1 mbar konstant gehalten. Die Stromung vom Zwischenvakuum zur Pumpe ist
ebenfalls viskos, so daB keine Entmischung eintritt. Das Analysengas wird als moleku-
lare Strémung iiber eine Blende aus dem Zwischenvakuum in die Analysenkammer [A]
geleitet und entspannt.

Die Analysenkammer ist an eine Turbomolekularpumpe (TPU 200, Arthur Pfeiffer,
Balzers Gruppe) [7] und eine zweistufige Drehschieberpumpe als Vorpumpe (DU
CO012A, Arthur Pfeiffer, Balzers Gruppe) [8] angeschlossen. Die Analysenkammer, die
Turbomolekularpumpe sowie die verbindenden Elemente werden permanent bei 150°C
ausgeheizt. Der Rezipient kann im ausgeheizten Zustand bis auf einen Enddruck von
310" mbar evakuiert werden. Im MeBbetrieb stellt sich in der Analysenkammer ein
Druck von 1,5-10° mbar ein. Da das Gas in Form einer Molekularstrémung in die
Hochvakuumkammer ein- und austritt, werden Massendiskriminierungseffekte als ver-
nachlissigbar angesehen.

Zwischen Turbomolekularpumpe und Drehschieberpumpe befindet sich eine Zeolith-
Absorptionsfalle [ZA] zur Reduktion zuriickdiffundierender Vorpumpenoéle.

Die Spannungsversorgung des Analysators erfolgt iiber das Steuergerit DATAQUAD
(Spektramass, Alcatel) [S]. Die Daten werden mit einem am Steuergerit angeschlosse-
nen Rechner aufgenommen und gespeichert.

4.3 Durchfiihrung der Profilmessungen

Bei allen Profilmessungen wird die Temperatur des Frischgases in der Matrix auf
To =298 K bzw. T, = 393 K konstant gehalten. Die Gastemperatur in den Bohrungen
der Matrix wird an drei Stellen iiber den Radius mit Hilfe von Ni-Cr/Ni-Mantelther-
moelementen erfafit ([TI 4], [TI 5], [TI 6]). Die Bestimmung der Matrixtemperatur er-
folgt iiber ein Ni-Cr/Ni-Mantelthermoelement in einem zentralen Sackloch auf der
Frischgasseite der Matrix [TI 7] (Abbildung 4.2). Ni-Cr/Ni-Mantelthermoelemente im
Kiihlkanalein- und austritt des Brennersitzes nehmen die Kiihlwassertemperaturen auf
([TI 2] und [TI 3]). Der Kiihlwasserstrom wird konstant gehalten.

Der Brenner wird wihrend séamtlicher Profilmessungen stets von unten nach oben auf
die feststehende Sonde zu bewegt. So konnen axiale Profile in der Richtung senkrecht
zur Flammenfront aufgenommen werden. Der Brenner wird im Abgasbereich in Fiinf-
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bis Zehn-Millimeter-Schritten und im Bereich des Temperaturmaximums, der Reak--
tionszone und der Vorheizzone in maximal Ein-Millimeter-Schritten bewegt.

Dem Nullpunkt z = 0 mm wird der Wert der Mefiskala zugeordnet, fiir den die Ther-
moelement- bzw. Quarzglasmikrosonde mit der Brennerplatte Kontakt bekommt. Mit
Hilfe einer starken Lichtquelle und einem Teleobjektiv wird dieser Wert optisch ermit-
telt.

4.3.1 Durchfiihrung der Temperaturmessungen

Die Messungen der Temperaturprofile sdmtlicher in Tabelle 4.1 aufgefiihrter Flammen
werden nacheinander mit blanken und quarzglasummantelten Themoelementen durch-
gefiihrt.

Die Thermospannungen, die zwischen der MeBstelle in der Flamme und der Ver-
gleichsstelle bei Raumtemperatur entstehen, werden von einem Schreiber (Yokogava,
HR 2300) aufgenommen. Die gemessenen Thermospannungen werden entsprechend
der Temperaturdifferenz zwischen Raumtemperatur und 273 K von einem schreiberin-
ternen Thermistor korrigiert.

4.3.2 Durchfiihrung der Molenbruchmessungen

Bei den Analysen werden die in Tabelle 4.2 dargestellten Betriebsbedingungen ge-
wihlt.

An jedem MeBtag wird zunichst das Restgasspektrum bei geschlossenem Finlafventil
der Analysenkammer aufgenommen. Anschliefend werden die Eichmessungen (siche
Anhang C.1) und Molenbruchprofilmessungen in den Flammen durchgefiihrt.

Tabelle 4.2: Betriebsbedingungen bei den massenspektrometrischen Messungen

Druck hinter der Mikrosonde 1 mbar

Druck in der Ionenquelle 1,510°
Elektronenenergie 70 eV (fest)
Masse-zu-Ladungs-Bereich 1- 50 amu/C
Precision 20 Scans/Masse
Verstirkung 107, 10, 10
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Jede Messung besteht grundsétzlich aus der Aufnahme von mindestens drei Massen-
spektren iiber dem Masse-zu-Ladungs-Bereich von 1 amu/C bis 50 amu/C iiber die
Dekaden 107, 10°® und 107,

Zur Auswertung wird zunichst der mittlere Ionenstrom des interessierenden Masse-zu-
Ladungsverhiltnisses aus den drei aufgenommenen Massenspektren ermittelt. Sowohl
bei den Eichmessungen als auch bei den Messungen in der Flamme dann wird das
Restgasspektrum subtrahiert.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden die lonenstrome bei MZL 2, 12, 15, 18,
25, 28, 29, 32 und 44 quantitativ ausgewertet. Mit einem Gleichungsloser fiir LGS
(LAPACK (1993)) wird das Gleichungssystem (4.4) fiir jeden MeBpunkt geldst und
somit die Molenbriiche der Komponenten CO,, H,O, CO, H,, O,, C;H;, CH,4, C,H; und
N, quantitativ bestimmt. Die erhaltenen Werte werden anschlieBend so korrigiert, daf}
die Summe aller Molenbriiche 100 % ergibt.

4.4 Fehlerbetrachtung

Die Schwankungsbreite des Brennkammerdruckes betridgt maximal +/- 0,1 mbar. Die
DruckmeBdose weist eine Genauigkeit grofier +/- 0,1 mbar auf. Insgesamt ergeben sich
damit absolute Druckunsicherheiten von +/- 0,2 mbar bei einem Gesamtdruck von
30 mbar.

Die Brennerhohe kann auf +/- 0,02 mm genau eingestellt werden. Die Nullpunkterfas-
sung ist ebenfalls mit einer Genauigkeit von 0,02 mm méglich, so daB sich ein maxi-
maler Gesamtfehler von 0,04 mm in der Brennerhohe ergeben kann.

4.4.1 Fehler der Temperaturmessungen

Als Vergleichsstelle des Pt-Pt/Rh-Thermoelementes dient der Thermistor des verwen-
deten Schreibers (Yokogava, HR 2300) mit einer Genauigkeit von +/- 0,3 K. Die
Thermoelementspannungen haben nach Herstellerangaben (Heraeus) maximale Span-
nungsabweichungen von 0,002 mV. Bei Thermospannungen zwischen 1 und 16 mV
liegt dieser Fehler bei maximal 0,2 %. Die Schwankungen der Thermoelementtempe-
ratur des quarzglasummantelten Thermoelementes am MeBort betragen weniger als +/-
0,5 K, 1m Bereich steiler Gradienten maximal +/- 2 K. Die Einstellung des MeBortes
kann auf 0,02 mm genau erfolgen. Die Bestimmung des Nullpunktes ist mit Fehlern
von ca. +/- 0,05 mm behaftet. Es ergeben sich im Bereich steiler Temperaturgradienten
(120 K/mm) insgesamt maximal mdgliche Abweichungen der Thermoelementtempera-
tur von +/- 10 K. Dies entspricht einem Fehler von etwa 1 %.
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Zudem ist die Berechnung der Gastemperatur aus der Temperatur des quarzglasum-
mantelten Thermoelementes nach der in Kapitel (4.1.1) beschriebenen Methode feh-
lerbehaftet. Der Warmeiibergangskoeffizient durch Strahlung vom quarzglasumman-
telten Thermoelement an die umgebenden Brennkammerwéande wird unter der An-
nahme bestimmt, dal die Temperatur des blanken Elementes in der Abgaszone nicht
durch Warmefreisetzungen beeinflult wird, die von der katalytischen Aktivitit des
Platins herriihren.

Die Emissivitit des blanken Pt-Pt/Rh-Thermoelementes, die zur Bestimmung der Be-
ziehung zwischen oaqh+a und der Gastemperatur bendtigt wird, stammt aus Tabellen-
werken und weist einen maximalen Fehler von 30 % auf. Es ergeben sich damit rela-
tive Fehler der Gastemperaturen von etwa 3 %.

Die Beziehungen zwischen dem Wirmeiibergangskoeffizienten otagmh+q und der Gas-
temperatur werden aus linearen Regressionsanalysen erhalten. Die Korrelationsfakto-
ren liegen stets iiber 0,98,

Beim Losen der Energiebilanzen (4.2) und (4.3) treten dadurch Fehler auf, daB die
konvektiven Wirmeiibergangszahlen ouenv,a Und Oueny,tn nicht exakt bestimmt werden.

Die molekularen Stoffgréfen A, v und p der Mischungen und damit auch die Kennzahl
Re werden nur ndherungsweise berechnet (siche Anhang B.2.2). Die Beziehung zur
Ermittelung der Nu-Zahl wird aus der Literatur iibernommen und fiithrt ebenfalls zu
Abweichungen (siehe Anhang B.2.2).

Insgesamt liegen die maximalen relativen Fehler der Gastemperaturen bei etwa 5 %.

4.4.2 Fehler bei der Bestimmung der Molenbriiche

Bei der Bestimmung der Molenbriiche gehen die Fehler der massenspektrometrischen
Analyse, die Fehler bei der Bestimmung der Empfindlichkeitsmatrix aus den Eichmes-
sungen, die Fehler durch Ionenstrome nicht ausgewerteter Komponenten, die Fehler
bei der Einstellung der Versuchsparameter sowie die Fehler durch die Wechselwirkun-
gen der Sonde mit der Flamme und der entnommenen Probe ein.

Die massenspektrometrische Analyse ist durch die Schwankungen von Geriteparame-
tern statistischen Fehlern unterworfen. Die Standardabweichungen der Ionenstrome an
einem MeBort betragen maximal 0,2 %.

Die Fehler bei der Bestimmung der Empfindlichkeitsmatrix aus den Fichmessungen
entstehen durch die Annahme einer iiber den MeBbereich konstanten Empfindlichkeit
einer Komponente gegeniiber der MeBanordnung. Insbesondere bei den Komponenten
CO,, H;O und O, ist die Abweichung durch den nichtlinearen Zusammenhang von
Molenbruch und Ionenstrom merklich. Diese sind in erster Linie durch die gréferen
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Molenbruchbereiche, in denen diese Komponenten in den Flammen auftreten, begriin-
det.

Der EinfluB von fehlerhaften Empfindlichkeiten wirkt sich sehr unterschiedlich auf die
mit thnen bestimmten Molenbriiche aus. Um einen Eindruck von den GréSenordnun-
gen zu vermitteln, sind im Anhang C.2 Molenbriiche gegeniibergestellt, die aus der Be-
rechnung mit verschiedenen Empfindlichkeitsmatrizen erhalten werden.

Da nicht alle Produkte und Zwischenprodukte ausgewertet werden, die bei den unter-
suchten Flammen entstehen, wirken sich Ionenstromanteile auf ausgewertete MZL, die
von nicht ausgewerteten Komponenten herriihren, fehlerhaft aus. So erscheint C;H, mit
einem geringen Bruchstiickfaktor auf MZL 25 und wirkt sich fehlerhaft auf die Be-
stimmung von C,H, aus. Da die nicht ausgewerteten Komponenten jedoch nur kleine
Molenbriiche aufweisen oder auf den ausgewerteten MZL nur kleine Bruchstiickfakto-
ren haben, werden somit nur geringe Fehler verursacht,

Eine Ausnahme stellt lediglich CO dar. CO wird iiber die Masse 28 oder die Masse 12,
wenn N, vorhanden ist, ausgewertet. Kohlenwasserstoffe und CO, erscheinen jedoch
auch auf MZL 28 und 12 und beeintrichtigen die Genauigkeit bei der Bestimmung von
CO. Jedoch ergeben sich bei der Berechnung der Molenbriiche im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit nur in vernachlidssigbarem Umfang negative Werte. Nicht negative Mo-
lenbriiche sind zumindest ein notwendiges Kriterium fiir eine gute Empfindlichkeits-
matrix.

Die Genauigkeit der MeBwerte wird durch die Fehler bei der Einstellung der Ver-
suchsparameter wie Brennkammerdruck, Frischgasvolumenstrom und Frischgastempe-
ratur beeintrichtigt. Die relativen Abweichungen der Molenbriiche, die aus verschiede-
nen Messungen an einem MeBort erhalten werden, liegen im Mittel bei +/- 1,5 % vom
Mittelwert. Bei sehr kleinen MeBwerten (Ionenstréme der Komponenten C,H, und
CH.,) sind Abweichungen bis zu +/- 10 % vom Mittelwert moglich.

Bei der Bestimmung von Gaszusammensetzungen in Flammen durch Probennahme
tritt das Problem auf, daB die Zusammensetzung des Gases am MeBort der ungestorten
Flamme nicht mit dem analysierten Probengas iibereinstimmt. Die Ursachen hierfiir
sind aerodynamische und thermische Einfliisse der Sonde auf die Flamme sowie
Quencheffekte und katalytische Effekte auf die entnhommene Probe.

Die nicht isokinetische Gasabsaugung einerseits und die Staustromung vor der Sonde
andererseits bewirken eine Stérung des Stromungsprofils der Flamme. Diese beiden
Effekte wirken gegenlidufig und haben nach Fristrom und Westenberg (1965) bei diin-
nen Sondenspitzen die Tendenz sich aufzuheben, so daB keine sichtbare Stérung der
Flamme durch die Sonde erkennbar ist, wie auch die Experimente, die im Rahmen die-
ser Arbeit durchgefiihrt werden, bestitigen konnen. Nach einem Modell von Rosen (in
Fristrom und Westenberg (1965)) fiir scheibenférmige Senken ergeben sich bei Son-
den mit einem Offnungsradius von 75 pm fiinfprozentige Stérungen bis zu einem Ab-
stand von 0,4 mm stromauf der Entnahmestelle. Die Wirkung des Probenkérpers als
Staukorper bleibt hierbei unberiicksichtigt. Der Einflul der Sonde als Senke auf die
Gradienten der Molenbriiche ist von Westenberg, Raezer und Fristrom (1957) experi-
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mentell und theoretisch untersucht worden. Die Autoren finden, daf} die tatsichliche
Gaszusammensetzung und nicht der totale Fluf} infolge von Diffusion und Konvektion
entlang steiler Gradienten gemessen wird.

Die Wirkung der Sonde als Warmesenke ist nach Fristrom und Westenberg (1965) bei
Quarzglasmikrosonden gering, da die Sonde nicht gekiihlt wird, die Emissivitit von
Quarzglas klein ist und die Abmessungen der Sonde gering ausfallen. Die Abkiihlung
der Gasprobe betrdgt vor dem Eintritt in die Sonde bei Gastemperaturen von 2000 K
ca. 50 K, wie die Autoren in Experimenten ermitteln.

Katalytische Effekte der Sondenwinde auf die Probe sind bei der Verwendung von
Quarzglassonden gering, wenn von der Bestimmung instabiler Spezies abgesehen wird.
Jedoch sind Konvertierungsreaktionen von CO zu CO, in der Sonde moéglich, wie
Schoenung und Hanson sowie Kramlich und Maite (in Weyrauch (1986)) trotz Druck-
abfall tiber der Sonde und sich daraus ergebender Kiihlung der Probe und Quenchen
der Reaktionen beobachten.

An MeBorten, an denen nur geringe Gradienten der Molenbriiche auftreten, kann durch
einen Vergleich der Elementverhiltnisse C/O, H/O, C/H (und N/O) mit den Element-
verhaltnissen im aufgegebenen Frischgasgemisch die Erhaltung der Elemente iiberpriift
werden. Dieser Vergleich gibt einen Eindruck von der Qualitdt der Messung insge-
samt. In den untersuchten Flammen sind die Abweichungen der Elementverhéltnisse
am MeBort z =75 mm von den Elementverhiltnissen im Frischgas kleiner als 15 %. Im
Anhang C.3 ist ein detaillierter Vergleich aufgefiihrt.

Die Abweichungen der gemessenen Elementverhiltnisse H/O und C/H der C;Hg-CO»-
O;-Flammen von den Elementverhiltnissen im Frischgas kommen vor allem dadurch
zustande, daB 1m Massenspektrometer, der Vorkammer und der Probenentnahmelei-
tung Wasser auskondensiert und zu einem spéteren Zeitpunkt unkontrolliert wieder
verdampft, so daf} stets eine zu grofle Menge H,O gemessen wird. Die Abweichungen
der gemessenen Elementverhiltnisse C/O und C/H der C;Hg-H,0-O,-Flammen von den
Elementverhaltnissen der Frischgasgemische entstehen durch den hohen CO,-Anteil im
O,, der bei simtlichen Versuchsreihen verwendet wird, obwohl O, der Reinheit 5.0
eingesetzt wird. Bei kleinen CO,-Molenbriichen, wie sie in den H,O-O,-Flammen vor-
liegen, wird die relative Abweichung der aus diesem Grund gemessenen zu hohen
CO,-Molenbriichen hoher.
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4.5 Mefergebnisse

Die erste Reaktionszone einer Kohlenwasserstoffflamme fillt ndherungsweise mit der
visuell erfalbaren Leuchtzone zusammen. Die Position der Leuchtzone relativ zur
Brennermatrix gibt somit einen ersten Eindruck von der Lage der ersten Reaktions-
zone. Thre Dicke gibt Auskunft iiber die Geschwindigkeit der Flamme und verhilt sich
antiproportional zur Brenngeschwindigkeit des Gemisches. Farbe und Intensitidt der
Leuchtzone einer Flamme geben Hinweise auf Art und Konzentration der Spezies, die
in der Flamme auftreten.

Im folgenden Abschnitt werden zunichst einige visuelle Beobachtungen der Unter-
druckflammen dargestellt. In den darauffolgenden Abschnitten erfolgt die Darstellung
und Diskussion der Ergebnisse der Temperatur- und Molenbruchprofilmessungen.

4.5.1 Visuelle Beobachtungen

Die Leuchtzonen der im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten C;Hs-H,O-O,-
Flammen sitzen vergleichsweise dicht auf der Brennermatrix auf und beginnen in ei-
nem Abstand von z ~ 7 mm von der Brennermatrix (T, = 393 K), wihrend sdmtliche
Cs;Hg-Luft-Flammen nahe der Abhebegrenze liegen. Die Leuchtzonen der C;Hs-Luft-
Flammen beginnen in einer Distanz von etwa z ~ 8,7 mm von der Brennermatrix (T, =
393 K). Auch die C;Hs-CO,-O,-Flammen liegen bei dem hier gewihlten Frischgasvo-
lumenstrom nahe der Abhebegrenze, d.h. die Frischgasgeschwindigkeit am Brenner-
austritt erreicht dhnliche Werte wie die adiabaten laminaren Brenngeschwindigkeiten
der gewihlten Gemische. Die C;Hg-CO,-O,-Flammen stabilisieren sich so, daB die
Leuchtzonen bei z ~ 8 mm beginnen (T, = 393 K).

Die Dicke der Leuchtzone betrigt bei den C;Hg-H,0-O,-Flammen ca. 2 mm, bei den
C;Hs-CO,-0,-Flammen sowie den C;Hs-Luft-Flammen ca. 3 mm, d.h. die visuellen
Beobachtungen der Unterdruckflammen bestitigen die Ergebnisse der laminaren
Brenngeschwindigkeitsmessungen. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuch-
ten C;Hs-H,0-O,-Flammen brennen am schnellsten.

Die Leuchtzonen der fetten Luftflammen sind bei den im Rahmen dieser Untersuchun-

gen eingestellten Versuchsparametern im #ufleren Bereich leicht nach oben gebogen,
wihrend die C3Hs-CO,-O,- und die C;Hz-H,0-O,-Flammen flache Leuchtzonen auf-
weilsen.

~ Wie bereits erwihnt geben die Farbe und die Intensitit der Leuchtzone einer Flamme
Hinweise auf Art und Konzentration vorhandener Spezies. Eine direkte Korrelation
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von Konzentration und Emission einer Spezies ist jedoch schwierig, da die Lichtin-
tensitdt nicht nur von der Konzentration und der Temperatur, sondern auch vom An-
regungszustand bestimmt wird (Fristrom und Westenberg (1965)). Kohlenwasserstoft-
flammen, die bei atmosphéarischem Druck oder im Unterdruck brennen, zeigen Banden
von C,-, CH-, OH- und HCO-Radikalen, wobei OH- und CH-Radikale blau-violettes
Licht emittieren, wihrend C,-Radikale im Bereich der Farbe Griin strahlen.

Die Leuchtzone der fetten CsHg-Luft-Flammen zeigt eine griine Farbung, wihrend die
C;Hs-CO,-0,-Flammen eine weiBlich-blaue und die C;Hg-H,O-O,-Flammen eine blau-
violette Farbung zeigen. Die Leuchtzone der fetten C;Hs-Luft-Flamme teilt sich in
zwel Bereiche. Der Bereich stromaufwirts leuchtet intensiv griin, stromabwirts
schlieBt sich eine Zone an, in welcher weibBlich-griines Licht emittiert wird. Bei mage-
ren Frischgasmischungen zeigt die Leuchtzone der C;Hg-H,O-O,-Flamme eine stérkere
Emission im Bereich der Farbe Violett als die Leuchtzonen der C;Hs-Luft- und der
Cs;Hs-CO,-O,-Flammen.

Die integrale Emissionsintensitit der Leuchtzonen nimmt bei simtlichen hier unter-
suchten Flammen mit steigendem Brennstoffgehalt der Frischgasmischung zu, d.h. die
Dichte der strahlenden Molekiile nimmt zu.

4.5.2 Temperaturprofile

In Abbildung 4.3 sind die Temperaturprofile fiir den Diluenten CO; bei einer Frisch-
gastemperatur von 393 K, einem Brennkammerdruck von 0,03 bar und einem Frisch-
gasvolumenstrom von 229 ly/h iiber der Brennerhohe dargestellt. Die Synthetische
Luftzahl betragt 0,85, 1,0 bzw. 1,2, der O,-Molenbruch im CO,-O,-Gemisch 35 %
bzw. 40 %. Abbildung 4.4 zeigt entsprechende Temperaturkurven fiir den Diluenten
H,O iiber der Brennerhéhe. In Abbildung 4.5 sind die Temperaturprofile der C;H;-
Luft-Flamme ebenfalls fiir eine Frischgastemperatur von 393 K bei gleichem Brenn-
kammerdruck und gleichem Frischgasvolumenstrom aufgetragen.

Die MeBpunkte auf der Ordinate (z = 0 mm) entsprechen den jeweiligen Frischgas-
temperaturen, die in der zentralen Bohrung der Brennermatrix mit einem Ni-Cr/Ni-
Thermoelement bestimmt werden.

Im Anhang B.3 sind die MeBwerte samtlicher Thermoelementmessungen und die der
daraus berechneten Gastemperaturen tabellarisch dargestellt. Aus den Tabellen geht
deutlich der Unterschied der Temperaturen der ummantelten und blanken Thermoele-
mente hervor, der aufgrund des schlechten Wirmeiibergangs in laminaren Strémungen
mm Unterdruck bis zu 600 K und mehr betragen kann.

Die Abbildungen 4.3, 4.4 und 4.5 zeigen fiir Flammen typische Temperaturprofile
senkrecht zur Flammenfront. Die Temperaturen aller untersuchten Flammen steigen
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mit zunehmendem Abstand von der Brennermatrix zunichst weniger steil, dann im
Bereich der Reaktionszone sehr steil an, bis sie ein Maximum durchlaufen.
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Nach Erreichen des Maximalwertes fallen die Temperaturen aufgrund von Warmever-
lusten, die durch die Strahlungsaktivitit der Komponenten CO; und H;O im infraroten
Wellenléngenbereich und die Warmeableitung an die kalten Brennkammerwéinde be-
dingt sind, wieder ab. Die Abnahme der Temperatur iiber der Ortskoordinate z ist
umso héher, je hoher die Molenbriiche der strahlungsaktiven Komponenten CO, und
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H,O sind und je hoher die Wérmeleitfiahigkeit der Gasmischung ist. Dies bedeutet, daf3
die C3Hs-H,0-O,- und die C;Hg-CO,-O,-Flammen hohere Warmeverluste erleiden als
die C;Hs-Luft-Flammen. Jedoch bewirkt die geringere molare Wérmekapazitit von N,
im Vergleich zu der von CO, und H,O, daB die Temperatur mit zunechmendem Bren-
nerabstand in der Abgaszone bei gleichem Wérmeverlust starker abfallt.

Die Temperaturprofile der untersuchten Flammen bestétigen den Zusammenhang, der
sich aus den visuell beobachteten Positionen der Leuchtzonen ergibt. Die C;Hg-H,0-
Oy-Flammen sitzen am dichtesten auf der Brennermatrix auf, gefolgt von den Cs;Hs-
CO,-O,-Flammen und schlieflich den C;Hs-Luft-Flammen.

Die fetten Flammen sind sowohl bei der Verbrennung im CO,-O,- als auch im H,O-
O,-Gemisch und in Luft am heiBesten. Die stochiometrischen Flammen sind etwas kél-
ter. Die Flammentemperaturen der mageren Flammen sind im Vergleich zu den
stochiometrischen Flammen nochmals um 100 K und 70 K in CO,-O,- bzw. H,0-0O,-
Gemischen reduziert.

Die Maximaltemperaturen der brennerstabilisierten Flammen werden mit den adiaba-
ten Flammentemperaturen verglichen, die aus Berechnungen mit dem Software-Paket
CHEMKIN (Kee et al. (1989)) fiir den in den Experimenten herrschenden Druck und
die Ausgangstemperatur resultieren.

Es zeigt sich, daB die stéchiometrischen CsHsg-H,0-0,- und C;Hg-CO,-O,-Flammen
stirker gekiihlt werden als die fetten Flammen (A = 0,85). Da die stochiometrischen
Flammen die jeweils schnelleren sind (siehe zur Abschitzung Abbildung 3.5), mul3 die
laminare Brenngeschwindigkeit bei den stochiometrischen Flammen stirker reduziert
werden, um ein Gleichgewicht zwischen Anstrém- und Brenngeschwindigkeit zu er-
reichen. D.h. die maximale Temperatur der stochiometrischen Flammen muB sich im
Vergleich zur adiabaten Flammentemperatur stirker reduzieren als die maximale Tem-
peratur der fetten (siehe Tabelle 4.3).

Tabelle 4.3: Adiabate Flammentemperaturen von C;Hg-Flammen bei p = 0,03 bar und
T, =393 K in Luft bzw. in Synthetischer Luft mit 35 Mol-% O, und ma-
ximale Temperaturen aus den Experimenten, AT = Tag - Trmax

Gemisch Luftzahl Tad Tmax AT
A [K] (K] [K]
Luft 0,85 2198 2177 21
Luft 1,0 2191 2177 14
Luft 1,2 2091 2059 32
C0,-0, 0,85 2204 2143 61
CO,-0, 1,0 2182 2097 85
CO,-0, 1,2 2123 1985 138
H,0-0 0,85 2320 2121 199
H,0-0, 1,0 2302 2053 249
H>0-0, 1,2 2247 1978 269
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Die stirkere Temperaturabsenkung der stochiometrischen Flamme erfolgt durch eimne
Stabilisierung dieser Flamme in einer geringeren Hohe iiber dem Brenner und einer
daraus resultierenden héheren Wirmeabgabe durch Wiarmeleitung (siche Fourier' sches
Gesetz der Warmeleitung S. 77). Die Leuchtzone liegt bei stochiometrischen Flammen
in einer geringeren Distanz zum Brenner als bei fetten. Dies bestitigt die Ergebnisse
der Temperaturprofile. Bei den C;Hg-Luft-Flammen (Abbildung 4.5) ergeben sich fiir
die stochiometrische und die fette Flamme etwa die gleichen maximalen Flammentem-
peraturen von 2177 K, da die laminaren Brenngeschwindigkeiten dieser beiden Gemi-
sche in etwa gleich hoch sind. Die adiabaten Flammentemperaturen liegen bei 2191 K
fir die stéchiometrische und bei 2198 K fiir die fette Verbrennung, Es wird damit
deutlich, daB die C;Hs-Luft-Flammen im Vergleich zu den C;Hg-CO,-O,- und den
C3Hs-H,0-O,-Flammen am wenigsten gekiihlt werden.

Die mageren Flammen stabilisieren sich im Vergleich zu den stéchiometrischen und
den fetten Flammen in geringerer Distanz zur Brennermatrix, die Leuchtzonen der ma-
geren Flammen sitzen etwas dichter auf dem Brenner auf. Die Ursache hierfiir liegt in
der geringen laminaren Brenngeschwindigkeit von mageren Flammen. Bei mageren
Flammen muB eine vergleichsweise hohe Temperaturabsenkung erfolgen, um die zur
Stabilisierung erforderliche Absenkung der Brenngeschwindigkeit zu erreichen. Die
Notwendigkeit der vergleichsweise hohen Temperaturabsenkung ist die Folge der ex-
ponentiellen Abhéingigkeit der laminaren Brenngeschwindigkeit von der Flammentem-
peratur. Die Stabilisierung einer langsameren Flamme erfordert eine im Vergleich ho-
here Absenkung der Temperatur, um die laminare Brenngeschwindigkeit auf die An-
stromgeschwindigkeit des Frischgases zu reduzieren, als die Stabilisierung einer
schnelleren, beispielsweise stochiometrischen Flamme (siehe Tabelle 4.3).

Das Temperaturmaximum in den mageren Flammen wird in einer groBeren Distanz zur
Brennermatrix erreicht als in den fetten und stéchiometrischen Flammen, da durch die
erforderliche hohe Warmeabgabe dieser Flammen an die Brennermatrix der Tempera-
turanstieg verzogert wird.

Tabelle 4.4: Adiabate Flammentemperaturen von CsHg-Flammen bei p = 0,03 bar und
T, = 393 K mit 35 Mol-% und 40 Mol-% O in der Synthetischen Luft
und maximale Temperaturen in den Experimenten, , AT = Taq = Tmax

Gemisch | 9 yufizanl Tad Toan AT
02+ Diluent X

[Mol-%] K] K] (K]

CO,-0, 35 1.0 2182 2097 85

CO»-0, 40 1,0 2256 2150 106

H,0-0, 35 1,0 2302 2053 249

H,0-0, 40 1,0 2363 2060 303
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Wird der O,-Molenbruch in den stéchiometrischen C3;Hg-CO,-O,- und C;Hs-H,0-0»-
Flammen von 35 % auf 40 % erhoht, so steigt die adiabate Flammentemperatur. Je-
doch riicken die Flammen entsprechend der héheren laminaren Brenngeschwindigkeit
néher an den Brenner heran und werden stérker gekiihlt. Insbesondere die Flammen-
temperaturen der C;Hg-H,0-O,-Flammen steigen durch diese gegenldufigen Effekte
nur geringfiigig (siche Tabelle 4.4).

Zusammenfassend kann fiir die Temperaturmessungen in den Unterdruckflammen
festgehalten werden, daB die brennerstabilisierten C;Hg-Luft-Flammen am wenigsten
gekiihlt werden. Die Abweichung der experimentell ermittelten maximalen Temperatu-
ren von den berechneten adiabaten Flammentemperaturen (Software-Paket CHEM-
KIN, Kee et al. (1989)) fillt fiir sie am geringsten aus. Die vergleichsweise schnellen
CsHs-H,0-O,-Flammen erfahren die stirkste Temperaturabsenkung dadurch, daB sie
sich in der geringsten Distanz zur Brennermatrix stabilisieren und damit entsprechend
viel Warme an die Matrix abgeleitet wird.

Wiéhrend die Temperaturdifferenz zur adiabaten Flammentemperatur der fetten Flam-
men (A = 0,85) grundsitzlich vergleichsweise gering ausfillt, so steigt diese fiir
stochiometrische Flammen und schlieflich fiir magere Flammen an, entsprechend
stabilisieren sich fette Flammen in einer gréBeren Distanz zum Brenner als stochio-
metrische. Magere Flammen sitzen am dichtesten auf der Matrix auf.

4.5.3 Molenbruchprofile

Zunichst wird jeweils von einer stochiometrischen C;Hg-Luft-Flamme, einer CsHs-
CO,-0,-Flamme und einer C;Hg-H,0-O,-Flamme ein Uberblick iiber die Verteilung
der ausgewerteten Spezies in der Flammenfront gegeben. Es werden die Molenbriiche
(zur Definition siehe Kapitel 4.1.2) der Komponenten CO,, H,O, CO, H,, O,, CsHs,
CH,, C,H, und N; iiber der Brennerhohe dargestellt.

Um Informationen tiber die Reaktionskinetik der Kohlenwasserstoffverbrennung aus
den experimentell ermittelten Molenbruchprofilen zu erhalten, ist es sinnvoll, die Pro-
file der Zwischenprodukte C,H,, CO und H, der verschiedenen Flammen direkt zu
vergleichen. Da der Molenbruch des Brennstoffs im Frischgas in den verschiedenen
Flammen unterschiedlich hoch ist, werden die Molenbriiche der ausgewerteten Spezies
mit dem jeweiligen Molenbruch des Brennstoffs im Frischgas normiert (XCsHa, FG)-

Durch den komplexen Stabilisierungsmechanismus brennerstabilisierter Flammen sind
Riickschliisse vom Zeitpunkt bzw. dem Brennerabstand z, zu dem ein Zwischenpro-
dukt maximal wird, auf Bildungs- und Abbaugeschwindigkeiten der Zwischenprodukte
schwierig. Jedoch ist ein Vergleich des maximalen Molenbruchs der Zwischenpro-
dukte in verschiedenen Flammen sinnvoll.

60




4.5.3.1 C;Hg-Luft-Flammen

Der Verlauf der Molenbriiche der ausgewerteten Komponenten iiber der Brennerhéhe
ist bei den untersuchten C;Hs-Luft-Flammen mit den Luftzahlen 1,2, 1,0 und 0,85
grundsitzlich dhnlich. In Abbildung 4.6 sind die Molenbriiche x; der Komponenten i
einer stochiometrischen Cs;Hg-Luft-Flamme iiber der Brennerhohe aufgetragen. Der
Brennkammerdruck betrigt 0,03 bar, der Frischgasvolumenstrom 229 ly/h (Normbe-
dingung: Ty = 273 K, px = 1 bar), die Temperatur des Frischgases am Brenneraustritt
393 K. Die Mefidaten samtlicher im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten
C;Hs-Luft-Flammen sind den Tabellen im Anhang C.4 zu entnehmen.

Die Edukte diffundieren vom Brenner weg. Dies fithrt zu Abweichungen der Molen-
briiche von O,, CsH; und N, von den Molenbriichen des aufgegebenen Frischgasgemi-
sches am Brenneraustritt. Bedingt durch die Diffusion der Produkte zum Brenner hin
verschwinden die Komponenten H,0O, H,, CO, und CO am Brenneraustritt nicht. Die
Molenbriiche der Zwischenprodukte C,H, und CH, diffundieren in beide Richtungen.
In Abbildung 4.6 liegt die Vorheizzone in dem Bereich von 0 bis etwa 5 mm iiber der
Brennermatrix. In der Vorheizzone tritt noch keine Reaktion auf. Diffusionsvorgéinge
und die einsetzende pyrolytische Zersetzung des Brennstoffs C;Hs in der Vorheizzone
der Flamme sind Ursachen fiir die Abnahme des Molenbruchs von N, ausgehend vom
Brenneraustritt (siche Abbildung 4.6).

Die Gesamtzahl der Mole steigt mit zunehmender Distanz vom Brenner und wird im
Bereich der ersten Reaktionszone maximal. Hier durchlduft der Molenbruch von N,
sein Minimum. In der ersten Reaktionszone von Kohlenwasserstoffflammen werden
die Kohlenwasserstoffmolekiile erstmalig von Radikalen attackiert. Diese Zone ist sehr
diinn und liegt in dem Bereich, in dem die Zwischenprodukte C,H, und CH, ihren
Maximalwert erreichen. Die Radikalendichte ist hier am héchsten.

O, ist am Ende der ersten Reaktionszone noch nicht vollstéindig verbraucht, da die
Oxidation von CO noch nicht abgeschlossen ist. In der zweiten Reaktionszone wird
CO oxidiert und Radikale rekombinieren, das Wassergasgleichgewicht ist noch nicht
erreicht. Die Oxidation von CO ist ein sehr langsamer ProzeB. Aus diesem Grund ist
die zweite Reaktionszone vergleichsweise dick.

Die Molenbriiche der Produkte H,O und CO, nehmen kontinuierlich iiber die Flam-
menfront zu und streben ihren Gleichgewichtswerten entsprechend der vorherrschen-
den Temperatur und dem vorhandenen Brennkammerdruck entgegen. CO, steigt dabei
im Vergleich zu H,O langsamer an.

Der N>-Molenbruch im Abgas liegt entsprechend der Stoffmengenvergrofierung bei der
Verbrennung von C;H; iiber dem des Frischgases.
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Abbildung 4.6: Molenbriiche der stdchiometrischen C;Hg-Luft-Flamme

Ein Vergleich der gemessenen Molenbriiche der Komponenten CO, CO,, H, und H,O,
O, und N, in einer Hohe von 75 mm mit den Molenbriichen im chemischen Gleich-
gewicht bei der experimentell ermittelten Temperatur an diesem Ort zeigt, da der
MeBwert von CO, etwa 1,2 Mol-%, der von H,O etwa 0,7 Mol-% und der von N, etwa
2 Mol-% zu tief liegt. Der experimentelle Wert von CO liegt 1,4 Mol-% zu hoch, der
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von O, 1,5 Mol-% und der von H, 0,8 Mol-% zu hoch (siche Anhang C.5). Die Gleich-
gewichtszusammensetzungen werden mit Hilfe des Programms MATHEMATICA nu-
merisch berechnet.

Die Diskrepanz zwischen den Mefiwerten und den berechneten Gleichgewichtswerten
zeigt, daB} der chemische Gleichgewichtszustand auch am Ende der Brennkammer, 75
mm iiber der Brennermatix, noch nicht erreicht ist. Dies ist vor allem durch den gerin-
gen Druck in der Brennkammer bedingt (p = 0,03 bar). In der Unterdruckatmosphére
dehnt sich die Reaktionszone der Flammen gegeniiber der atmosphérischer Flammen
etwa um den Faktor 33. Dies bedeutet, daf der MeBort z = 75 mm, der sich etwa 66
mm stromab der ersten Reaktionszone in der C;Hg-Luft-Flamme aus Abbildung 4.6
befindet, einem Abstand von 2 mm von der ersten Reaktionszone in einer atmosphiri-
schen Flamme entspricht. Bei Atmosphirendruck und einer Abgasgeschwindigkeit von
ca. 4 m/s entspricht ein Weg von 2 mm niherungsweise einer Reaktionszeit von 0,5
ms. Typische Zeiten, die benétigt werden, damit sich das Wassergasgleichgewicht ein-
stellt, betragen bei 1570 K etwa 10 ms. Das Abgas befindet sich im Wassergasgleich-
gewicht, wenn fiir die vorherrschende Temperatur die Molenbriiche von CO,, H,, CO
und H,O entsprechend der folgenden Reaktionen den Gleichgewichtswerten entspre-
chen:

CO, +H +41,1 ki/mol & CO+HO (G1)

Bei hoheren Temperaturen sind die Zeiten, nach denen sich Wassergasgleichgewicht
einstellt, geringer als 10 ms, jedoch sind 0,5 ms hierfiir auf keinen Fall ausreichend.

4.5.3.2 C3;H3-CO;-0O,-Flammen

Der Verlauf der Molenbriiche der ausgewerteten Komponenten iiber der Brennerhéhe
1st bei den untersuchten Synthetischen Luftzahlen 1,2, 1,0 und 0,85 sowie den unter-
schiedlichen CO,/O,-Verhiltnissen in der Synthetischen Luft &hnlich. In Abbildung
4.7 sind die Molenbriiche x; der Komponenten i einer stochiometrischen C;Hs-CO2-O--
Flamme iiber der Brennerhohe z aufgetragen. Das Verhiltnis von CO,/O, betrigt
65/35, der Brennkammerdruck 0,03 bar, der Frischgasvolumenstrom 229 ly/h und die
Frischgastemperatur 393 K. Die Mefdaten sdmtlicher im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten C;Hs-CO,-O,-Flammen sind in Tabellen im Anhang C.4 aufgefiihrt.

Ein Vergleich der Molenbruchprofile der stochiometrischen C;Hg-CO,-O,-Flamme
(Abbildung 4.7) mit denen der stochiometrischen C;Hg-Luft-Flamme (Abbildung 4.6)
zeigt, dal die C;H3-CO,-O,-Flamme dichter auf der Brennermatrix aufsitzt.
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Abbildung 4.7: Molenbriiche der stéchiometrischen C;Hg-CO,-O,-Flamme mit 35
Mol-% O, in der Synthetischen Luft

FEine Gegeniiberstellung der gemessenen Molenbriiche von CO,, H,O, CO, H, und O,

der stéchiometrischen C;Hg-CO,-0,-Flamme bei z = 75 mm mit der Gleichgewichtszu-
sammensetzung bei der experimentell ermittelten Temperatur an diesem Ort (Abbil-
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dung 4.3) zeigt, daB sich auch in der stochiometrischen C;Hz-CO,-O,-Flamme das
Wassergasgleichgewicht (G1) am Ende der Brennkammer noch nicht eingestellt hat

(siche Vergleichsdaten im Anhang C.5).

In den stochiometrischen, fetten und mageren C;Hs-CO,-O,-Flammen mit 35 Mol-%
O; in der Synthetischen Luft sind die Bildungsraten von CO bezogen auf den Brenn-
stoffgehalt im Frischgas, der maximale bezogene CO-Molenbruch und die angestreb-
ten bezogenen Abgaswerte von CO deutlich héher als in den C;Hg-H,0-0,- und in den
C;Hs-Luft-Flammen (siche Abbildung 4.8 a, b, c).
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Abbildung 4.8 a: CO-Molenbriiche bezo-
gen auf den Brennstoffgehalt im Frischgas
in stochiometrischen Flammen mit 35 Mol-
% O, in der Synthetischen Luft
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Abbildung 4.8 b: CO-Molenbriiche be-
zogen auf den Brennstoffgehalt im Frisch-
gas in mageren Flammen mit 35 Mol-%
O, in der Synthetischen Luft

Abbildung 4.8 c: CO-Molenbriiche bezogen auf
den Brennstoffgehalt im Frischgas in fetten
Flammen mit 35 Mol-% O, in der Synthetischen
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Die Ursache fur die erhohte Bildung von CO in C;Hs-CO,-O,-Flammen ist darin zu
suchen, dal CO nicht nur als Produkt der Brennstoffoxidation entsteht, sondern zu-
sétzlich durch Dissoziationsreaktionen von CO,, welches in diesen Flammen in grofien
Mengen vorhanden ist. Die Dissoziation von CO, ist auch die Ursache fiir die hohen
CO-Werte in der Abgaszone der CsHg-CO,-O,-Flammen, da bei den vorherrschenden
Temperaturen (siehe Abbildung 4.3) im angestrebten chemischen Gleichgewichtszu-
stand der Anteil der dissoziierten CO,-Molekiile hoch ist. Dissoziationsreaktionen von
Flammen nehmen zudem mit sinkendem Druck zu, d.h. bei Unterdruckflammen ist die
Dissoziation starker ausgepragt als bei atmosphérischen Flammen.

Die bezogenen maximalen CO-Molenbriiche liegen aufgrund des geringeren CO,-Mo-
lenbruchs bei stochiometrischer Verbrennung und einem O,-Molenbruch von 40 % in
der Synthetischen Luft tiefer als bei einem O,-Molenbruch von 35 % (siche Abbildung
4.9).
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Q1,61 ~—l Abbildung 4.9: CO-Molenbriiche bezogen
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g 1 Luft mit 35 Mol-% und 40 Mol-% O, in der
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Die bezogenen Spitzenmolenbriiche des im Rahmen der vorliegenden Arbeit ausgewer-
teten stabilen Zwischenprodukts C,H, liegen sowohl in der mageren als auch in der
stochiometrischen und in der fetten C;Hg-CO,-O,-Flamme unter den bezogenen Wer-
ten in den C;Hs-Luft-Flammen (siche Abbildung 4.10 a, b, ¢).

Die Spezies C,H, wird in der Verbrennungstechnik als Ruvorldufer bezeichnet. Har-
ris und Weiner zeigen (in Glassman (1987)), dafl der groBte Teil des entstandenen Ru-
Bes in Kohlenwasserstoffflammen auf ein Anwachsen von Polyaromaten durch Anla-
gerung von C,H,-Molekiilen zuriickzufiihren ist.

Die hier dargestellten C;H-CO,-O,-Flammen neigen, wie die Abbildungen 4.10 a, b, ¢
zeigen, demnach in geringerem Mafle zur RufSbildung als die C;Hs-Luft-Flammen. Die
experimentellen Befunde von Herbst (1965) bestitigen diesen Sachverhalt.

66




0,2

0,18 J_ Brennstoff C3H8
A=1,0
016 1 To = 393 K

0,14 + p = 0,03 bar

—x— Luft
—o—H20-02
—e— C02-02

S —

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Hohe tiber dem Brenner z [mm)

Abbildung 4.10 a: C,H,-Molenbriiche
bezogen auf den Brennstoffgehalt im
Frischgas in stochiometrischen Flammen
mit 35 Mol-% O, in der Synthetischen

0,2
0,18 + Brennstoff C3Hs
I =12
0,16 To =393 K
o 0,14 T p = 0,03 bar
[T
< 0,12
£ o
= 2 —X— Luft
ig 0,08
2 —o—H20-02
0.06 1 —e—CO2-02
0,04 4
0,02
0 3

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Hohe lber dem Brenner z [mm)]

Abbildung 4.10 b: C,H,-Molenbriiche be-
zogen auf den Brennstoffgehalt im Frisch-
gas in mageren Flammen mit 35 Mol-% O,
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Ein Vergleich der C,H,-Molenbriiche in einer mageren (A = 1,2), einer stéchiometri-
schen (A = 1,0) und einer fetten C;Hs-CO,-O,-Flamme (A = 0,85) (Abbildung 4.10a, b,
c) zeigt, dafl der C,H,-Spitzenmolenbruch mit abnehmender Synthetischer Luftzahl zu-
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nimmt. Diese Zunahme ist auf die Verschiebungen der Reaktionspfade im Kohlenwas-
serstoffoxidationsmechanismus zuriickzufiihren. Mit zunehmendem Brennstoffgehalt
wird die Rekombination von CHs-Radikalen wahrscheinlicher, und der C,-Reaktions-
pfad wird gegeniiber dem C,-Reaktionspfad verstérkt (siche Abbildung 2.1).

Wird der bezogene C,H,-Molenbruch der C;Hg-CO,-O,-Flamme mit 35 Mol-% O, und
mit 40 Mol-% O, in der Synthetischen Luft iiber der Brennerhéhe aufgetragen (Abbil-
dung 4.11), so reduziert sich der maximale C,H,-Molenbruch durch die Erhéhung des
O,-Molenbruchs kaum.
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4.5.3.3 C3H8-H20-02—Flammen

Auch die Profile der ausgewerteten Komponenten der untersuchten C;Hs-H,O-Oo-
Flammen bei Synthetischen Luftzahlen von 0,85, 1,0 und 1,2 und einem O,-Molen-
bruch von 35 % und 40 % in der Synthetischen Luft sind grundsétzlich dhnlich.

In Abbildung 4.12 sind die Molenbriiche x; der Komponenten i der stéchiometrischen
C;Hg-H,0-0,-Flamme iiber der Brennerhéhe aufgetragen. Das Verhiltnis HO/O, be-
trigt 65/35, der Brennkammerdruck 0,03 mbar, der Frischgasvolumenstrom 229 ly/h
und die Frischgastemperatur 393 K. Die Mefdaten sdmtlicher im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit untersuchten C;Hg-H,0-O,-Flammen sind in Anhang C.4 tabellarisch
aufgefiihrt.

An den Profilen der stochiometrischen C;Hg-H,O-O,-Flamme (Abbildung 4.12) ist
deutlich zu erkennen, daB die Flamme dichter auf der Matrix aufsitzt als die stochio-
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metrische C;Hs-CO,-O,-Flamme (Abbildung 4.7) und die stéchiometrische C;Hg-Luft-
Flamme (Abbildung 4.6).

Der Molenbruch von H,O durchliuft im Gegensatz zum Molenbruch von CO, in der
C;Hg-CO,-O2-Flamme und im Gegensatz zum Molenbruch von N, in der C;Hs-Luft-
Flamme kein Minimum, da das Produkt H,O in Kohlenwasserstoffflammen im Ver-
gleich zum Produkt CO, schon nach sehr kurzer Reaktionszeit gebildet wird. Die H,O-
Bildung tiberlagert den Effekt der Abnahme des Molenbruchs von H,O, welcher aus
der Zunahme der Gesamtstoffmenge bei der C;Hs-Verbrennung resultiert.

Ein Vergleich der gemessenen Molenbriiche von CO,, H,O, CO, H, und O, in der
stochiometrischen C;Hg-H,0-O,-Flamme bei z = 75 mm mit der Gleichgewichtszu-
sammensetzung bei der experimentell ermittelten Temperatur an diesem Ort (Abbil-
dung 4.4) zeigt, daB auch in der stschiometrischen C;Hg-H,0-0,-Flamme am Ende der
Brennkammer kein chemisches Gleichgewicht erreicht wird (siehe Vergleichsdaten im
Anhang C.5).

Die berechneten CO-Gleichgewichtswerte liegen in den C;Hg-H,0-O,-Flammen in
einer Hohe von 75 mm iiber der Brennermatrix tiefer als in den C;Hg-CO,-O,-Flam-
men und den C;Hg-Luft-Flammen. Das Wassergasgleichgewicht (G1) verschiebt sich
durch die in diesen Flammen vorliegenden hohen H,O-Molenbriiche und durch die
tieferen Temperaturen in diesen Flammen nach dem Prinzp von Le Chatelier (siche
Abbildung 4.3, 4.4 und 4.5) hin zu den Komponenten CO, und H,.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gemessenen Molenbriiche zeigen jedoch, daf
die angestrebten Endwerte der bezogenen CO-Molenbriiche in simtlichen C;Hs-H,O-
O,-Flammen im Rahmen der MefBgenauigkeit trotz tieferer Temperaturen (siche Abbil-
dung 4.4 und 4.5) in etwa gleich hoch liegen wie in den C;Hs-Luft-Flammen (siehe
Abbildung 4.8 a, b, c). Dies bedeutet, dah die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen
Mefergebnisse keinen Hinweis auf eine beschleunigte CO-Oxidation in C;Hg-H,0-O,-
Flammen im Vergleich zu C;Hs-Luft-Flammen geben, obwohl Friedmann und Cyphers
(1965) (siehe Kapitel 2.3.1.2) in ihren Experimenten eine leichte Beschleunigung fin-
den,

Die bezogenen CO-Spitzenmolenbriiche liegen in der stochiometrischen und der fetten
Cs;Hs-H,0-O,-Flamme #hnlich hoch wie in den C;Hg-Luft-Flammen, lediglich bei ma-
gerer Verbrennung ist eine Absenkung des CO-Spitzenwertes zu erkennen.

Die Bildungsrate der bezogenen H,-Molenbriiche ist bei C;Hg-H,0-O»-Flammen er-
hoht, wie aus dem stéirkeren Anstieg des H,-Molenbruchs mit zunehmender Brenner-
hohe im Vergleich zu den C;Hg-CO,-O,- und den C;Hg-Luft-Flammen zu erkennen ist
(siehe Abbildung 4.13 a, b, ¢).
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Abbildung 4.12: Molenbriiche der stéchiometrischen CsHg-H,0-0,-Flamme
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Abbildung 4.13 a: H,-Molenbriiche be-
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Abbildung 4.13 b: H,-Molenbriiche
bezogen auf den Brennstoffgehalt im
Frischgas in mageren Flammen mit 35
Mol-% O, in der Synthetischen Luft

Abbildung 4.13 c: H,-Molenbriiche bezogen auf
den Brennstoffgehalt im Frischgas in fetten Flam-
men mit 35 Mol-% O, in der Synthetischen Luft

Die erhohte H,-Bildungsrate in C;Hg-H,0-O,-Flammen ist bedingt durch die Uberlage-
rung der H,-Bildung aus der Kohlenwasserstoffoxidation und der mit steigender Tem-
peratur zunehmenden H,O-Dissoziation. Die bezogenen Spitzenmolenbriiche und die
angestrebten Endwerte von H; liegen in C;Hg-H,0-O,-Flammen um das zwei- bis fiinf-
fache gegeniiber den Molenbriichen in C;Hs-Luft- und C;Hg-CO,-O,-Flammen hoher.
Ursache hierfiir ist die Dissoziation des in groBen Mengen vorhandenen H,O. Der
maximale H,-Molenbruch wird in der stéchiometrischen und in der mageren C;Hs-
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H;0O-0O,-Flamme relativ zum Ort des maximalen C,H,-Molenbruchs spéter durchlau-
fen, d.h. die Oxidation von H, wird durch den hohen H,O-Gehalt verzogert. In der fet-
ten C;Hg-H,0-O,-Flamme durchliuft der H,-Molenbruch kein Maximum mehr, son-
dern nimmt kontinuierlich zu, da H, in fetten Flammen aufgrund der unvollstindigen
Verbrennung Verbrennungsprodukt ist.

Fin Vergleich der bezogenen H,-Molenbriiche in stochiometrischen C;Hs-H,0-O,-
Flammen bei 35 Mol-% und 40 Mol-% O, zeigt, daB entsprechend dem abnehmenden
H,O-Molenbruch die H,-Bildungsrate, der maximale und der am Ende der Brennkam-
mer erreichte H,-Molenbruch deutlich abnehmen (Abbildung 4.14).

0.2
2 "
2'; 1 Brennstoff CzHg 0,18 + Brennstoff CsHg
’ A'=1,0 016 A'=1,0
2T To = 393 K ' To =393 K
1o p = 0,03 bar L0141 p = 0,03 bar
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Hohe tiber dem Brenner z [mm] Hshe tber dem Brenner z [mm]
Abbildung 4.14: H,-Molenbriiche bezo- Abbildung 4.15: C;H,-Molenbriiche be-
gen auf den Brennstoffgehalt im Frischgas zogen auf den Brennstoffgehalt im
in stochiometrischen Flammen mit Synthe- Frischgas in stochiometrischen Flammen
tischer Luft mit 35 Mol-% und 40 Mol-% mit Synthetischer Luft mit 35 Mol-% und
O3 in der Synthetischen Luft 40 Mol-% O in der Synthetischen Luft

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten C;Hg-H,O-O,-Flammen weisen einen hohe-
ren C;H,-Peak auf als die C;Hs-Luft- und die C;Hs-CO,-O,-Flammen (Abbildung 4.10
a, b, c). Wie bereits in Kapitel 4.5.3.2 erwihnt, begiinstigt ein hoher C,H»-Spitzenmo-
lenbruch die RufSbildung. Jedoch ist der Molenbruch von C,H, nur ein Parameter, der
die RuBbildung beeinflut. Die vorherrschenden Temperaturen, der Molenbruch von
O, sowie der Molenbruch von aktiven Spezies, wie der von OH-Radikalen, sind wei-
tere entscheidende Faktoren.

Abbildung 4.15 zeigt, daB mit abnehmendem H,0-Molenbruch und mit zunehmendem
Molenbruch von O; in der Synthetischen Luft der bezogene maximale Molenbruch an
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C,H, deutlich sinkt. Bei den C;Hs-CO,-O,-Flammen ist eine solche Abnahme nicht zu
verzeichnen.

Fiir die Messungen der Gaszusammensetzungen in den Reaktionszonen von CsHs-CO,-
O,-, CsHs-H,0-02- und C;Hg-Luft-Flammen kénnen zusammenfassend folgende Punk-
te festgehalten werden.

Die C;Hs-CO,-O,-Flammen weisen erhohte maximale CO-Molenbriiche in der Reak-
tionszone auf. Die CO-Abgaswerte liegen am Ende der Brennkammer ebenfalls héher
als in den im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten C;Hs-Luft- und C;He-H,0-
O,-Flammen.

In den C;Hs-H,0-0,-Flammen werden im Vergleich zu den C;Hg-CO,-0,- und C;Hg-
Luft-Flammen erhéhte maximale Molenbriiche der Komponente H, in der Reaktions-
zone und der Abgaszone aufgenommen.

Entgegen den Erwartungen konnen die experimentellen Befunde der vorliegenden Ar-
beit nicht bestitigen, daB eine Zugabe von H,O eine Beschleunigung der Oxidation
von CO bewirkt, da die bezogenen CO-Molenbriiche im Abgas der C;Hg-H,O-O,-
Flammen dhnliche Werte wie in den C;Hg-Luft-Flammen aufweisen, obwohl die Tem-
peraturen der Flammen mit H,O im Frischgasgemisch tiefer liegen.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchte fette C;Hs-CO,-O,-Flamme (A" =
0,85) zeigt einen kleineren bezogenen C,H,-Spitzenwert in der Reaktionszone als die
C;Hs-Luft-Flamme bei gleicher Stochiometrie. Die C;Hsg-H,0-O,-Flamme zeigt einen
hoheren bezogenen C,H,-Spitzenwert. Da in Kohlenwasserstoffflammen erwiesen ist,
daB C,H, als Ausgangsspezies am Wachstum von RuBpartikeln maBgeblich beteiligt
ist, fillt die Rufibildungsneigung der C;Hs-CO,-O,-Flamme demzufolge geringer aus
als die der C;Hg-Luft-Flamme, die der C;Hg-H,0-O,-Flamme hingegen hoher.

In der Literatur dargestellte Prozesse mit Rauchgasriickfithrung zeigen jedoch oftmals
Emissionen von CO und H,, die mit den im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Mefer-
gebnissen qualitativ nicht iibereinstimmen. Die Ursache hierfiir liegt darin, daB vor-
nehmlich der Einflul der Riickfithrung auf die Rauchgasemissionen von NO, CO und
die von Restkohlenwasserstoffen im konkreten technischen Anwendungssystem von
Interesse ist. In technischen Verbrennungsprozessen sind Brennstoff und Sauerstoff
meist nicht voll vorgemischt, es liegt oftmals turbulente Strémung vor und die Prozef-
fithrungen sind teilweise instationdr. So sind die von Ueberschdr (1983) aufgenomme-
nen geringeren CO-Emissionen von direkteinspritzenden Diesel-Motoren mit heifer
Rauchgasriickfithrung z.B. auf den besseren Ausbrand zuriickzufithren, der dadurch
erzielt wird, daB u.a. die im Rauchgas enthaltenen Schadstoffe nochmals dem Ver-
brennungsproze zugefiithrt werden. Der Effekt des besseren Ausbrandes ist bei insta-
tiondren Prozessen wie der motorischen Verbrennung so dominant, daB die reaktions-
kinetischen Einfliisse von CO, und H,O auf die Verbrennung nicht ins Gewicht fallen.
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S Berechnung der Zustandsgrofien in ebenen,
stationiren Flammen

Um eine stationér brennende Flamme vollstindig zu beschreiben, ist es notwendig, die
Temperatur, die Gemischzusammensetzung, die Dichte und die Geschwindigkeit der
Stromung an jedem Ort zu bestimmen.
Zur Smmulation eines Verbrennungsprozesses miissen deshalb die Erhaltungsgleichun-
gen der Enthalpie, der allgemeinen Kontinuitdt und die Erhaltung der Masse jeder
Spezies gelost werden. In der Massenbilanz einer Spezies ist der chemische Produk-
tionsterm enthalten, der aus den kinetischen Daten samtlicher Reaktionen, in denen
diese Spezies verbraucht oder gebildet wird, resultiert. Es entsteht ein Satz von Diffe-
rentialgleichungen, der alle wesentlichen in den Verbrennungsvorgang integrierten
Teilprozesse beinhaltet (Fristrom und Westenberg (1965), Warnatz und Maas (1993)).
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird das von Warnatz (1989) entwickelte
Programm-Paket MIXFLA verwendet. Mit diesem Programm-Paket werden Molen-
bruch- und Temperaturprofile von stationdren laminaren eindimensionalen Vormisch-
flammen berechnet. Unter Beriicksichtigung der Randbedingungen, der kinetischen
Daten, der thermodynamischen Daten und der Stoffdaten erfolgt die Losung der insta-
tiondren Erhaltungsgleichungen. Die instationiren Gleichungen konvergieren durch
wiederholte Iteration gegen den stationdren Zustand, indem die Konzentrationen samt-
licher Spezies i und das Temperaturprofil nur noch Funktion des Ortes z sind
Der Reaktionsmechanismus und die kinetischen Daten zur Beschreibung der Verbren-
nung von C;Hg werden von Klaus (1997) iibernommen und sind dem Anhang D zu
entnehmen.

5.1 Erhaltungsgleichungen

Bei der Herleitung der Erhaltungsgleichungen fiir eindimensionale laminare Flammen
werden in dem Programm MIXFLA folgende Vereinfachungen und Annahmen getrof-
fen (Warnatz und Maas (1993)):

« Es gilt das ideale Gasgesetz
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« Das System ist kontinuierlich, d.h. die mittlere freie Wegldnge der Molekiile ist
klein gegeniiber der Flammendicke

o Es herrscht konstanter Druck, d.h. Viskosititseffekte konnen vernachlédssigt werden

« Die kinetische Energie der Gasmolekiile ist vernachlédssigbar

o Der EmnfluBl der Warmestrahlung soll nicht betrachtet werden

« Esherrscht lokales thermisches Gleichgewicht

« Die Flamme brennt stationar

Die Erhaltungsgleichung der Gesamtmasse (allgemeine Kontinuitit) lautet mit der
Dichte p, der Geschwindigkeit u, der Zeit t und der Ortskoordinate z fiir eindimensio-
nale Strémungen:

dp  I(p-u)
-0 5.1
ot * oz 0 G-

Die Erhaltungsgleichungen der Spezies i ergeben sich zu

Apw) oW u,)

ot oz
mit der Molmasse M, der Reaktionsgeschwindigkeit r; und dem Massenanteil w; der
Spezies i. u; steht fiir die Massengeschwindigkeit der Spezies i, t steht fiir die Zeit. Es
gilt folgender Zusammenhang zwischen dem Massenanteil w; der Spezies | und dem
Molenbruch x;, M steht fiir die mittlere Molmasse des Gemisches:

= Mi r, (5.2)

Mit dem StoffdiffusionsfluB} j und der Zerlegung der Massengeschwindigkeit in die
Schwerpunktsgeschwindigkeit u und die Geschwindigkeit U; der Spezies i relativ zum
Schwerpunkt des Gemisches infolge von Stoffdiffusion

ji =p W Ui , (5.3) u =u+ Ui , (5.4)
sowie unter Beriicksichtigung der allgemeinen Kontinuitit folgt aus (5.2):

oW, oW 5j M s s
p—éT- pu—é)——+2——— o (5.5)

Fiir die Enthalpie h des Gemisches ergibt sich mit (5.3) und (5.1) bei konstantem
Druck folgende Erhaltungsgleichung:

74 \ T
pC S a—(]q) (pu cp+21 cpjg— - ;h M ro. (5.6)

Hierin steht c, fiir die Warmekapazitit des Gemisches, T fiir die Temperatur, j, fiir den
WirmefluB und h; fiir die massenbezogene spezifische Enthalpie der Komponente 1.
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3.2 Transportprozesse

Fir den Transport von Wérme durch Warmeleitung gilt im stationdren Zustand das

erste empirische Gesetz von Fourier mit der Warmeleitfahigkeit A in W/mK und dem
WirmefluB} j, in W/m?,

= -2 21 oT

Jz (5.7)
Wirmefliisse durch den Dufour-Effekt, d.h. Warmetransport aufgrund von Konzentra-
tionsgradienten, kénnen in -Verbrennungsprozessen vernachlédssigt werden (Warnatz
und Maas (1993)).
Die Bestimmung der Wirmeleitfihigkeit der Mischung erfolgt durch Kombination der

linearen Mischungsregel mit der reziproken Mischungsregel:

-1
1=05|x 4 +[2%J (5.8)

Die Berechnung der Wirmeleitfihigkeit der Mischung mit dem einfachen Ansatz (5.8)
fithrt nach Mathur (1967) zu geringen Abweichungen von den tatsdchlichen Werten.

Stofftransport erfolgt durch Konzentrationsgradienten (Stoffdiffusion), durch Tempera-
turgradienten (Thermodiffusion, Soret-Effekt) und durch Druckgradienten (Druckdif-
fusion). Druckdiffusionsvorginge sind nach Warnatz und Maas (1993) bei Verbren-
nungsvorgingen meist vernachldssigbar und werden im Programm MIXFLA nicht be-
riicksichtigt. Thermodiffusionsvorginge miissen nur fiir kleine Molekiile (wie z.B. H,)

in Betracht gezogen werden. Fiir stationdre Stromungen gilt in einem Streckensegment
dz:

i=—D i 3
) wmP 57 T oz (5.9)

Hierin steht D;y fiir den Stoffdiffusionskoeffizienten der Spezies i in einer Multikom-
ponenten-Mischung und Dr; fiir den Thermodiffusionskoeffizienten der Spezies 1.

Die Berechnung der Stoffdiffusionskoeffizienten der Komponenten i in einer Mi-
schung aus S Spezies erfolgt nach einem von Stefan (1874) hergeleiteten vereinfachten
empirischen Ansatz aus den binidren Diffusionskoeffizienten D;:

1-w
D = ! . (5.10)

&

X
D__
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S.3 Die Formulierung der chemischen Produktionsterme

Die chemischen Produktionsterme r; treten sowohl in den Spezieserhaltungsgleichun-
gen samtlicher in der Flamme auftretender Spezies i (Gleichung (5.5)) als auch in der
Erhaltung der Enthalphie (Gleichung ((5.6)) auf. Die Produktionsterme stellen eine
Koppelung zwischen den Transportgleichungen und den chemischen Reaktionen her.

Der Produktionsterm der Spezies i ist gleich der Anderung der Konzentration ¢; mit der
Reaktionszeit t. Unter der Konzentraion c; einer Spezies i wird die auf das Volumen V
bezogene Stoffmenge n; verstanden. Es gilt:

fo |25 mit ¢ = % (5.11)
i At | chem VA '

Die zeitlichen Anderungen der Konzentrationen ¢; in einem System aus r Elementarre-
aktionen konnen wie folgt dargestellt werden:

)

it 3 (P) (@) S v .
73—# chem 2 [kr. (Vrip - ) Ile I, i=1..8r=1.R. (5.12)

r=1 i=1

v®) bzw. v(@) bezeichnen die stochiometrischen Koeffizienten der Produkte bzw. der

Ausgangsstoffe in der Elementarreaktion r, c; die Konzentrationen der Spezies i. k;
steht fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen r. Die Darstellung der
Temperaturabhingigkeiten der Geschwindigkeitskoeffizienten erfolgt mit der Arrhe-
nius-Beziehung (Gleichung (2.2)).

Die Verbrennung von Propan kann nach Klaus (1997) durch einen Reaktionsmecha-
nismus mit 538 Elementarreaktionen beschrieben werden (siche Anhang D). An die-
sem Mechanismus sind 50 Spezies beteiligt.

5.4 Randbedingungen

Das Simulationsprogramm MIXFLA (Warnatz (1989)) bietet einerseits die Moglich-
keit die Struktur von laminaren, flachen, frei brennenden, adiabaten Flammen zu be-
rechnen, andererseits laminare, flache, brennerstabilisierte (nicht adiabate). Flammen
zu simulieren.
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Fiir eine Flamme, die auf einem gekiihlten Brenner stabilisiert ist, wird im stationéren
Zustand die folgende Randbedingung auf der kalten Seite angenommen:

T=T .
c u

¢ steht fiir ,,cold boundary" und u fiir ,,unburnt gas". T, ist die Temperatur des Frisch-
gases am Austritt aus der Brennerplatte. Sie resultiert aus der Warmebilanz um die ge-
kithlte Brennerplatte. Warnatz (1977) setzt also einen ideal gekiihlten Brenner voraus.

Dient der Brenner nicht nur als Wirmesenke, sondern verhindert er zusitzlich eine
Riickdiffusion der Verbrennungsprodukte, so gilt fiir die Massenbriiche w; séimtlicher
Spezies i, ausgenommen der Massenbriiche von H-Atomen und H,, auf der kalten
Seite:

wo=w -

ic i,u Yo u

j steht hierin fiir den Stoffdiffusionsstrom, p fiir die Dichte und u fiir die Geschwindig-
keit. Aufgrund der Rekombination von H-Atomen zu H; an der Brennerplatte gilt:

= W =
H- Atome, c H- Atome,u

Damit folgt fiir den Massenbruch von Hj:

]

w =W _ “Hae _ "H- Atome,c
Hz, ¢ Ha,u pu pu

Auf der Abgasseite formuliert Warnatz (1978) die Randbedingungen:

oT OWi
(E) = konst, [52—) . konst .

Hier steht z fiir die Ortskoordinate senkrecht zur Flammenfront und h fiir , hot boun-

dary“.

Die Randbedingungen auf der kalten Seite der Flammenfront lauten fiir frei brennende
Flammen:

W =w_ t=i.

ic iu

Auf der heiBen Seite der Flammenfront formuliert Warnatz (1977) fir die frei bren-
nenden Flammen die gleichen Randbedingungen wie fiir die brennerstabilisierten.
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3.5 Ergebnisse der Berechnung brennerstabilisierter
C3H8'C02'Oz, C3H8"H20'02" llnd C3H3"L“ft"Flammen

Die experimentell ermittelten Molenbruchprofile samtlicher brennerstabilisierter
Flammen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestimmt werden, kann das von
Warnatz (1989) entwickelte Simulationsprogramm MIXFLA nicht befriedigend simu-
lieren. Die Anpassung des Gitternetzes an das gegebene Problem ist unzureichend, da
in den hier durchgefiihrten Experimenten die Flammen in einer vergleichsweise grofien
Distanz zur Matrix (ca. 10 mm) stabilisiert werden. Das Simulationsprogramm
MIXFLA bietet keine Moglichkeiten das Gitternetz in der Vorheizzone zu strecken,
um die Anzahl der Gitterpunkte in diesem Bereich zu reduzieren. Da Warnatz die Ge-
samtzahl der Gitterpunkte auf maximal 41 festlegt, verbleibt zur Diskretisierung der
Reaktionszone eine nicht ausreichende Anzahl von Punkten.

Um dennoch das Simulationsprogramm mit experimentellen Daten dieser Arbeit ver-
gleichen zu koénnen, werden frei brennende C;H;-CO,-0,-, CsHg-H,0-0,- und C;Hs-
Luft-Flammen berechnet.

3.6 Ergebnisse der Berechnung frei brennender C;Hs-CO,-O:-,
C;H,-H,0-0;- und C;H,-Luft-Flammen

Werden mit dem Programm MIXFLA (Warnatz (1989)) frei brennende adiabate Flam-
men berechnet, so wird zusitzlich zum Temperaturprofil und den Molenbruchprofilen
die laminare adiabate Brenngeschwindigkeit bestimmt.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit ermittelten Geschwindigkeiten (siche Kapitel
3) konnen aufgrund der geringen Wirmeverluste an den Brenner als adiabate laminare
Brenngeschwindigkeiten betrachtet und mit den berechneten Werten verglichen wer-
den.

Durch einem Vergleich der gemessenen und berechneten Geschwindigkeiten kann die
Simulation der C;Hs-CO,-O,- und der CsHg-H,O-O,-Verbrennung verifiziert werden.
In Kapitel 5.5.1 werden die Ergebnisse dieses Vergleichs dargestellt.

Die verifizierten Simulationen der Flammen bestéitigen gleichzeitig den Reaktionsme-
chanismus, der bei der Durchfithrung der Rechnungen verwendet wird, sowie die ki-
netischen Daten (siche Anhang D). ReaktionsfluBanalysen mit den berechneten Flam-
menstrukturen ermoéglichen dann eine Erforschung charakteristischer Reaktionswege,
und Sensitivititsanalysen zeigen die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen in der
CsHs-CO2-05- und in der C;Hg-H,0-0,-Flamme im Vergleich zur C;Hg-Luft-Flamme.
Die berechneten Profile, insbesondere die der aktiven Spezies He, OHe, *O* und HO,*
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zeigen schliefllich, wie sich die Verschiebungen von Reaktionspfaden im Mechanis-
mus und die Anderung in der Kinetik durch die Wechselwirkung mit den Diluenten
H,O und CO, auf die Gemischzusammensetzung in der Flammenfront auswirken.

5.6.1 Vergleich gemessener und berechneter laminarer Brenngeschwindig-
keiten -Verifikation der Simulation-

In Tabelle 5.1 sind die gemessenen laminaren Brenngeschwindigkeiten den Ge-
schwindigkeiten gegeniibergestellt, die aus der Berechnung laminarer, flacher, frei
brennender Flammen mit dem Programm MIXFLA (Warnatz (1989)) resultieren.

Tabelle 5.1: Laminare adiabate Brenngeschwindigkeiten aus Experiment und Simu-

lation bei To =393 K und p = 1 bar (mit *: k(H,O) = 0,4)

Gemisch 0: Luftzahl SL, mess SL. ber
Oz +Diluent A (M) [em/s] [cn/s]

C;H-CO,-0, 35 Mol-% 0,85 57,5 52,63
C3H3-C02-02 35 Mol-% 1,0 59 55,24
C;Hs-C0O,-0, 35 Mol-% 1,2 52 50,85
C3H3-H20-02 35 MOl-% 0,85 126 13 1,5
C;H;-H,0-0, 35 Mol-% 1,0 129 131,90
C;Hg-H,0-0,* 35 Mol-% 1,0 - 131,90
C3H3-H20-02 35 Mol-% 1,2 117 1 12,6
CsHg-Luft 21 Mol-% 0,85 72 74,15
CsHy-Luft 21 Mol-% 1,0 72 71,52
CsHs-Luft 21 Mol-% 1,2 60,5 57,10

Es ergeben sich maximale relative Abweichungen der berechneten laminaren Brennge-
schwindigkeiten von den MeBwerten von 8,5 %.
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5.6.2 Ergebnisse der Reaktionsflufanalysen

Mit der stationdren Losung des Differentialgleichungssystems (5.5) und (5.6) kénnen
die Produktions- und Verbrauchsterme simtlicher Spezies i an jedem Gitterpunkt der
diskretisierten Flammenzone fiir jede Elementarreaktion r fiir die gegebenen Randbe-
dingungen berechnet werden.

Die Berechnung dieser Terme gibt einen Finblick in die Reaktionspfade, die innerhalb
eines Reaktionsmechanismus charakteristisch fiir die Gesamtreaktion sind. So gibt der
Vergleich von ReaktionsfluBanalysen einer C;Hg-Luft-Flamme mit einer C;Hs-H,0-O,-
und einer C;Hg-CO,-O,-Flamme einen Einblick, inwieweit CO, und H,O eine Ver-
schiebung charakteristischer Reaktionspfade bewirken.

Das Programm MIXFLA/ MIXMEC (Warnatz (1989)) erméglicht die Durchfithrung
von integralen ReaktionsfluBanalysen iiber die gesamte Reaktionszeit (Warnatz und
Maas (1993)). Integrale ReaktionsfluBanalysen geben Informationen zum relativen
Anteil des Verbrauchs und der Bildung einer Spezies i in einer Reaktion r am Gesamt-
verbrauch der Spezies i, integriert iiber die gesamte Reaktionszone. Es werden aufler-
dem die absoluten integralen Produktions- und Verbrauchsraten samtlicher beteiligter
Spezies in allen Reaktionen, integriert iiber die gesamte Reaktionszeit ausgegeben.
Zusitzlich erfolgt eine lokale ReaktionsfluBanalyse fiir jeden Gitterpunkt. Es werden
samtliche Reaktionen des zu Grunde gelegten Reaktionsmechanismus markiert, in wel-
chen die Reaktionsgeschwindigkeit lokal einen Schwellenwert von 5 % am Verbrauch
bzw. der Bildung einer Spezies i iiberschreitet (Warnatz und Maas (1993)).

Im Rahmen dieser Arbeit werden mit dem Programm MIXMEC ReaktionsfluBanalysen
der frei brennenden stochiometrischen Flammen eines C;Hs-Luft-Gemisches sowie
eines C;Hs-CO,-O,- und eines C;Hg-H,0-0,-Gemisches mit jeweils 35 Mol-% O, im
O,-Diluent-Gemisch bei einem Druck von 1 bar und einer Ausgangstemperatur von
393 K durchgefiihrt.

Die integralen ReaktionsfluBanalysen ergeben, dafl bei der stdchiometrischen Verbren-
nung von C;Hg mit CO,-O,- und H,0-0O,-Gemischen sowie mit Luft das Verhiltnis
der Reaktionsraten von Elementarreaktionen des C,-Reaktionsweges zu denen des C;-
Reaktionsweges (siche Abbildung 2.1) in etwa gleich bleibt. Es finden durch die Ver-
brennung in Synthetischer Luft keine Verschiebungen zwischen diesen beiden Oxida-
tionspfaden des Kohlenwasserstoffmechanismus statt.

5.6.2.1 Die Reaktionspartner CO, und H,O

Die ReaktionsfluBanalysen ermdglichen das Auffinden der Elementarreaktionen, in
welchen die Diluenten CO, und H,O als Reaktionspartner teilnehmen, d.h. sie zeigen
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die Schnittstellen, an denen der Kohlenwasserstoffreaktionsmechanismus in Wech-
selwirkung mit den Diluenten tritt.

Die integralen ReaktionsfluBanalysen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch-
gefithrt werden, ergeben, dafl die Spaltung von H,O zu 60 % durch Reaktion (R6) und
zu 39 % durch Reaktion (R8) erfolgt.

HO + He — H2 + OHe (R6)

H O + ¢Oe — OHe + OHs (R8)

Die Spaltung von H,O durch Reaktion (R6) erfolgt unter Verbrauch von He und unter
Bildung von H, und OHe. In Reaktion (R8) werden aus einer aktiven Spezies, dem O-
Radikal, zwei OH-Radikale gebildet, also zwei aktive Spezies. Die Zugabe von H,0
zum Frischgasgemisch bewirkt damit insgesamt eine Erhohung des Molenbruchs von
H, und insbesondere des Molenbruchs von OHe. Abbildung 5.1 und Abbildung 5.2
zeigen die Zusammenhinge. Die Dicke der Reaktionspfeile ist der integralen absoluten
Verbrauchsrate der Spezies, die in der dargestellten Reaktion verbraucht wird, propor-
tional.

’.1 N

OH——’OQ

4———— S e
+H : +H

co -2, co,

4—_—
+H

Abbildung 5.1: H,-CO-Mechanismus -integrale ReaktionsfluBanalyse der stchiome-
trischen C;Hg-H,0-0,-Flamme-

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten lokalen ReaktionsfluBanalysen
zeigen, daBl die Reaktionsgeschwindigkeiten der Reaktionen (R6) und (R8) , frither” in
der Reaktionszone den Schwellenwert von 5 % iiberschreiten als in der C;Hg-Luft- und
m der C;Hg-CO,-O,-Flamme. ,Frither bedeutet, dab das Verhiltnis des Ortes z, an
dem der Schwellenwert iiberschritten wird, im Verhiltnis zu dem Ort, an dem der
Molenbruch von C,H, maximal wird, kleiner ist.
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Abbildung 5.2: H,-CO-Mechanismus -integrale ReaktionsfluBanalyse der stochiome-
trischen C;Hs-Luft-Flamme

Die integralen ReaktionsfluBanalysen der C;Hg-H,0-O,-Flamme und der C;Hs-Luft-
Flamme zeigen eine erhéhte Bildungsrate von CO; in der Flamme mit H,O im Frisch-
gasgemisch, d.h. eine héhere Oxidationsrate von CO. Die Oxidation von CO erfolgt zu
99 % durch Reaktion (R39). Wihrend in der C;Hs-H,0-O,-Flamme ein Wert von 12,3
kmol/m3s in Reaktion (R39) erzielt wird, betrigt die Bildungsrate von CO, in der
C;Hs-Luft-Flamme lediglich 3,1 kmol/m?®s. Eine erhohte Oxidationsrate von CO in der
C;Hs-H,0-0,-Flamme im Vergleich zur C;He-Luft-Flamme wird durch die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Experimente nicht bestitigt.

Die lokalen ReaktionsfluBanalysen zeigen, dafl die CO-Oxidation (R39) in der C;H;-
H,0-O,-Flamme erst spiter beginnt als in der C;Hg-Luft-Flamme. Ursache hierfiir sind
die Reaktionen (R5) und (R7), da die Geschwindigkeiten, mit denen diese Reaktionen
in der C;Hs-H,0-O,-Flamme aufgrund der hohen Molenbriiche von H, und OHe im
Vergleich zu (R39) ablaufen, zunehmen (siche Gleichung 2.1). Damit treten Reaktion
(R5) und (R7) beziiglich des Verbrauchs von OH-Radikalen in Konkurrenz mit Reak-
tion (R39).

Die integralen ReaktionsfluBanalysen der stochiometrischen C;Hs-CO,-O,-Flamme,
der C;Hs-H,0-O,-Flamme sowie der C;Hs-Luft-Flamme ergeben, dal CO, in allen
untersuchten Flammen zu 99 % durch Reaktion (R40)

CO,+He —» CO+OHe (R40)
aufgespalten wird. Durch die Erhohung des Molenbruchs von CO, steigt die Reak-
tionsgeschwindigkeit von Reaktion (R40) in der C;Hs-CO,-O,-Flamme im Vergleich

zur C;Hs-Luft-Flamme von 2,3 kmol/m3s auf 10,4 kmol/m3s und fithrt zu einer ver-
starkten OHe-Bildung sowie einer Einbindung von H-Radikalen. Die grofleren OHe-
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Molenbriiche in der C;Hs-CO,-O,-Flamme erhéhen den prozentualen Anteil der Reak-
tionen (R7/R8) und reduzieren den Anteil der Reaktionen (R3/R4) am Gesamtver-
brauch von OHe im Vergleich zur C;Hs-Luft-Flamme (siehe Abbildung 5.3 und 5.1).

__~_+ OH 2, o,

— —
+0O : +H
+dH
_
CO CO;
+H

Abbildung 5.3: H-CO-Mechanismus -integrale Reaktionsflufanalyse der stochiome-
trischen C;Hs-CO,-O,-Flamme

In den Abbildungen 5.1 und 5.3 ist anhand der Pfeilstiirken deutlich zu erkennen, dafl
H,0O in der C;Hs-H,0-0,-Flamme zu einem weit groferen Teil als Reaktionspartner an
den chemischen Reaktionen teilnimmt, d.h. gespalten wird, als CO, in der C;Hg-CO,-
O,-Flamme. Wihrend der Abbau von H,O in der C;Hs-H,0-O,-Flamme durch Reak-
tion (R6) und (R8) zusammen eine Rate von 245 kmol/m’s erreicht, betrigt die Reak-
tionsrate von CO, in der C;H;-CO,-O,-Flamme lediglich 10,4 kmol/m3s. Die grofie
Differenz der Reaktionsraten von H,O und CO, ist bedingt durch die hohere Aktivie-
rungsenergie, die zur Spaltung von CO, erforderlich ist (89,8 kJ/mol in R40), im Ver-
gleich zu den Aktivierungsenergien, die zur Spaltung von H,O aufzubringen sind (76,5
ki/mol bzw. 71,1 kJ/mol in R6 bzw. R8). Zudem liegt die Flammentemperatur der
C3Hs-H,0-0,-Flamme aufgrund der geringeren molaren Wirmekapazitit von H,O ho-
her als die der C;H;-CO,-O,-Flamme.

Die lokalen ReaktionsfluBanalysen zeigen, daB die Spaltung von H,O frither in der Re-
aktionszone beginnt als die Spaltung von CO,. Dies ist ebenfalls auf die verschieden
hohen Aktivierungsenergien zuriickzufithren, die zur Spaltung dieser beiden Diluenten
erforderlich ist. Je schneller der Diluent gespalten wird, desto starker ist der reak-
tionskinetische Einflufl auf die gesamte Kohlenwasserstoffoxidation.
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5.6.2.2 H,0 und CO; als StoBpartner - Der HO,*-Mechanismus

Neben ihrem Einfluf} als Reaktionspartner bewirken die Diluenten H,O und CO, durch
ihre hohere StoBeffektivitit im Vergleich zu N, eine Beschleunigung von Reaktionen,
die mit StoBpartner ablaufen (siche Kapitel 2.2). Insbesondere ist Reaktion (R15)

02+H-+ M* > H02-+ M* (R15)

von Bedeutung, welche bei tiefen Temperaturen, also zu Reaktionsbeginn in Konkur-
renz zu Reaktion (R1) tritt. Bei tiefen Temperaturen verlduft Reaktion (R15) aufgrund
der geringeren Aktivierungsenergie schneller als Reaktion (R1) mit einer hohen Akti-
vierungsenergie. In der C;H-CO,-O,- und in der C;Hs-H,O-O,-Flamme erhéht sich
durch die hohe StoBeffektivitidt von CO, (1,5) und H,O (6,5) im Vergleich zu N, (0,4)
(siche Tabelle 2.1) der prozentuale Anteil des O,-Verbrauchs durch Reaktion (R15)
von 1 % in der C;Hg-Luft-Flamme auf 2 % in der C;Hs-CO,-O,-Flamme sowie 3 % in
der C3H;-H,0-0,-Flamme, wie die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefithrten
Rechnungen ergeben. Die Bildungsrate von HO,* steigt entsprechend in den Flammen
mit Synthetischer Luft. Auch wenn die Aktivitit von HO,-Radikalen vergleichsweise
germg ist, so tragt der HO,*-Mechanismus nach Glassman (1987) zumindest in der
H,-O,-Flamme aufgrund seiner Exothermie zu einer Beschleunigung von einleitenden
endothermen Kettenverzweigungsreaktionen bei.

Eine im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefithrte Berechnung einer stéchiome-
trischen frei brennenden C;Hg-H,0O-O,-Flamme, bei der die StoBeffektivitidt von H,O
auf die StoBeffektivitidt von N, reduziert wird, ergibt jedoch eine unveranderte laminare
Brenngeschwindigkeit von 131,9 cm/s (siehe Tabelle 5.1). Es zeigt sich damit, daf bei
der Verbrennung von C;Hg die Wirkung von H,O und CO, als StoBpartner in Reaktion
(R15) auf die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion vernachlissigbar ist. Die Ergeb-
nisse der Untersuchungen von Koroll und Mulpuru (1986) in der H,-H,O-N,-O,-
Flamme konnen damit nicht auf die C;Hg-H,0-O,-Flamme iibertragen werden (siche
Kapitel 2.3.1.1).

Die lokalen ReaktionsfluBanalysen zeigen zudem, daB sich die Beschleunigung von
Reaktion (R38)

HO e + HO — HO_ + OHs (R38)

durch die Erhéhung des H,O-Molenbruchs zwar dergestalt auswirkt, dal in der C;Hs-
H,0-O,-Flamme diese Reaktion schon etwas frither in der Flammenzone eine Rolle
spielt als in der C;Hg-CO4,-O,- und in der C;Hg-Luft-Flamme. Jedoch ergibt die inte-
grale ReaktionsfluBanalyse dieser Flamme einen geringeren prozentualen Anteil des
Verbrauchs an HO,* durch Reaktion (R38) als 5 %. Die Vermutung von Voevodskii (in
Levy (1955)), daB die hohen OHe-Molenbriiche in H,-Flammen mit H,O-Zusétzen aus
Reaktion (R38) rithren kann, damit fiir Kohlenwasserstoffflammen nicht bestitigt wer-
den (siehe Kapitel 2.3.1.2).
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5.6.3 Sensitivititsanalysen

Sensitivititsanalysen von komplexen Reaktionsmechanismen sind mathematische
Hilfsmittel, die eine Bestimmung derjenigen Elementarreaktionen erméoglichen, welche
die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion maBgebend beeinflussen.

Das Differentialgleichungssystem (5.5) und (5.6) kann im stationdren Zustand fiir S
beteiligte Spezies in folgende Form gebracht werden:

do

—=F(®,k )=0 5.13
T =F@k)=0, (5.13)
cD=(c11,..., Cg, T1, U;C . Co T2, Ui ;c1L,..,cSL,TL, uL).

Hierin stehen c;, T, und u, fiir die Konzentrationen der Spezies i, die Temperatur und
die Geschwindigkeit am Gitterpunkt | der in L Gitterpunkte diskretisierten Flammen-
front (Warnatz (1992), Kee et al. (1985)). Partielle Differentiation des Systems (5.13)
nach k; ergibt die lineare Differentialgleichung (Warnatz (1992), Kee et al. (1985)):

OF od OF
: =0 5.14
5D K. t50 0 (5.14)

Die Matrix 6®/ ok, beinhaltet dabei alle Informationen iiber die lokale, quantitative

Abhingigkeit der Konzentrationen ¢, der Temperaturen T, und der Geschwindigkeiten
U, von den Parametern k, an den Gitterpunkten .

Im stationédren Zustand gilt fiir die gesamte Flammenzone die allgemeine Massenerhal-
tung m = O, d.h. an jedem Gitterpunkt | ergibt sich aus der Geschwindigkeit u, die la-
minare Brenngeschwindigkeit S,. (Die laminare Brenngeschwindigkeit wird auf den
Zustand des Frischgases bezogen und ist dem Betrag nach gleich der Anstromge-
schwindigkeit (siche Kapitel 3).)

Unter der Sensitivitit oder Empfindlichkeit E der Losung S, beziiglich des Parameters
K. der Reaktion r am Gitterpunkt | wird die folgende Abhéngigkeit verstanden (Warnatz
und Maas (1993)):

(os))
ESLLl -.—.L er J (5.15)
ry
Unter der relativen Sensitivitit wird folgender Zusammenhang verstanden:
oS Kk JinS
rel L ro— L

SL-'=0”|<r B 2k

Das Programm MIXFLA gibt den integralen Mittelwert der relativen Sensitivititen
tiber die Reaktionszone EJ, aus.
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Im Rahmen dieser Arbeit werden Sensitivititsanalysen der laminaren Brenngeschwin-
digkeiten der frei brennenden stochiometrischen Flammen eines C;Hg-Luft-Gemisches,
eines C;Hg-CO,»-0,- und eines C;Hg-H,0-0,-Gemisches mit jeweils 35 Mol-% O, im
O,-Diluent-Gemisch bei einem Druck von 1 bar und einer Ausgangstemperatur von
393 K beziglich der Geschwindigkeitskoeffizienten sédmtlicher Flementarreaktionen
ausgefiihrt. In den Abbildungen 5.4, 5.5 und 5.6 sind die Informationen gezeigt, die
das Programm MIXFLA nach der Durchfithrung der Sensitivitdtsanalysen ausgibt.
Aufgefiihrt werden hier nur diejenigen Flementarreaktionen des Gesamtmechanismus
(siche Anhang D), auf deren Geschwindigkeitskoeffizienten eine merkliche relative
Sensitivitit analysiert wird. Die relativen Sensitivitdten beziiglich der Geschwindig-
keitskoeffizienten von nicht aufgefithrten Elementarreaktionen sind vernachlissigbar.

In den Balkendiagrammen in den Abbildungen 5.4, 5.5 und 5.6 ist die integrale relative
Sensitivitdt E, iiber der Reaktion r dargstellt. Eine negative relative Sensitivitit be-

ziiglich eines Geschwindigkeitskoeffizienten k, bedeutet, daB die laminare Brennge-
schwindigkeit bei einer Erth6hung des Geschwindigkeitskoeffizienten sinkt.

Die relativen Sensitivitidten der laminaren Brenngeschwindigkeit beziiglich der Ge-
schwindigkeitskoeffizienten von Elementarreaktionen, an denen Kohlenwasserstoffe
beteiligt sind, fallen fiir die C;Hg-Luft-Flamme (siche Abbildung 5.4) vergleichsweise
gering aus. Es ergeben sich sowohl fiir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit be-
rechnete C;Hg-CO,-O,-Flamme als auch fiir die C;Hg-H,0-0,-Flamme dhnliche Sensi-
tivitits-Diagramme wie fiir die CsHg-Luft-Flamme (siehe Abbildung 5.4, 5.5 und 5.6).
Der H,-O-Mechanismus, in welchem die Kettentrdger He, OHe und *O< gebildet
werden, und die Oxidation von CO wirken im wesentlichen geschwindigkeitsbestim-
mend (siche auch Warnatz (1985)). Insbesondere sind die Geschwindigkeiten der Re-
aktionen (R1/R2) und (R39/R40) von hoher Bedeutung. Die laminaren Brennge-
schwindigkeiten sdmtlicher Flammen steigen bei einer Erhohung des Geschwindig-
keitskoeffizienten von Reaktion (R1), da die Anzahl der aktiven Spezies mit steigender
Reaktionsgeschwindigkeit der kettenverzweigenden Reaktion (R1) zunimmt. Fine Er-
héhung des Geschwindigkeitskoeffizienten (R39) bewirkt hingegen einerseits eine
Freisetzung des Kettentrigers He sowie andererseits eine schnellere Wirmefreisetzung
der stark exothermen Reaktion. Bei der Oxidation von CO zu CO, wird ein grofier Teil
der insgesamt bei der Verbrennung von C;H; entstehenden Reaktionswirme freigesetzt
(Glassman (1987)). Reaktion (R39) wirkt insbesondere auch dadurch geschwindig-
keitsbestimmend, da8 die Oxidation von CO zu 99 % durch Reaktion (R39) erfolgt,
d.h. es existieren keine alternativen Reaktionspfade.

Bei der C;Hs-H,0-O,-Flamme nimmt im Vergleich zur C;Hs-Luft-Flamme die relative
Sensitivitit der laminaren Brenngeschwindigkeit fiir die Reaktion (R5)

H, + OHe & HO + He (R5/R6)

und deren Riickreaktion (R6) zu (siche Abbildung 5.6 und 5.4 im Vergleich). Wihrend
die laminare Brenngeschwindigkeit der C;Hz-H,0-O,-Flamme durch eine Erhohung
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Sensitivity Analysis with Respect to Velocity
=rel

-5.31E-01 0 Lr 5.31E-01
: —
1: H +02 ~> 0 +OH 5 = 5.31E-01 REEERNNNENESNRENEES
2: 0 +OH -> H +02 S = -1.60E-01 ENEEER
3: H2 +0 -> H +OH S = 6.90E-02 [ ]
4: H +OKH ~> H2 +0 S = -4.61E-02 L1
5: H2 +OH ~> H +H20 S = 9.07E-02 L]}
6: H +H20 -> H2 +OH S = -4.86E~02 L1
7: OH +OH ~> 0 +H20 $ = ~5.,39E~02 1]
8: 0 +H20 ~> OH +OH S = 5.75E-02 L]
13: H +0H  +M* ~> H20 +M* S = -2.97E-02 =
15: H +02  +#M*  -> HO2 +M* $ = -9.31E-02 EEE
17: H +HO2 -> OH +OH S = 3.12E-02 s
19: H +HO2 -> H2 +02 § = -1.59E-02
21: H +HO2 -> 0 +H20 8 = 5.60E-03
25: OH +HO2 -> o2 +H20 S = -2.41E-02 B
39: OH +CO -> H +CO2 § = 3.16E-01 }lllllllllll
40 H +CO2 -> OH +CO S = -1.49E-01 HERRE
49: 02 +CH -> 0 +CHO s = 9,06E-03
54: OH +3CH2 -> H20 +CH S = 8.24E-03
55: CHO +M* -> H +CO M S = 6.69E-02 B
57: H +CHO -> H2 +CO S = -3,19E-02 .r
63: OH +CHO -> H20 +CO § = =2.29E-02 =
65: 02 +CHO -> CO +HO2 § = -5.65E-03
78: 02 +3CH2 -> H +0H +CO § = 1.41E-02
80: O2 +3CH2 -> H2 +C02 S = -1.78E-02 B
87: H +CH3 -> H2 +1CH2 S = 9,91E-03
90: H +CH20 -> H2 +CHO s = ~7.58E-03
94: OH +CH20 -> H20 +CHO $ = 7.87E-03
104: o© +CH3 ~> H +CH20 S = 4.35E~02 kl
106: H +CH3 -> CH4 S = -3,47E-02 [ ]
110: 02 +CH3 -> OH +CH20 S = 5.72E-03
111: CH3 +HO2 -> OH +CH30 S = 9.89E-03
130: CH20H  +M* -> H +CH20 +M* S = 5.45E-03
132: H +CH20H -> H2 +CH20 S = -9,15E-03
161: OH +CH3 ~> CH3OH S = ~2.63E-02 |
195: 0O +C2H2 -> CO +3CH2 S = 2.17E~02
197: © +C2H2 -> H +HCCO S = 1.67E-02
211: C2H3 -> H +C2H2 $ = 3.39E-02
213: OH +C2H3 -> H20 +C2H2 $ = -1.47E-02
215: H +C2H3 ~> H2 +C2H2 S = -6.42E-03
223: 02 +C2H3 -> C2H2 +HO2 S = 1.51E-02
234 H +C2H3 +M* -> C2H4 +M* S = =6.39E~03
235: H +C2H4 -> H2 +C2H3 s = 9,91E-03
237: © +C2H4 ~> H +CH2CHO 8§ = -5,35E-03
241: OH +C2H4 -> H20 +C2H3 S = 1.47E-02
263: C2HS -> H +C2H4 S = 2.22E-02
264: H +C2H4 -> C2HS5 S = -6.90E-03
265: H +C2H5 -> CH3 +CH3 8 = -1.61E-02 u
295: 0 +C3H4 -> C2H3 +CHO § = 5.56E-03
297: OH +C3H4 -> CHz20 +C2H3 S = 9,52E-03
299: OH +C3H4 -> C2H4 +CHO s = 9.,07E-03
302: H +C3H4 -> C3HS s = -1.51E-02
303: H +C3HS ~> H2 +C3H4 S = ~6.67E~03
310: CH3 +C2H3 -> C3H6 S = -1.51E-02
311: H +C3H6 -> H2 +C3HS S = -1.65E-02 L]
319: OH +C3H6 -> CH20 +C2HS S = 2.35E-02
321: OH +C3H6 -> CH3 +CH3CHO § = ~5.66E-03
323: OH +C3H6 -> H20 +C3HS S = -1.15E~02
342: C3HS -> CH3 +C2H5 S = 8.39E-03
343: H +C3H8 -> H2 +N~C3H7 S = -1,30E-02
345: H +C3H8 -> H2 +I-C3H7 S = -1.84E-02 -l
r

Abbildung 5.4: Relative Sensitivititen der laminaren Brenngeschwindigkeit der
stochiometrischen C;Hs-Luft-Flamme beziiglich der Geschwindigkeitskoeffizienten der
aufgefiihrten Elementarreaktionen
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Abbildung 5.5: Relative Sensitivititen der laminaren Brenngeschwindigkeit der
stochiometrischen C;Hs-CO,-0,-Flamme beziiglich der Geschwindigkeitskoeffizienten

der aufgefithrten Elementarreaktionen
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Sensitivity Analysis with Respect to Velocity
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342: C3HS -> CH3 +C2H5 S = 1.18E-02
343: H +C3H8 -> H2 +N-C3H7 § = -2.25E-02 ]
345: H +C3H8 -> H2 +I-C3H7 S = ~2.53E-02 ®

v

Abbildung 5.6: Relative Sensitivititen der laminaren Brenngeschwindigkeit der
stéchiometrischen C;Hg-H,O-0,-Flamme beziiglich der Geschwindigkeitskoeffizienten
der aufgefiihrten Elementarreaktionen
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des Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion (R6), in welcher He eingebunden
wird, stark reduziert wird, beschleunigt eine Erhohung des Geschwindigkeitskoeffizi-
enten der Reaktion (RS) aufgrund der Bildung von He die Verbrennung. Fine Erho-
hung des Molenbruchs von H-Radikalen in der Reaktionszone fithrt zu einer Be-
schleunigung der kettenverzweigenden Reaktion (R1) und damit zu einer Erthéhung der
laminaren Brenngeschwindigkeit.

Die relative Sensitivitit der laminaren Brenngeschwindigkeit der C;Hs-H,0-O,-
Flamme beziiglich des Geschwindigkeitskoeffizienten von Reaktion (R39) fillt etwas
geringer aus als in der C;Hg-Luft-Flamme (siehe Abbildung 5.4 und 5.6). Ursache hier-
fiir ist die schnellere CO-Oxidation in der C;Hg-H,0-O,-Flamme durch den héheren
Molenbruch von OH-Radikalen.

Die C;Hs-CO,-O,-Flamme zeigt im Vergleich zur C;Hg-Luft-Flamme eine gréBere re-
lative Sensitivitit sowohl fiir Reaktion (R1) und (R2) als auch fiir Reaktion (R39).
Insbesondere nimmt jedoch der Betrag der relativen Sensitivitdt der C;Hs-CO,-Oo-
Flamme fiir Reaktion (R40) zu. Durch den hohen CO,-Molenbruch wirkt sich eine
Anderung des Geschwindigkeitskoeffizienten von Reaktion (R40) in der C;Hs-CO2-O,-
Flamme stirker auf die Reaktionsgeschwindigkeit (sieche Gleichung 2.1) und damit die
laminare Brenngeschwindigkeit aus als in der C;Hs-Luft- oder in der C;Hs-H,0-O,-
Flamme.

5.6.4 Berechnete Profile der Molenbriiche von He, OHe, *O°¢ und HO,*

Um zu erfahren, wie sich die Diluenten H,O und CO, auf die Molenbriiche an aktiven
Spezies He, OHe, HO,* und *Oe¢ an verschiedenen Orten in der stationdren Flammen-
front auswirken, sind in Abbildung 5.7, 5.8, 5.9 und 5.10 die berechneten Profile der
imm Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten frei brennenden stéchiometrischen
Flammen iiber der Brennerhohe aufgetragen.

Abbildung 5.7 zeigt, daB} die Bildung von H-Atomen vor allem zu Beginn der Reaktion
i der C;Hg-H,0-O,-Flamme schneller zunimmt und dal um 30 % hohere Spitzenmo-
Ienbriiche erreicht werden als in der C;Hg-Luft-Flamme. Nach der Reaktionszone sinkt
der Molenbruch der H-Atome in der C;Hg-H,0-O,-Flamme auf dhnliche Werte wie sie
in der C;Hs-Luft-Flamme zu finden sind, d.h. im Abgas der C;H;-H,0-O,-Flamme
liegt kein erh6hter Molenbruch an H-Radikalen vor. In der C;Hs-CO,-O,-Flamme hin-
gegen werden um 40 % geringere Spitzen- und Endwerte von H-Atomen berechnet als
in der C;Hg-Luft-Flamme.

Am deutlichsten wird der OHe-Molenbruch beeinfluBt. Abbildung 5.8 zeigt, dal sich

die Spitzen- und auch die Endwerte dieser Spezies in der C;Hs-H,0-O,-Flamme um
das 2,5-fache im Vergleich zur C;Hz-Luft-Flamme erhohen, in der C;Hg-CO,-O,-
Flamme um 33 %. '
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Abbildung 5.7: Berechnete Molenbriiche von H-Atomen in frei brennenden Flammen
mit 35 Mol-% O, in der Synthetischen Luft
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Abbildung 5.8: Berechnete Molenbriiche von OH-Atomen in frei brennenden Flam-
men mit 35 Mol-% O, in der Synthetischen Luft
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Weder in der C;Hs-H,0-O,-Flamme noch in der C;Hs-CO,-O,-Flamme werden signifi-
kant erhohte Molenbriiche von O-Atomen gefunden (Abbildung 5.9), obwohl der O,-
Molenbruch in der Synthetischen Luft 35 % gegeniiber 21 % in der Luft betrigt.
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Abbildung 5.9: Berechnete Molenbriiche von O-Atomen in frei brennenden Flammen
mit 35 Mol-% O, in der Synthetischen Luft

Die Berechnungen der stochiometrischen Flammen ergeben ferner, dal der maximale
Molenbruch von HO,* in der C;Hg-H,0-O,-Flamme am héchsten liegt, gefolgt von
dem Molenbruch in der C;Hs-CO,-O,-Flamme und in der C;Hs-Luft-Flamme (siehe
Abbildung 5.10). Es ist ersichtlich, dal der Abbau von HO,* in der C;Hs-H,0-O,-
Flamme nigher am Ort seiner Bildung erfolgt, als in den beiden anderen untersuchten
Flammen. Dies ist dadurch erklirbar, daB in der C;Hs-H,0-O,-Flamme die He- und die
OHe-Molenbriiche vergleichsweise friih in der Reaktionszone ansteigen und sich da-
durch die Geschwindigkeiten der Abbaureaktionen von HO,* erhohen. HO,* wird in

allen im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Flammen im wesentlichen in
den Reaktionen (R17) und (R25) verbraucht.

HOZ- + He — OHe 4+ OHe R17)
HOzo + OHe — H20 + O2 (R25)
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Abbildung 5.10: Berechnete Molenbriiche von HO,-Radikalen in frei brennenden
Flammen mit 35 Mol-% O, in der Synthetischen Luft

Emn qualitativer Vergleich der gemessenen Profile der brennerstabilisierten stéchiome-
trischen Flammen mit den berechneten Profilen der frei brennenden Flammen zeigt,
dafl der maximale C,H,-Molenbruch sowohl in der Messung als auch in der Rechnung
in den C;Hg-H,0-O,-Flammen héher als in den C;Hg-Luft-Flammen liegt und in den
C;Hs-CO,-0,-Flammen tiefer. Auch der maximale Wert des berechneten C,H,-Profils
einer stochiometrischen C;Hg-N,-O,-Flamme mit 35 Mol-% O, im O,-N,-Gemisch
liegt zwischen dem der C;Hg-H,0-0,-Flamme und dem der CsHs-CO,-O,-Flamme.
Grund fiir die hohen C,H,-Werte der C;Hs-H,O-O,-Flamme ist sicher der beschleu-
nigte Abbau der Kohlenwasserstoffe bis hin zum C,H, durch die hohen OHe-Molen-
briiche in der C;Hg-H,0-0,-Flamme. C,H, wird nach den integralen ReaktionsfluBana-
lysen in allen Flammen im wesentlichen durch den Angriff von O-Radikalen zersetzt.
Der Molenbruch der O-Radikale wird jedoch durch die Verbrennung in Synthetischer
Luft kaum beeinflufit (siche Abbildung 5.9) und damit auch ebenso wenig die Ge-
schwindigkeit des C,H,-Abbaus, vom Temperatureinfluf} einmal abgesehen.

Die zusitzlich zu den Berechnungen der stéchiometrischen Flammen durchgefiihrten
Simulationen der fetten (A" = 0,85) und der mageren (A" = 1,2) C;Hs-H,0-O,- und
CsHg-CO,-O,-Flamme mit 35 Mol-% O, in der Synthetischen Luft sowie der C;Hs-
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Luft-Flammen zeigen, dafl der maximale Molenbruch von H-Atomen in allen Flammen
mit abnehmender Luftzahl zunimmt, der von O- und OH-Radikalen abnimmt. Wahrend
jedoch der OHe-Molenbruch nur in der mageren C;Hs-Luft-Flamme die Molenbriiche

von *O¢ und He iiberwiegt, iiberwiegt der Molenbruch von OH-Radikalen auch in der
fetten C3Hg-CO,-O,- und C;Hg-H,0-0,-Flamme die von He und *Oe.

5.6.5 Zusammenfassung der reaktionskinetischen Untersuchungen mit dem
Simulationsprogramm

In der C;Hs-CO,-O,- und insbesondere in der C;Hg-H,O-O,-Flamme erhoht sich durch
die Wirkung der Diluenten als StoBpartner in der Reaktion (R15) der Umsatz dieser
stark exothermen Reaktion, und die maximalen Molenbriiche von HO,* in diesen
Flammen steigen (siehe Abbildung 5.10). Hitte die Warmeentwicklung durch Reaktion
(R15) eine Beschleunigung der Gesamtreaktion zur Folge, so wire zu erwarten, daf
sich die relativen Sensitivititen der laminaren Brenngeschwindigkeit beziiglich des Ge-
schwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen (R15), (R17) und (R25) in der C3Hs-CO,-
O,-Flamme und insbesondere in der C;Hg-H,0-O,-Flamme gegeniiber denen in der
CsHs-Luft-Flamme erhéhen. Dies ist nicht der Fall (siehe Abbildung 5.4, 5.5 und 5.6).
Eine im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrte Berechnung einer stochiome-
trischen frei brennenden C;Hg-H,0-0O,-Flamme, bei der die StoBeffektivitit der Kom-
ponente H,O auf die Stofeffektivitdt von N, reduziert wird (siehe Tabelle 2.2), ergibt
eine unverdnderte laminare Brenngeschwindigkeit dieser Flamme von 131 cm/s. Es
zeigt sich damit, daf} bei der Verbrennung von C;H; (und anderen aliphatischen Koh-
lenwasserstoffen) HO und CO, als StoBpartner in Reaktion (R15) nicht oder nur un-
wesentlich zur Beschleunigung der Gesamtreaktion beitragen. Die Ergebnisse der Un-
tersuchungen von Koroll und Mulpuru (1986) in der H,-H,O-N,-O,-Flamme konnen
damit nicht auf die C;Hs-H,0O-O,-Flamme iibertragen werden (siehe Kapitel 2.3.1.1).

Koroll und Mulpuru (1986) sehen den Einflul von H,O in der H>-H,0-O»-Flamme auf
die Reaktionsgeschwindigkeiten der Reaktionen (R6) und (R8) aufgrund der hohen
Aktivierungsenergie, die fiir diese Reaktionen erforderlich sind, als vernachlissigbar
an. Aus den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Reaktionsflufanalysen von
Propanflammen ergibt sich jedoch, daB in diesen beiden Reaktionen erhebliche H,O-
Umsatzsteigerungen erzielt werden, wenn dem Frischgas H,O zugesetzt wird. Die Sen-
sitivititsanalysen zeigen zudem, dafl die laminare Brenngeschwindigkeit der C;Hs-
H,0-0,-Flamme auf die Anderung des Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen
(R5/R6) und (R7/R8) stirker reagiert als die laminare Brenngeschwindigkeit der C;Hs-
Luft-Flamme.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefithrten Rechnungen zeigen damit,
daB die hohen OHe¢-Molenbriiche in der C;Hs-H,O-O,-Flamme aus der Beschleuni-

gung der Reaktion (R6) und (R8) durch die in dieser Flamme hohen Molenbriiche von
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H,O resultieren. Durch die hohen OHe-Molenbriiche in der C;Hg-H,0-O,-Flamme .
wird einerseits der Kohlenwasserstoffabbau bis hin zum Zwischenprodukt CO (siche
Abbildung 2.1) beschleunigt. Andererseits erhoht sich die Geschwindigkeit der stark
exothermen Oxidationsreaktion von CO zu CO, in der Flamme. Die freiwerdende En-
thalpie dieser Reaktion bewirkt eine Beschleunigung des gesamten Kohlenwasser-
stoffmechanismus. Aus diesem Grund sinkt auch die relative Sensitivitit der laminaren
Brenngeschwindigkeit beziiglich des Geschwindigkeitskoeffizienten von Reaktion
(R39) in der C;H;-H,0-O,-Flamme.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse der Reaktionsfluanalysen und der Sensitivitétsanaly-
sen deutlich, wie der Diluent H,O in den H,-O,-Mechanismus eingreift und erklédren,
warum die laminaren Brenngeschwindigkeiten der C;Hs-H,0-O»-Flammen hoher lie-

gen, als aufgrund der physikalischen Eigenschaften von H,O zu erwarten wire (siche
Abbildung 3.6).

Der Diluent CO, bewirkt, wie auch Egerton und Thabet (1952) (siche Kapitel 2.3.2)
vermuten, eine Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit und damit eine Steigerung des
Umsatzes von CO, in Reaktion (R40), wodurch sich die Warmefreisetzung reduziert
und He verbraucht werden. Dies sind auch die Ursachen fiir die stark negative relative
Sensitivitit der laminaren Brenngeschwindigkeit beziiglich einer Erh6hung des Ge-
schwindigkeitskoeffizienten der Spaltungsreaktion von CO, (R40). Die berechneten
Profile der H- und OH-Radikale bestitigen diesen Sachverhalt, denn in der C;Hs-CO,-
O,-Flamme ist der Molenbruch von He geringer als in der C;Hs-Luft-Flamme, der
OHe-Molenbruch hingegen erhéht.

Die Einbindung von H-Radikalen durch eine Reaktion mit dem Diluenten CO, ist die
Ursache fiir die experimentell gefundenen geringeren laminaren Brenngeschwindigkei-
ten der C;Hg-CO,-O,-Flamme im Vergleich zu den laminaren Brenngeschwindigkeiten,
die sich bei chemisch inertem Verhalten von CO, ergeben wiirden (siche Abbildung
3.6).

Da die Spaltung von CO, eine vergleichsweise hohe Aktivierungsenergie erfordert und
die Temperaturen in der C;Hs-CO,-O,-Flamme unter denen in der C;Hg-H,O-O,-
Flamme liegen, findet die Spaltung dieses Diluenten in der C;Hs-CO,-O»-Flamme je-
doch zu einem geringeren AusmaB statt als die Spaltung von H,O in der C;Hs-H,0-O,-
Flamme. Die Spaltung von CO, setzt auch erst spit in der Reaktionszone ein, d.h. an
Orten, an denen die Temperaturen schon ausreichend hoch liegen. Der reaktionskineti-
sche Einfluf} von CO, ist aus diesem Grund weniger stark ausgeprigt als der von H;O.

97




98




6 Zusammenfassung und Schlufifolgerungen

In der vorliegenden Arbeit wird die Verbrennung von Propan (C;Hs) in Gasgemischen
aus O, und CO, sowie O, und H,O untersucht, mit dem Ziel, Informationen tiber die
Wirkungen Synthetischer Ersatzluftgemische aus O, und zuriickgefiihrten Rauchgasen
auf die einzelnen Teilprozesse der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen zu erhalten.
Ein wesentliches Anliegen ist es, den Einfluf von CO, und H,O als StoSpartner und
als Reaktionspartner auf den Reaktionsmechanismus und die Kinetik detailliert darzu-
legen.

Die im Rahmen dieser Arbeit mit C;H; durchgefiihrten Untersuchungen sind auf an-
dere aliphatische gesittigte Kohlenwasserstoffe iibertragbar, da die Oxidation dieser
Kohlenwasserstoffe im wesentlichen nach dem selben Mechanismus erfolgt.

Die experimentell aufgenommenen Molenbruchprofile in den Reaktionszonen lamina-
rer flacher Unterdruckflammen zeigen bei sémtlichen C;Hs-H,O-O,-Flammen, bedingt
durch die Dissoziation von H,0O, erhohte H,-Spitzenmolenbriiche im Bereich der Reak-
tionszone sowie erhdhte H,-Molenbriiche in der Abgaszone.

Die gemessenen Molenbruchprofile der C;Hg-CO,-O,-Flammen weisen aufgrund der
Dissoziation von CO; ein entsprechendes Bild fiir die Komponente CO auf.

Im Vergleich zu Flammen von C;Hg-CO,-O-Gemischen liegen die im Rahmen der
vorliegenden Arbeit experimentell ermittelten laminaren Brenngeschwindigkeiten der
C;Hs-H,0-O,-Flammen gleicher Stéchiometrie und gleicher O,-Anreicherung (35 Mol-
%) in der Synthetischen Luft beinahe um den Faktor zwei hoher.

Bei der Simulation frei brennender (adiabater) laminarer flacher Vormischflammen
von C;H3-CO,-O,- und C;Hs-H,0-O,-Gemischen mit dem Programm MIXFLA
(Warnatz (1989)) ergeben sich laminare Brenngeschwindigkeiten, die mit den experi-
mentell nach der Rohrbrenner-Kegelhohen-Mefmethode ermittelten laminaren Brenn-
geschwindigkeiten gut iibereinstimmen. Das Simulationsprogramm MIXFLA ist somit
fur adiabate C;Hs-Verbrennungen sowie fiir Verbrennungen anderer Kohlenwasser-
stoffe der homologen Reihe der Alkane in H,O-O,- und in CO,-O,-Gemischen verifi-
ziert.

Aus den integralen ReaktionsfluBanalysen, die mit dem Simulationsprogramm fiir eine
frei brennende stochiometrische C;Hg-CO,-O,-Flamme, eine C;Hg-H,O-O,-Flamme
und eine C;Hg-Luft-Flamme im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt werden,
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ergeben sich im Kohlenwasserstoffoxidationsmechanismus von C;Hg weder beim Er-
setzen des Luftstickstoffs durch CO, noch durch H,O signifikante Verschiebungen der
charakteristischen Reaktionspfade.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit experimentell und numerisch ermittelten la-
minaren Brenngeschwindigkeiten verschiedener C;Hs-H,O-O,-Flammen zeigen, dafl
diese Flammen zwar langsamer als die Flammen von C;Hg-N,-O-Mischungen bei
gleicher Stochiometrie und gleichem Diluentmolenbruch (35 Mol-%) sind. Eine be-
sondere Auftragung der im Rahmen der vorliegenden Arbeit experimentell ermittelten
laminaren Brenngeschwindigkeiten der C;Hg-H,0-O,-Mischungen iiber dem Molen-
bruch von H,O im H,0-O,-Gemisch zeigt jedoch, dafl die Reduktion der laminaren
Brenngeschwindigkeit bei Flammen mit H,O-Zusatz im Frischgasgemisch weniger
stark ausgepragt ist als aufgrund der thermischen Transporteigenschaften und der Wir-
mekapazitit von H,O im Vergleich zu N, zu erwarten ist. Die Ursache fiir dieses Ver-
halten liegt in dem erhéhten OH-Molenbruch in der gesamten Flammenfront von C;Hs-
H,0-O,-Flammen. Nach der integralen ReaktionsfluBanalyse, die im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit durchgefiihrt wird, tritt H,O fast ausschlieBlich als Reaktionspartner
in Reaktion (R6) und (R8) in Wechselwirkung mit dem Kohlenwasserstoffreaktions-
mechanismus.

HZO + He — H2 + OHe (R6)

HZO + eOe > OHe + OHe (R8)

Grofie Molenbriiche von H,O bewirken einen Anstieg der Reaktionsraten dieser beiden
Reaktionen und dadurch eine Erhéhung der Molenbriiche von H, und insbesondere
von OHe in der Flammenfront. Die Simulationen ergeben einen um den Faktor 2,5

erhohten Molenbruch von OHe.

OH-Radikale beschleunigen sowohl den Abbau von Kohlenwasserstoffen wie auch
den Abbau von CO. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten experimentellen
Untersuchungen in den Flammenfronten von Unterdruckflammen kénnen jedoch eine
beschleunigte Oxidation von CO durch Reaktion mit OH-Radikalen zu CO, in C;Hs-
H,0-O,-Flammen im Vergleich zu C;Hs-Luft-Flammen nicht bestétigen.

CO, nimmt nach der integralen ReaktionsfluBanalyse fast ausschlieBlich als Reak-
tionspartner in Reaktion (R40) am Reaktionsmechanismus teil.

CO, + He —» CO + OHe (R40)

In der C;Hs-CO,-Ox-Flamme lauft Reaktion (R40) durch den hohen Molenbruch von
CO, mit einer gréBeren Reaktionsrate ab als in der C;Hs-Luft-Flamme und bewirkt
eine Verzogerung der CO-Oxidation, ein Einbinden von H-Radikalen sowie eine
leichte Erhohung des OHe-Molenbruchs in der gesamten Flammenfront. Der Diluent

CO, wird in der C;Hs-CO,-O,-Flamme jedoch aufgrund der hoheren Aktivierungs-
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energie von Reaktion (R40) und der tieferen Temperaturen in der C;Hg-CO,-O,-
Flamme erst spéter in der Reaktionszone gespalten als der Diluent H,O in der C;Hs-
H,0-0,-Flamme, so dall der reaktionskinetische Einflufl der Dissoziationsreaktion von
CO; (R40) auf die Gesamtreaktion geringer ausfillt als der Einflufl der H,O-Dissozia-
tion.

Fur Gasgemische, die mit CO, verdiinnt sind, ergeben sich aufgrund der Einbindung
von H-Radikalen bei der Spaltung von CO, geringere laminare Brenngeschwindigkei-
ten in den Experimenten als aufgrund der physikalischen Eigenschaften von CO, zu
erwarten ist. Dies zeigt wieder die besondere Auftragung der experimentell ermittelten
Brenngeschwindigkeiten iiber dem Molenbruch von CO, im CO»-O,-Gemisch.

Die Sensitivititsanalysen der adiabaten stochiometrischen C;Hg-CO,-O,-Flamme, die
der C;Hs-H,0-O,-Flamme und die der C;Hs-Luft-Flamme zeigen #hnliche relative
Sensitivititen der laminaren Brenngeschwindigkeit beziiglich der Geschwindigkeits-
koeffizienten der am Kohlenwasserstoffoxidationsmechanismus beteiligten Elementar-
reaktionen. Wihrend die relative Sensitivitit auf eine Anderung der Geschwindigkeits-
koeffizienten sédmtlicher Elementarreaktionen, an denen Kohlenwasserstoffe beteiligt
sind, vergleichsweise gering ausfillt, so reagiert die laminare Brenngeschwindigkeit
auf Reaktionen des H,-O,-Mechanismus und auf die Oxidation von CO sehr sensitiv.
Insbesondere ist die Sensitivitit fir die Kettenverzweigungsreaktion (R1), in welcher
.0,-Molekiile mit H-Radikalen in OHe und *Oe* gespalten werden, sowie fiir die Oxi-
dation von CO zu CO, durch Reaktion mit OH-Radikalen in Reaktion (R39) in allen
untersuchten Flammen hoch.

In der C;Hs-H,0-O,-Flamme erhoht sich zudem die relative Sensitivitit auf die Reak-
tion von H,O mit H- und O-Radikalen (R6 und R8) und deren Riickreaktionen (R5 und
R7). In der C;H;3-CO,-O,-Flamme erhoht sich insbesondere die relative Sensitivitét
beziiglich des Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion von CO, mit H-Radikalen
zu CO und OH¢ (R40).

Die Berechnung einer C;Hg-H,0-O,-Flamme, in der die StoBeffektivitidt von H,O von
6,5 auf die StoBeffektivitit von N, (0,4) herabgesetzt wird, ergibt eine unveranderte
laminare Brenngeschwindigkeit. Dies bedeutet, da die Wirkung von H,O und demzu-
folge auch die von CO, als StoBpartner vernachldssigbare Auswirkungen auf die Ge-
samtreaktionsgeschwindigkeit hat. Gleichzeitig zeigt dieses Ergebnis, daB der HO,e-
Mechanismus, der durch die Reaktion (R15) initiiert wird, keinen erkennbaren Einfluf
auf die Gesamtreaktion hat, obwohl der O,-Verbrauch in den Flammen mit Syntheti-
scher Luft durch diese Reaktion ansteigt. '

02+H0+ M* > H020+ M* (R15)

Die Annahme von Glassman (1987), der HO,*-Mechanismus beschleunige die einlei-
tenden Kettenreaktionen in der H,-O,-Flamme zwar nicht durch die Aktivitiat des HO,-
Radikals selbst, da dieses vergleichsweise reaktionstriige ist, jedoch durch die Warme,
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die in den stark exothermen HO,*-Reaktionen frei wird, konnen die Simulationser-
gebnisse der vorliegenden Arbeit fiir Kohlenwasserstoffflammen nicht bestétigen.

Im Hinblick auf technische Anwendungen ist interessant, daf} die auf den Molenbruch
des Brennstoffs im Frischgas bezogenen Spitzenmolenbriiche des Zwischenproduktes
C;H, in der Reaktionszone der im Rahmen dieser Arbeit experimentell untersuchten
brennerstabilisierten C;Hs-H,0-O,-Unterdruckflamme mit 35 Mol-% O, in der Syn-
thetischen Luft hoher liegen als in der C;Hs-Luft-Flamme gleicher Stéchiometrie. Die
maximalen C,H,-Molenbriiche der C;Hg-CO,-O,-Flamme liegen bei gleicher Zusam-
mensetzung der Synthetischen Luft und gleicher Stochiometrie niedriger. Da erhéhte
C,H,-Molenbriiche die RuB3bildung begiinstigen, bedeutet dies, daBl die C;Hs-CO,-O,-
Flamme eine geringere Rufbildungsneigung besitzt, die C;Hs-H,0-O,-Flamme eine
stirkere als die C;Hs-Luft-Flamme.

Die berechneten C,H,-Molenbriiche in der Reaktionszone der frei brennenden Flam-
men zeigen qualitativ die gleichen Ergebnisse. Es ergibt sich zudem fiir die stéchiome-
trische C;Hs-N;-O,-Flamme mit 35 Mol-% O, im O,-N,-Gemisch ebenfalls ein C,H,-
Peak, der tiefer als der der CsHg-H,0-O,-Flamme, aber héher als der der CsHg-CO,-O,-
Flamme liegt.

Die hohe RuBbildungsneigung der C;Hg-H,0-O,-Flamme, die aus dem hohen C,H,-
Peak in der Reaktionszone resultiert, wird jedoch durch eine schnelle Oxidation der
gebildeten Kohlenwasserstoffe durch den hohen OHe-Molenbruch in dieser Flamme
kompensiert. Die Berechnungen der fetten Flammen (A" = 0,85) mit 35 Mol-% O, in
der Synthetischen Luft ergeben etwa um den Faktor 2,5 erhéhte OHe-Molenbriiche in
der C;Hs-H,0-O,-Flamme im Vergleich zur C;Hg-Luft-Flamme. So stellen auch Miil-

ler-Detlhefs und Schlader (1976) eine geringere RuBemission von C;Hs-H,0-O,-
Flammen fest.

In der C;Hs-CO,-O,-Flamme ist sowohl der C,H,-Spitzenmolenbruch geringer als in
der C;Hs-Luft-Flamme als auch der OHe-Molenbruch um 33 % erhoht. Flammen mit
CO, im Frischgas zeigen, wie Herbst (1965) in seinen Untersuchungen bestétigt findet,
aus diesen Griinden geringere Ruflemissionen als Flammen, in welchen C;Hy in Luft
verbrennt.
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Anhang A Brenngeschwindigkeitsmessungen

A.1 Mefiwerte der laminaren Brenngeschwindigkeiten

80
75

Brennstoff CsHs

?’b\\ To =298 K

\% P = Pu

70

65

60

55
50
45

40
35

Lam. Brenngeschwindigkeit [cm/s]

A ﬂ | M‘M% )\AS\: |
20 / 3\0\8‘
030 % 02/ (02 +CO2) ¢35% 02/(02 + CO2)
10 B 37 % 02/(02+ CO2)  a40 % 02/ (02 + CO2)
@42 % 02/ (02 + CO2) 045 % 02/ (02 + CO2)
5 x Luft 027 % 02/(02 + CO2)
A 32 % 02/(02 + CO2)
0 ; T : ¥ : T
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

Synthetische Luftzahl A

Abbildung A.1.1: Laminare Brenngeschwindigkeiten von C;Hg-CO,-O,- und C;Hs-
Luft-Gemischen tiber der Synthetischen Luftzahl be1 T, =298 K
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Abbildung A.1.2: Laminare Brenngeschwindigkeiten von C;H-CO,-O,-, CsHg-H,O-
O,- und C;Hs-Luft-Gemischen tiber der Synthetischen Luftzahl bei
T,=573 K
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Abbildung A.1.3: Laminare Brenngeschwindigkeiten von C;Hg-CO2-O,-, CsHg-H,0-
O,- und C;Hg-Luft-Gemischen iiber der Synthetischen Luftzahl bei
T,=673 K
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Tabelle A.1.1: Ubersicht iiber simtliche experimentell ermittelte, maximale und sto-
chiometrische, laminare Brenngeschwindigkeiten

Oz

To Komponenten | (O + Diluent) St stech SL max
[K] [%] [em/ s] [cm/ s]

CsHg-Luft 0,21 47,3 48,3
CsHg-CO2-0; 0,27 17,98 17,98

C3sHg-CO2-0- 0,3 25,65 25,9

C3Hg-CO2-0; 0,32 29,65 29,7

298 K | C3zHs-CO2-0- 0,35 38 38,2

C3Hg-CO2-0O2 0,37 442 443

CsHs-CO2-03 0,4 55,1 55,4
CsHg-CO2-05 0,42 62 62,28

C3Hg-CO2-0O5 0,45 75,5 76,2

CsHg-Luft 0,21 71,15 72,82

CsHg-CO2-05 0,35 59 59,8

CsHg-CO2-0O2 0,37 63,64 64,2

393 K | CsHs-CO2-0O7 0,4 76,5 76,66
CsHs-H20-0; 0,35 1294 130,2

C3Hs-H20-0- 0,37 145 146
CsHg-H20-0- 0,4 170,4 171,1
CsHg-Luft 0,21 135,6 136,92

CsHs-CO2-0; 0,35 98,25 98,4
CsHs-CO2-0, 0,37 110,65 110,8

573 K [ C3He-CO2-O; 0,4 143,2 143,6
CsHg-H20-0; 0,35 228,1 228,35
CsHg-H20-0, 0,37 251,3 252,45
CsHg-H20-0, 0,4 287 287,2

CsHsg-Luft 0,21 180,5 182,5
C3zHg-CO2-0O- 0,35 115,42 | 115,44
C3Hg-CO2-0O; 0,37 143,45 143,55

673 K | CsHs-CO2-O; 0,4 171 171,1
CsHg-H20-03 0,35 294,8 296,55

CsHg-H20-0, 0,37 321,45 3221
CsHg-H20-02 0,4 351,2 352,75

A.2 Zusammenhang zwischen der laminaren Brenngeschwindigkeit und T,

CsHy-H;0-05, 35 Mol-% 05/(0+H;0), A" =V nax S (T ) =0,0142 To1'5258
C3Hg-COx02, 35 Mol-% 05/(0+C02), A" = A'uex S (T ) =0,017 To1 3605
C:Hy-Luft (Lindow (1966)), A=A S (T )=0,0045 T?+6
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Anhang B Temperaturmessungen

B.1 Aufbau der quartzglasummantelten Thermoelementsonde

,LL blanke Thermodrahte

o

Keramikréhrchen

0.3W1mm

=

j | quartzglasummantelte Thermodréhte

<02mm

U/ ‘J
~— 30mm

B.2 Korrektur der Strahlungsversluste bei Temperaturmessungen mit
quartzglasummantelten Thermoelementen

B.2.1 Methode von Bonne, Grewer und Wagner

Bonne, Grewer und Wagner (1960) bestimmen Temperaturprofile in Flammen mit
elektrisch beheizten Thermoelementen. Zunichst wird im Hochvakuum ein blankes
Thermoelement mit Wechselstrom elektrisch beheizt und eine Eichkurve fiir die Heiz-
stromstirke in Abhéangigkeit der Thermoelementtemperatur aufgenommen. Im Hoch-
vakuum verschwindet der konvektive Wirmeiibergang; nur der Warmeiibergang durch
Strahlung muB beriicksichtigt werden. Wihrend der Flammentemperaturmessungen
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wird das Thermoelement ebenfalls wie bei den Eichmessungen mit Wechselstrom
elektrisch beheizt. An jedem MeBort in der Flamme werden Temperaturen bei ver-
schieden starker Beheizung des Thermoelementes erfafit. Der Schnittpunkt der sich aus
den Flammenmessungen ergebenden Kurve mit der Eichkurve ergibt die wahre Flam-
mentemperatur. Das Thermoelement wird fiir die Flammenmessungen in eine Quartz-
kapillare eingezogen, um die katalytische Aktivitit herabzusetzten.

Die Bestimmung der Gastemperatur nach dieser Methode hat den Nachteil, dal die mat
Quartzglas ummantelten Elemente eine andere Emissivitit besitzen als blanke Ele-
mente. Jedoch kann die Eichkurve nur mit dem blanken Element aufgenommen wer-
den. Dies fithrt zu einer mit systematischen Fehlern behafteten Eichkurve.

B.2.2 Die Bestimmung von 1y, , o konv,7h DPZW. O konv,a

Die Emissivitit er, von blanken Pt-Pt/Rh-Thermoelementen wird der Emissivitat von
Platin gleichgesetzt und Tabellenwerken enthommen. Nach Kohler (1988) ergibt sich
fiir die Emissivitit folgende Funktion von der Temperatur fiir den Temperaturbereich
1000 - 2000 K:

e =¢_ =11-10" T+ 0,0017
Th Pt

Die konvektiven Warmeiibergangszahlen Oony,th Und oonva kénnen aus Wiarmeiber-
tragungsrechnungen bestimmt werden. Das stumpf geschweifite Thermoelement, bzw.
die Quartzglaskapillare wird dabei als quer angestrdmter Zylinder betrachtet. Im Rah-
men dieser Arbeit werden die Wiarmeiibergangszahlen aus den im folgenden aufgefiihr-
ten Wiarmetibergangsbeziehungen ermittelt. Es gilt:

_Nui

(0
konv d

Die Nu-Zahl kann nach Sucker und Brauer (1976) bei den in dieser Arbeit untersuch-
ten Flammen wie folgt dargestellt werden:

2

Nu =

In - 0,577

Re Pr

In den untersuchten laminaren Unterdruckflammen ergeben sich Re-Zahlen << 1. Die
Pr-Zahlen liegen fiir Gase bei ca. 0,73. Es gilt

udp pro_1_

n ap

Re =

>
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mit der Gasgeschwindigkeit u, dem Thermoelementdurchmesser bzw. Quartzkapillar-

durchmesser d, der dynamischen Viskositit 1, der Dichte p und der Temperaturleit-
zahl a.

Die dynamische Viskositit der Mischung wird mit der empirischen Néherungsbezie-
hung (Warnatz (1993) bestimmt:

[ x\"
n=05Ex 7 +LZ~'J
ol
i i ni
wobei die Molenbriiche X aus den experimentell ermittlelten Molenbruchprofilen be-
stimmt werden. Die Berechnung der Wirmeleitfihigkeit der Mischung erfolgt mit der

Beziehung (VDI-Wérmeatlas (1991)) mit n1° bei T, = 298 K undp = 1 bar:

y 2
X2 {1+(m°/17;)y2 (Mj/Mi)“}

X:Zn mit: Aij= P
' Tx A [8+8(Mi/Mj)]2

i

f=1

B.2.3 Ergebnisse der Regressionsanalyse zur Beschreibung der Beziehung
zwischen oy.q und Tg

C3Hg-CO,-0y, 35 Mol-% 0,/(0,+CO,), A’ = 1,2 o, =21,099  TL™
CsHe-CO,-0,, 35 Mol-% 0,/(0,+C0O5), 2" = 1,0 o, =25803 T2*
C3Hg-CO,-0,, 35 Mol-% 0,/(0,+C0,), A’ = 0,85 o, =25893 T2
C5Hg-C0,-0,, 40 Mol-% 0,/(0,+C0,), A" = 1,0 o, =23,304. TO7
CsHs-H,0-0, 35 Mol-% O,/(0+H;0), A" = 1,2 0 g 28,111 T2
C3Hg-H,0-0,, 35 Mol-% O/(0+H;0), %" = 1,0 o 4 =39,637- T
CsHe-H,0-0,, 35 Mol-% 0,/(0,+H,0), 4’ = 0,85 o =39,637.T2%
CsHs-H,0-0;, 40 Mol-% O,/(0+H,0), A" = 1,0 0 g = 30,957 T2
CoHoLuft, )’ = 12 o =38675-To%?
C:Hg-Luft, 2" = 1,0 o 4 =38,675-T "
CsHg-Luft, A" = 0,85 g = 38,675 T 5
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B.3 Ergebnisse der Temperaturmessungen

Tabelle B.3.1:

Temperaturen der C;Hg-Luft-Flanme,
To=393 K, p=0,03 bar, A =0,85

Tabelle B.3.2:

Temperaturen der C;Hs-Luft-Flanme,
To=393K,p=0,03 bar, A=1,0

blank mit Quarz
z Trn z Trhea Te
[mm] [ [K] [mm] [K] [K]
721 1614,7 80,9 1083,8 | 1813,1
62,1 1667,2 70,9 1111,7 | 1898,6
52,1 1730,2 60,9 1142,1 | 1972,3
446 17762 50,9 11745 | 20374
346 1839,2 40,8 1205,5 -
24,6 1892,2 30,9 1233,1 | 21341
17,1 1912,2 20,9 12566 | 21679
14,6 18942 15,9 1262,4 | 21759
12,1 1832,2 14,9 1263,7 | 2177,6
11,1 1793,2 13,9 12636 | 21775
10,1 1743,2 12,9 1261,4 | 21745
9,1 1699,2 11,8 1253,5 | 21863,5
8,1 1658,2 10,9 1233, | 21353
7.1 1620,2 9,8 1198,7 | 2079,9
6,1 1590,2 8,8 1148,6 | 1886,3
51 1563,2 7.8 1084,2 | 18145
4.6 1552,2 6,8 1013,4 | 1476,0
41 15442 58 9272 | 1160,2
36 1535,2 4.8 838,2 966,2
3,1 1528,2 3,8 7377 802,3
26 1518,2 2,8 639,5 669,6
21 1504,7 1,8 548 4 560,7
16 14872 0,8 4573 460,4
1.3 1473,7 06 4389 4409
1,0 14552 05 429 4 430,9
0,8 1437,7 0,0 3843 384,0
05 1405,2 - - -
02 1250,2 - - -

blank mit Quarz
z Trn z Trhva Te
[mm] [K] [mm] [K] [K]
72,1 1641,2 80,9 10605 | 17231
62,1 1692,2 70,2 1085,5 | 1821,3
521 1748,2 60,9 1112,0 | 18943
421 1790,2 50,9 11389 | 1969,3
346 1844,2 409 11654 -
24,6 1888,2 30,8 11894 | 2077 .4
171 1903,2 209 1208,1 | 21145
14,6 1892,2 14,9 1214,4 -
12,1 1849,2 13,9 12148 | 21513
11,1 1821,2 12,9 12145 | 21658
10,1 1785,2 11,9 12114 | 21771
9,1 1748,2 10,9 1199,4 | 21751
8,1 1713,2 9,9 11716 | 2160,7
7.1 1675,2 8,9 1126,2 | 21125
6,1 1643,2 7.8 1067,2 | 1989,5
51 1613,2 6,9 998,0 1521,6
4.6 1596,2 59 914,2 1153,4
4.1 1577,2 4.9 828,7 958.0
3,6 1559,2 3,9 732,7 797,0
3.1 1536,2 2,9 637,4 667,0
2,6 1511,2 1,9 548.,6 560,7
2,1 1481,2 0¢° 460,2 463,3
1,6 1449,2 0,8 450,3 452.8
1,3 1427,2 05 426,6 427.8
1,0 1399,2 0,0 383,5 383,2
0,8 1375,2 - - -
05 1331,2 - - -
0,2 1186,2 - - -
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Tabelle B.3.3:

Temperaturen der CsHs-Luft-Flanme,
Tp=393 K, p=0,03 bar, A=1,16

blank mit Quarz

z Trh z Troea Te
[mm] [K] [mm] [K] [K]

80,9 1036,5 | 1639,6
70,9 1057,8 | 1749,1
60,9 1081,3 | 1842,9
50,9 1105,3 | 1918,0
40,9 1129,0 -
30,9 1149,6 | 2024,7
20,9 1164,6 | 2055,0
15,9 1166,6 | 2058,8
14,9 1165,5 | 2056,7
13,9 1159,3 | 20445
12,9 1139,2 | 2002,3
11,9 1103,2 | 1912,0
10,9 1061,6 | 1719,7
9,9 9952 | 1408,8
8,9 9279 | 1166,5
7,9 854,2 997,1
6,9 779,2 865,1
5¢ 700,2 748,7
4,9 622,7 648,3
3,9 557,7 5711
29 499,2 505,5
1,9 453,8 456,5
0,9 4149 415,6
0,7 406,4 406,8
05 399,0 399,1
0,0 378,7 3783
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Tabelle B.3.4:
Temperaturen der C;Hg-CO,-O,-Flanme,

To=393 K, p=10,03 bar,
35 MOI-% Oz/(Oz"‘COz), A= 0,85

blank mit Quarz
z Tn Z Tinea Te

[mm] | [K] || [mm] | [K] [K]
72,00 | 1687,2 || 80,80 | 1129,6 1807
62,00 | 1743,2 || 70,80 | 11550 1862
52,00 | 18052 || 60,80 | 1183,6 1916
4450 | 1850,2 || 50,80 | 1214,0 1967
34,50 | 1900,2 || 40,80 | 12457 | 2017
2450 | 1941,2 || 30,80 | 1276,4 | 2064
17,00 | 19412 || 20,80 | 13054 | 2101
1450 | 1869,2 || 13,80 | 1324,2 2130
12,00 | 1670,2 || 12,80 | 13274 | 2136
11,00 | 16252 || 11,80 | 13296 | 2143
10,00 | 1593,2 || 10,80 | 1327,0 | 2149
9,00 1584,2 9,80 1307,2 | 2133
8,00 1600,2 8,80 1259,0 | 2086
7,00 1594,2 7,80 1191,2 1997
6,50 1618,2 6,80 1110,2 1865
6,00 1622,2 5,80 1009,2 1420
5,50 1630,2 4,80 901,2 988
5,00 1635,2 3,80 780,2 813
4,50 1641,2 2,80 662,7 675
4,00 1646,2 1,80 559,2 563
3,50 1650,8 0,80 4640 465
3,00 1650,5 0,60 440,2 441
1,50 1646,2 0,55 439,2 440
2,50 1639,2 0,00 386,8 387
2,00 1629,2 - - -
1,50 1617,2 - - -
1,00 1601,2 - - -
0,70 1586,2 - -

0,4 1564,7 - - -
OL2 1639,7 - - -
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Tabelle B.3.5:
Temperaturen der C;Hg-CO,-O,-Flanme,

To=393 K, p = 0,03 bar,

35 Mol-% 0/(0+CO;), A" = 1,0

blank mit Quarz

z T z Trhea Te
[mm] [K] || [mm] [K] [K]
7198 | 1721,2 || 80,83 | 11128 1779
6198 | 17652 70,83 | 11356 1831
5198 | 18122 || 60,83 | 11613 1885
4448 | 1844,2 || 50,83 | 1187,8 1933
34,48 | 1884,2 | 40,83 | 12149 1979
24,48 | 1919,2 || 30,83 | 1241,0 2021
16,98 | 1938,2 || 20,83 | 1264,9 | 2057
14,48 | 19392 || 13,83 | 1279,7 | 2080
11,98 | 19312l 12,83 | 12822 2085
10,98 | 19202 || 11,83 | 12845 | 2080
9,97 1804,2 || 10,83 | 1286,7 | 2095
8,97 1878,7 8,83 1286,0 | 2098
7,97 1848,2 8,83 1270,9 | 2087
6,97 1815,2 7,83 12275 2037
597 1783,5 6,83 1162,2 1851
4,97 1757,2 583 1070,2 1769
4,47 1743,2 483 968,89 1137
3,97 1729,7 3,83 846,2 902
3,47 1719,2 2,83 718,2 738
2,97 1706,2 1,83 601,0 607
2,47 1688,2 0,83 4848 486
1,97 1667,2 0,63 4538 454
1,47 1644,7 0,55 450,2 451
0,97 1616,2 0,00 387,0 387
0,67 1592,2 - - -
0,38 1563,2 - - -
0,17 1530,7 - - -




Tabelle B.3.6:
Temperaturen der C;Hg-CO,-O,-Flanme,

To =393 K, p = 0,03 bar,
35 Mol-% O,/(0,+CO,), A = 1,2

Tabelle B.3.7:

Temperaturen der C3Hg-CO,-O,-Flanme,
To=393 K, p= 0,03 bar,
40 Mol-% 0,/(0,+CO,), A"=1,0

blank mit Quarz
z TTh z TTh+Q TG

[mm] [K] [mm] [K] [K]
71,93 | 1578,7 || 80,90 | 1084,0 | 1575
61,93 | 1637,2 [ 70,90 | 1104,8 | 1675
5193 | 1696,2 || 6090 | 1128,8 | 1753
41,93 | 1752,7 || 50,90 | 11536 | 1817
34,43 | 17922 | 40,90 | 1178,0 | 1870
24,43 | 18372 || 30,90 | 1202,0 | 1917
16,93 | 1849,2 | 20,90 | 1222,8 | 1956
14,43 | 18312 | 1590 | 12313 | 1975
11,93 | 17872 || 13,90 | 1234,7 | 1983
10,93 | 1764,2 | 12,90 | 1236,2 | 1986
983 | 17372l 11,90 | 12356 | 1985
8,93 | 17122 (| 10,90 | 12242 | 1969
793 | 16862 990 | 11861 ] 1909
693 | 16512 | 890 | 1127,2| 1792
593 [ 16202 | 7,90 | 10522 | 1466
493 | 15822 || 6,90 966,2 1078
4,43 | 15622 || 5,90 870,2 920
3,93 | 15432 | 4,9 770,2 793
343 | 15252 | 3,90 666,2 675
2,93 | 15032 2,90 573,2 577
243 | 14782 || 1,90 498,2 499
1,93 | 14452 || 0,90 436,2 436
1,43 | 14082 || 0,80 4295 430
1,13 | 13772 || 0,62 417,0 417
0,83 | 1325214 0,00 382,7 383
0,63 | 12532 - -

0,33 | 11592 - - -

blank mit Quarz

z TTh z TTh+Q TG
[mm] [K] [mm] [K] [K]
71,80 | 1771,15| 80,83 | 1137,55| 1834,98
61,80 | 18172 || 70,83 | 11604 1885
51,90 | 1861,2 || 60,83 | 11861 1936
44 40 | 1893,2 | 50,83 | 12124 1983
34,40 | 19322 || 40,83 | 12389 | 2028
24,40 | 1966,2 || 30,83 | 12641 2067
16,80 | 1986,7 || 20,83 | 12871 2103
14,40 | 19922 || 10,83 | 13069 | 2135
11,80 | 19942 9,83 1309,3 | 2139
10,90 | 1993,2 8,83 1311,7 2145
9,90 1980,2 7,83 13133 | 2151
8,90 1984,2 6,83 13072 | 2150
7,80 1975,2 5,83 12765 | 2120
6,90 1957,2 4,83 1213,1 2040
5,80 1932,2 3,83 1047 .4 1634
4,90 1896,7 2,83 978,2 1131
4,40 1875,2 1,83 812,7 849
3,80 1853,7 0,83 593,2 598
3,40 1833,7 0,03 398,2 398
2,90 1808,7 - - -
2,40 17845 - - -
1,90 1759,2 - - -
1,40 1734,7 - - -
0,80 17015 - - -
0,70 1680,2 - - -
0,50 16547 - - -
0,30 1609,4 - - -
0,20 1468,2 - - -
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Tabelle B.3.8: Tabelle B.3.9:
Temperaturen der C;Hg-H,0-O,-Flanme,  Temperaturen der CsHs-H,0-O,-Flanme,

To=393 K, p = 0,03 bar, To =393 K, p = 0,03 bar,
35 MOI-% 07/(02+ HzO), 7\.’ - 0,85 35 MOI-% 02/(02+ H20), }\4’ - 1,0
biank mit Quarz blank mit Quarz
z To z Trnsa Ts z T z Tisa Ts
[mm] | [K] || [mm] | [K] [K] [mm] | [K [mm] | [K] [K]
78,2 1580,2 81,00 1119,7 1666 73,75 1630,2 81,00 1118,2 1629
75,7 1591,7 71,00 11551 1779 7125 1645,2 71,00 1149,7 1734
73,2 1610,2 61,00 1185,7 1872 63,75 1687,2 61,00 1184,1 1821
65,7 1661,2 51,00 1238,7 1947 53,75 1752,2 51,00 12194 1892
55,7 1731,2 41,00 1281,7 2008 4375 1815,7 || 41,00 1254,5 1955
457 1796,2 31,00 13224 2059 33,75 1878,2 31,00 1286,1 1995
35,7 1865,2 21,00 13571 2098 23,75 1937,7 || 21,00 1311,9 2028
25,7 1930,2 11,00 1379,1 2122 13,75 1980,2 11,00 1324,3 2052
18,2 1970,2 10,00 1378,9 2121 12,75 1983,2 10,00 13242 2052
15,7 1978,2 9,00 1376,4 2119 11,75 1984,2 9,00 1323,2 2053
13,2 1978,2 8,00 1368,2 2110 11,25 1983,2 8,00 1319,2 | 2053
12,2 1975,2 8,00 1368,2 2110 10,25 1979,2 7,00 1308,2 2045
11,2 1970,2 7,72 13641 2106 98,25 1970,2 6,00 1280,1 2021
10,2 19542 7,00 1349,5 2020 8,25 1959,2 5,00 12317 1945
9,2 1933,2 7,00 1352,0 2093 7,25 1938,2 4,00 1150,4 1782
8,2 1800,2 6,00 1312,0 2047 6,25 1907,2 4,00 1150,5 1782
7,2 1855,2 5,00 1253,2 1969 5,25 1865,2 2,75 1033,8 1349
6,2 1703,2 4,72 12325 1937 425 1808,2 2,00 890,2 1025
52 1515,2 4,00 1164,2 1803 3,25 17442 1,00 680,2 714
4,2 1397,2 3,00 10445 1371 2,25 1673,7 0,90 655,4 683
3,7 1318,2 2,72 1008,1 1265 1,75 1629,2 0,55 5438 553
3,2 1239,2 2,00 895,2 1029 1,25 1580,2 0,00 393,2 393
2,7 1161,2 1,00 6824 716 0,75 1519,2 - - -
2,2 1089,2 0,20 656,1 683 0,55 1482,2 - - -
1,4 9472 0,55 555,8 566 0,35 1437,7 - - -
0,7 7772 0,00 3932 393 0,25 1405,2 - - -
0.4 622,2 - - - 0,15 1369,2 - - -
0,1 615,2 - - - 0,05 1292,2 - - -
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Tabelle B.3.10:
Temperaturen der C;Hg-H,O-O,-Flanme,

To =393 K, p = 0,03 bar,
35 Mol-% O,/(O+ H,0), A" = 1,2

Tabelle B.3.11:

Temperaturen der CsHs-H,O-O,-Flanme,
To=393 K, p= 10,03 bar,
40 Mol-% O,/(O,+ H;0), A"’ =1,0

blank mit Quarz
z Tr Z Trhsa T.
[mm] | [K] [mm] | [K] [K]
71,3 1496,2 || 81,00 | 1108,7 | 1425
63,8 1551,2 f 71,00 | 1138,4 | 1542
53,8 1639,2 || 61,00 | 1170,7 | 1684
43,8 17282 1 51,00 | 1203,6 | 1797
33,8 18112 || 41,00 | 12353 | 1876
23,8 1879,2 || 30,85 | 1263,3 | 1931
16,3 1919,7 | 21,00 | 1282,7 | 1865
13,8 1926,2 | 11,00 | 1286,2 | 1976
11,3 1928,2 || 10,00 | 1284,9 |1 1978
10,3 1923,2 | 10,00 | 12851 1979
9,3 1916,2 9,00 1282,8 1978
8,3 1905,2 8,00 1278,6 | 1975
7,3 1889,2 7,00 1267,7 | 1963
6,3 1864,7 6,00 1240,2 | 1919
53 1835,2 5,00 1180,7 { 1806
43 1788,2 4,72 11713 | 1755
33 1745,2 4,00 1108,6 | 1447
2,3 1688,2 3,00 996,2 1156
1,8 1647,2 2,72 959,6 1090
1,3 1595,2 2,00 850,2 918
0,8 1527,2 1,00 6554 672
0,6 1488,2 0,80 608,4 619
0,4 1438,2 0,55 534,55 539
0,2 1370,2 0,00 393,2 393
0,1 1306,2 - - -
0 1142,2 - - -

blank mit Quarz
z TTh z TTh+Q TG
[mm] | [K] || [mm] | [K] [K]
72,8 1646,2 || 80,73 | 11431 1637
65,3 16872 || 70,73 | 11738 1734
55,3 17512 || 60,73 | 1207,1 1815
453 1813,2 | 50,73 | 1242,2 1886
353 1875,2 || 40,73 | 1276,2 1943
253 19342 | 30,73 | 13086,0 1990
17,8 19732 )| 20,73 | 1330,8 | 2026
15,3 19852 || 13,73 | 13416 | 2047
12,8 19832 || 12,73 | 13426 | 2039
11,8 18852 || 11,73 | 13436 | 2050
10,8 18852 || 10,73 | 13439 | 2058
9.8 1993,2 9,72 1344 1 2059
8,8 1988,2 8,72 1343,6 | 2058
78 1978,2 7,72 1342,0 | 2060
6.8 1962,2 6,72 1336,4 | 2060
58 1935,2 5,72 13175 | 2045
4,8 1892,2 472 1277,4 | 2000
38 18452 3,72 1200,9 1880
3,275 | 1810,2 2,72 1083,6 1474
2,8 1774,2 1,72 920,0 1128
2,3 1733,2 0,72 660,2 746
1,8 1697,2 0,63 6214 693
1,3 1650,2 0,00 399,2 401
0,8 1591,2 - - -
05 1552,2 - - -
0,3 1513,2 - - -
0.1 14412 - - -
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Anhang C Messungen der Molenbruchprofile

C.1 Eichung des Massenspektrometers

Es ist wichtig séamtliche Fichungen im zu erwartenden Konzentrationsbereich einer
Komponente bei Betriebsbedingungen durchzufiihren, d.h. bei identischem Vorkam-
merdruck und gleichen Ionenquellenparametern.

Da die Empfindlichkeiten vom augenblicklichen Zustand des Analysators (Kontami-
nation) abhéngig sind, werden die Eichmessungen an jedem MeBtag durchgefiihrt.

Die Eichgasmischungen werden in der gleichen Weise wie im MeBbetrieb iiber die
SchwebekorperdurchfluBmesser hergestellt, in den Brenner geleitet und von der Mi-
krosonde in die Analysenkammer gefithrt, gemessen und ausgewertet.

Die Eichung einer Komponente in einem bestimmten Molenbruchbereich erfolgt durch
Herstellung von Zwei- bzw. Dreikomponentengemischen aus der zu eichenden Kom-
ponente und Luft bzw. Synthetischer Luft. Fichungen fiir Messungen in CsHs-Luft-
Flammen werden bei einer Verdiinnung siémtlicher Komponenten mit Luft durchge-
fithrt. Zur Messung der Gemischzusammensetzungen iiber die Flammenfronten von
C3Hs-H,0-O,-Flammen werden sémtliche Eichungen in einem H,0-O,-Gemisch mit
H,0/0, = 65/35 bzw. 60/40 durchgefithrt und zur Messung in C;Hg-CO,-O,-Flammen
in entsprechenden CO,-O,-Gemischen. Die Eichungen miissen in einer Gasatmo-
sphire, wie sie auch in den Proben der Flammengase vorhanden ist, erfolgen, da eine
Abhéngigkeit der Empfindlichkeit von der Art der Gasatmosphdre besteht. So sind die
vom Detektor aufgenommenen Ionenstrome sémtlicher Komponenten (CO, C;H,, CH,,
H,, CsHs) bet Aufgabe in H,0-O,-Gemischen deutlich kleiner als beispielsweise bei
Aufgabe dieser Komponenten in Luft.

Es werden fiir jede der ausgewerteten Komponenten mindestens drei Eichgemische mit
verschieden hohen Molenbriichen der zu eichenden Komponente im Verdiinnungsgas
analysiert. Fiir diese Gemische werden jeweils mindestens 3 Massenspektren aufge-
nommen. Aus den 3 Massenspektren werden die mittleren Ionenstrome bei allen fiir
die zu eichende Komponente in die Auswertung einbezogenen Masse-zu-Ladungsver-
héltnisse erhalten.

Nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate wird fiir die aus den Eichungen erhal-
tenen Punktepaare - (Ionenstrom einer Komponente bei einem Masse-zu-Ladungsver-
héltnis/ Molenbruch) - ein linearer Zusammenhang abgeleitet und somit die Empfind-
lichkeit einer Komponente fiir dieses Masse-zu-Ladungsverhiltnis aus der Steigung der
Geraden ermittelt.
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C.2 Auswirkungen fehlerbehafteter Empfindlichkeitsmatrizen auf die

Molenbriiche der ausgewerteten Spezies

Tabelle C.2.1: Relative Fehler der Molenbriiche, die aus dem Fehler der Empfindlich-
keit von H,O auf dem MZL 18 resultieren

e4(H20,18) | ex(H-0,18) A Frel e1(H20,18) | ex(H>0,18) A Frel
magere 0,667 0,616 7,65% 0,667 0,616 7,65%
C3Hg-CO,-05
Flamme
z=75mm | z=75mm A Fre z=1mm [ z=1mm A Frel
x(CO,) 0,687 0,680 1,02% 0,632 0,632 0,05%
x(H20) 0,206 0,215 -4,08% 0,013 0,014 -7,87%
x(CO) 0,028 0,024 16,67% - - -
x(Hy) 0,005 0,005 10,31% 0,005 0,005 0,00%
x(0,) 0,073 0,072 1,91% 0,315 0,314 0,22%
X(C3Hs) - - - 0,053 0,053 0,00%

Tabelle C.2.2: Relative Fehler der Molenbriiche, die aus dem Fehler der Empfindlich-
keit von O, auf dem MZL 32 resultieren

61(02,32) 32(02,32) A Fro 81(02,32) 62(02,32) A Fre
stéch. 0,562 0,622 -10,68% 0,562 0,622 -10,68%
CsHs-Luft
Flamme
z=75mm|z=75mm A Frg z=1mm | z=1mm A Fre
x(CO,) 0,105 0,105 0,00% 0,028 0,029 -2,14%
Xx(H20) 0,171 0,171 -0,12% 0,022 0,020 5,12%
x(CO) 0,019 0,020 -0,52% - - -
x(H2) 0,012 0,013 -0,32% 0,004 0,004 -2,31%
x(0y) 0,007 0,007 10,08% 0,191 0,180 5,96%
X(CsHs) - - - 0,041 0,042 -1,95%
X(N2) 0,6853 0,6858 -0,07% 0,7163 0,7301 -1,93%
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Tabelle C.2.3: Relative Fehler der Molenbriiche, die aus dem Fehler der Empfindlich- -
keit von CO, auf dem MZL 44 resultieren

€1(COy, 44)| ex(CO,, 44) A Fre €1(COg, 44)| ex(CO,, 44) A Frel
stoch. 0,94 1,034 -10,00% 0,94 1,034 -10,00%
C3Hs-CO5-02
Flamme
z2=75mm|z=75mm A Fre z=1mm | z=1mm A Frel
x(COy) 0,636 0,609 4,28% 0,676 0,550 4,46%
x(H>0) 0,243 0,256 -5,30% 0,024 0,026 -6,92%
x(CO) - 0,073 0,085 -16,12% - - -
X(Hy) 0,015 0,015 -4,83% 0,012 0,013 -6,19%
x(02) 0,033 0,035 -5,11% 0,316 0,329 -3,98%
X(C3Hs) - - - 0,067 0,071 -6,00%

C.3 Elementverhiltnisse im Frischgas und im Abgas im Vergleich

Der relative Fehler F,o wird bestimmt durch folgende Beziehung;

F

rel

[%] =

Z80-FG

FG

100

Tabelle C.3.1: C;Hs-Luft, T, =298 K, p = 0,03 bar

C/O H/O N/O C/H
FG A=1,0 0,30 0,80 3,76 0,38
280 =1,0 0,30 0,83 3,30 0,36
Frel A=1,0 -0,2% 3,9% | -12,2% | -4,0%

Tabelle C.3.2: C;Hs-Luft, To =393 K, p = 0,03 bar

C/O H/O N/O C/H
FG A=1,0 0,30 0,80 3,76 0,38
FG A=12 0,26 0,69 3,76 0,38
FG A =0,85 0,35 0,94 3,76 0,38
Z80 A=1,0 0,30 0,80 3,45 0,37
280 A=12 0,27 0,70 3,62 0,38
Z80 A=0,85 0,32 1,01 3,54 0,32
Frel A=1,0 -0,8% 02% | -84% | -0,6%
Frel A=1,2 2,6% 2,2% -3,8% 0,4%
Frel A=085]| -9,2% 7,5% -5,9% | -15,5%
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Tabelle C.3.3: C;Hs-CO,-Os, 35 Mol-% O,, To = 298 K, p = 0,03 bar

C/O H/O N/O CH
FG A=12 0,41 0,23 1,77
FG A=10 0,43 0,28 1,54
FG A=0,85 0,45 0,33 1,36
Z80 A=1,2 0,41 0,24 1,74
Z80 Ar=1,0 0,43 0,31 1,37
280 A =0,85 0,45 0,35 1,27
Frel Xx=1,2 -0,7% 1,1% -1,7%
Frel 1=1,0 0,4% | 12,4% -10,7%
Frel A=085] -04% | 6,9% -6,8%

Tabelle C.3.4: C3Hg- COz-Oz, 35 Mol-% Oz, To =393 K, P= 0,03 bar

C/O HO | N/O CH
FG  A=1,2 0,41 | 0,23 1,77
FG A=1,0 0,43 | 0,28 1,54
FG A=0,85| 045 | 0,33 1,36
780 A=1.2 041 | 0,24 1,69
z80 A=1,0 | 043 | 0,31 1,38
Z80 A=085| 045 | 0,39 1,15
Frel A=1,2 | -1,2% | 3,2% _4,3%
Frel A=1,0 | -0,3% | 11,3% -10,4%
Frel 2=085| 0,0% | 186% -15,7%

Tabelle C.3.5: C;Hs-CO,-O,, 40 Mol-% O,, To =393 K, p = 0,03 bar

C/O H/O N/O CH
FG A=10 0,42 0,32 1,31
Z80 A=1,0 0,42 0,35 1,19
Frel A=1,0 | -0,38% | 10,07% -9,49%
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Tabelle C.3.6: C;Hg-H,0-0,, 35 Mol-% O,, To =393 K, p = 0,03 bar

C/O H/O N/O CH
FG Aa=1,2 0,13 1,31 0,10
FG &=1,0 0,16 1,38 0,11
FG A =0,85 0,18 1,45 0,13
Z80 A=1.2 0,13 1,31 0,10
280 A=1,0 0,18 1,63 0,12
Z80 A =0,85 0,21 1,67 0,13
Frel A1=1,2 1,3% 0,2% 1,1%
Frel A=1,0 13,9% | 11,3% 2,4%
Frel A=085| 159% | 15,4% 0,4%

Tabelle C.3.7: C;Hs-H,0-0,, 40 Mol-% O,, To =393 K, p = 0,03 bar

C/O H/O N/O CH
FG =1,0 0,17 1,31 0,13
Z80 =1,0 0,17 1,35 0,13
Frel A=10 | -0,5% 2,5% -2,9%

Tabelle C.3.8: C;Hg-H,0-CO,-0,, 35 Mol-% O,, To =393 K, p = 0,03 bar

C/O H/O N/O CH
FG A=10 0,30 0,80 0,38
Z80 A1=1,0 0,30 0,78 0,38
Frel A=1,0 0,2% -2,2% 2,5%
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C.4 Ergebnisse der Molenbruchmessungen

Tabelle C.4.1: Molenbriiche in der C;Hg-Luft-Flanme,

A= 0,85, To=393 K, p = 0,03 bar

r4 Xcoz XHzo Xco XH2 Xoz XcsHe XcH4 ho(e7.27] XNz
fmm] [Mol %] [Mol %} [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] Mol %] [Mol %]
0,45 1,97 1,80 0,00 1,16 18,80 454 0,03 0,12 71,80
1,45 1,95 2,21 0,00 1,40 18,37 457 0,05 0,13 71,38
2,45 1,89 2,78 0,34 1,71 17,71 4,38 0,06 0,14 70,98
3,45 1,91 3,55 0,94 2,03 16,97 4,09 0,08 0,18 70,25
4,45 1,99 4,69 1,50 2,41 15,57 3,88 0,11 0,26 69,59
5,45 2,03 5,80 2,43 2,79 14,26 3,48 0,16 0,33 68,71
6,45 2,06 7,02 3,44 3,13 12,24 2,68 0,20 0,41 68,83
7,45 2,26 8,64 4,83 3,60 11,20 2,07 0,25 0,52 66,63
8,45 2,39 10,39 6,27 4,04 9,16 1,09 0,28 0,62 65,75
9,45 2,67 12,05 7,38 4,26 6,92 0,36 0,26 0,65 65,44
10,45 3,20 13,83 8,16 4,26 4,85 0,06 0,17 0,52 64,95
11,45 3,89 15,16 8,13 3,95 3,21 0,00 0,08 0,28 65,28
12,45 4,51 16,10 783 3,50 2,26 0,00 0,04 0,13 65,65
13,45 525 16,49 7,60 3,27 1,67 0,00 0,03 0,05 65,65
15,45 6,21 16,91 6,16 2,92 1,06 0,00 0,02 0,01 66,71
25,45 8,14 16,44 4,47 3,08 0,56 0,00 0,02 0,01 67,27
35,45 8,56 16,49 3,56 292 0,45 0,00 0,02 0,01 68,01
45,45 8,91 16,28 0,00 3,31 0,36 0,00 0,02 0,01 66,74
5545 9,29 16,23 3.47 3,15 0,29 0,00 0,02 0,01 6754
65,45 98,39 16,29 3,30 3,16 0,22 0,00 0,02 0,01 67,60
75,45 9,35 16,39 297 3,06 0,18 0,00 0,02 0,01 68,03
Tabelle C.4.2: Molenbruchprofile der C;Hg-Luft-Flanme,
A=1,0,To=393 K, p=0,03 bar
z Xcoz XH20 Xco XH2 Xoz XcaHs Xcr4 Xczz XNz
[mm]) [Mol %] {Mol %} [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %)]
0,475 1,79 1,68 0,00 0,77 19,27 3,80 0,02 0,09 72,77
1,475 1,89 2,18 0,08 0,97 18,43 3,94 0,04 011 72,36
2475 1,85 2,71 0,34 1,12 17,97 3,77 0,05 0,13 72,07
3,475 1,87 3,56 0,73 1,27 17,01 3,59 0,05 0,15 71,75
4,475 1,91 454 1,28 1,50 15,90 3,28 0,09 0,19 71,34
5,475 1,89 5,64 217 1,96 14,42 2,82 0,13 0,26 70,59
6,475 216 7,13 3,26 2,29 12,81 2,23 0,17 0,34 69,60
7,475 232 853 4,41 2,53 11,21 1,49 0,21 0,42 68,88
8,475 2,64 10,24 5,72 2,85 9,37 0,62 0,23 0,48 67,80
9,475 3,04 11,92 6,61 3,00 727 019 0,18 0,45 67,35
10,475 3,70 13,39 6,94 2,76 5,55 0,03 0,10 0,28 67,26
11,475 4,41 14,56 6,73 2,38 4,37 0,00 0,05 0,10 67,40
12,475 5,24 14,76 6,11 2,02 3,7 0,00 0,03 0,04 68,11
13,475 584 16,27 5,42 1,70 3,23 0,00 0,02 0,01 68,52
15,475 6,81 1517 4,79 1,56 2,79 0,00 0,02 0,01 68,87
25,475 8,61 1518 2,89 1,48 2,20 0,00 0,02 0,01 69,62
35475 9,05 15,18 2,38 1,40 2,03 0,00 0,02 0,01 69,95
45,475 9,35 15,21 210 1,29 1,91 0,00 0,02 0,01 70,13
55,475 9,82 141 2,05 1,28 1,82 0,00 0,02 0,01 7017
65,475 10,03 15,37 1,94 1,12 1,71 0,00 0,02 0,01 69,81
75,475 10,16 14,70 1,65 0,94 1,70 0,00 0,02 0,01 70,83

133




Tabelle C.4.3: Molenbriiche in der C;Hg-Luft-Flanme,
A=1,2,T=393 K, p=0,03 bar

4 Xcoz XH20 Xco XH2 Xoz XcaHs XcH4 Xca XN2
[mm] [Mol %] [Mol %} [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %} [Mol %] [Mol %]
6,45 2,36 3,12 0,38 0,89 17,53 3,14 0,04 0,12 72,42
7,45 2,54 417 1,01 1,10 16,20 3,04 0,07 0,16 71,71
8,45 2,63 53 2,08 1,30 15,21 2,61 0,10 0,21 70,54
9,45 2,79 6,70 2,98 1,54 13,78 2,04 0,14 0,27 69,75
10,45 2,93 8,07 3,94 1,72 11,84 1,28 0,16 0,33 69,72
11,45 3,29 9,75 533 1,90 9,88 0,54 0,16 0,36 68,69
12,45 3,77 11,16 5,96 1,98 8,22 0,14 0,12 0,29 68,36
13,45 4,52 12,49 6,43 1,62 6,50 0,00 0,06 0,13 68,24
14,45 5,33 13,20 5,38 1,28 5,60 0,00 0,03 0,03 09,17
15,45 5,89 13,58 513 1,00 513 0,00 0,02 0,00 69,17
25,45 8,63 13,39 2,22 0,84 4,04 0,00 0,02 0,01 70,87
35,45 9,27 13,40 1,68 0,79 3,85 0,00 0,02 0,00 71,00
45 45 9,40 13,48 1,34 0,69 3,59 0,00 0,01 0,00 71,51

55,45 9,72 13,67 1,33 0,62 3,34 0,00 0,02 0,01 71,40
65,45 9,82 13,55 0,78 0,53 2,99 0,00 0,02 0,00 72,31
Tabelle C.4.4: Molenbriiche in der C;Hg-CO,-O,-Flanme,
35 Mol-% O,/(0,+CO,), X' = 0,85, To =393 K, p = 0,03 bar
z Xcoz XH20 Xco XH2 Xoz XcaHe XcH4 XczH2
fram] Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %}
0,45 57,94 1,86 0,04 1,06 31,64 7,30 0,03 0,14
1,45 57,86 2,39 0,13 1,34 30,59 7,48 0,04 0,16
2,45 57,90 3,29 0,41 1,63 29,22 7,31 0,06 0,17
3,45 57,06 4,40 1,46 2,09 27,58 7,10 0,09 0,22
4,45 56,85 6,02 2,40 2,52 25,08 6,71 0,13 0,30
5,45 55,78 7,36 3,72 2,94 23,50 6,16 0,16 0,36
6,45 54,65 9,73 5,96 3,58 20,38 4,98 0,23 0,49
7,45 53,32 12,17 9,31 4,16 16,87 3,25 0,28 0,64
8,45 52,23 14,76 12,05 4,96 13,44 1,44 0,32 0,80
9,45 51,83 18,34 14,51 5,11 9,05 0,25 0,22 0,71
10,45 51,49 21,02 15,42 4.88 6,55 0,08 0,11 0,46
11,45 51,87 23,68 16,18 3,88 4,22 0,02 0,03 0,12
12,95 52,87 24,43 16,18 3,22 3,26 0,01 0,01 0,03
15,45 53,69 25,12 15,63 2,88 2,76 0,01 0,00 0,01
25,45 55,52 25,38 14,07 3,06 1,85 0,01 -0,01 0,02
35,45 54,71 25,18 14,79 2,96 2,33 0,01 0,00 0,02
45,45 55,58 25,91 13,64 3,20 1,65 0,00 0,00 0,01
55,45 56,54 25,59 13,13 3,37 1,33 0,01 0,00 0,01
65,45 57,03 25,80 12,58 3,46 1,09 0,00 0,01 0,02
75,45 56,61 26,52 12,39 3,57 0,80 0,00 0,00 0,01
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Tabelle C.4.5: Molenbriiche in der C;Hg-CO,-O,-Flanme,

35 Mol-% 0,/(0,+CO,), A' = 1,0, To =393 K, p = 0,03 bar

Zz Xcoz XH20 Xco XHz Xoz Xc3H8 XcH4 XczH2
[mm] [Mol %] [Mol %] [Mol %] Mol %} [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %]
0,45 57,78 2,45 0,22 1,21 31,42 6,74 0,04 0,14
1,45 57,31 3,30 0,74 1,52 30,33 6,57 0,07 0,16
2,45 56,66 4,46 1,62 1,82 28,78 6,37 0,09 0,20
3,45 55,47 6,26 3,27 2,31 26,54 5,74 0,13 0,27
4,45 54,54 8,53 5,37 2,94 23,23 4,85 0,19 0,37
5,45 53,75 10,69 6,91 3,38 20,89 3,69 0,22 0,46
6,45 52,97 13,45 9,43 3,90 17,29 2,12 0,26 0,58
7,45 52,75 16,61 11,96 4,32 12,88 0,65 0,23 0,60
8,45 52,51 19,66 13,25 4,15 9,81 0,12 0,12 0,39
9,45 53,15 21,89 13,99 3,34 7,47 0,02 0,03 0,11
10,45 54,41 22,74 13,55 2,67 6,58 0,01 0,01 0,04
11,45 54,44 23,92 13,43 2,18 6,02 0,00 0,00 0,01
12,95 55,40 24,06 12,78 1,96 5,76 0,01 0,01 0,01
15,45 56,51 23,88 12,26 1,85 5,48 0,00 0,01 0,01
25,45 58,03 23,69 11,26 1,83 5,18 0,00 0,00 0,01
35,45 59,02 23,98 10,38 1,76 4,84 0,00 0,00 0,02
45 45 60,22 24,14 9,55 1,67 4,42 0,01 0,00 0,00
55,45 61,57 23,88 8,73 1,67 4,14 0,01 0,00 0,01
65,45 62,48 24,17 8,04 1,56 3,75 0,00 0,00 0,01
75,45 63,57 24,33 7,32 1,45 3,33 0,00 0,00 0,01

Tabelle C.4.6: Molenbriiche in der C;Hg-CO,-O,-Flanme,
35 Mol-% 0/(0+CO), X' = 1,2, To =393 K, p = 0,03 bar

z Xcoz XH20 Xco XH2 Xoz Xc3Hs XcH4 Xc2H2
[mm] [Mol %] Mol %] Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %]
0,425 63,23 1,27 -1,86 0,45 31,47 5,28 0,05 0,10
1,425 63,37 1,46 -1,87 0,52 31,10 5,26 0,05 0,11
2,425 62,75 2,06 -1,50 0,67 30,57 5,27 0,06 . 0,12
3,425 62,77 2,9 -1,29 0,84 29,42 5,15 0,07 0,13
4,425 61,84 4,12 -0,19 1,03 28,04 4,90 0,09 0,17
5,425 62,11 4,73 0,06 1,16 26,91 4,75 0,10 0,19
6,425 61,25 7,06 1,49 1,46 24,42 3,93 0,14 0,25
7,425 59,91 9,32 3,84 1,77 21,60 3,04 0,18 0,35
8,425 60,11 10,28 4,39 1,89 20,19 2,58 0,19 0,38
9,425 58,34 14,71 8,45 2,41 15,13 0,40 0,17 0,40

10,425 58,92 16,56 9,00 2,21 12,80 0,13 0,10 0,28
11,425 59,29 18,87 9,25 1,57 10,91 0,02 0,02 0,06
12,425 60,67 19,05 8,59 1,26 10,39 0,02 0,01 0,02
15,425 61,41 19,84 7,73 0,99 9,98 0,02 0,00 0,02
25,425 63,42 20,25 6,46 0,87 8,98 0,01 0,00 0,02
35,425 64,98 20,24 5,40 0,79 8,56 0,01 0,00 0,02
45,425 66,43 20,04 4,60 0,72 8,19 0,01 0,00 0,02
55,425 67,49 20,23 3,72 0,65 7,90 0,01 0,00 0,01
65,425 68,63 20,15 3,07 0,59 7,54 0,01 0,00 0,01
75,425 68,70 20,61 2,82 0,52 7,32 0,01 0,00 0,02
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Tabelle C.4.7: Molenbriiche in der C;Hs-CO,-O,-Flanme,

40 Mol-% O,/(0+CO,), X' = 1,0, To = 393 K, p = 0,03 bar

4 Xcoz XH20 Xco XH2 Xo2 Xc3Hs XcH4 XczH2
[mm] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %]
0,3 3,74 55,68 5,67 4,31 25,20 4,68 0,26 0,46
1,3 4,04 57,29 6,95 5,28 21,95 3,62 0,32 0,55
2,3 4,58 58,45 8,72 6,19 18,66 2,32 0,39 0,68
3,3 5,19 60,95 10,04 6,90 14,79 0,97 0,40 0,76
4,3 6,00 63,80 10,54 7,26 11,18 0,24 0,30 0,69
53 7,12 66,38 10,26 7,07 8,49 0,06 0,16 0,46
5,3 7,11 66,43 10,30 7,08 8,40 0,06 0,16 0,47
6,3 8,32 68,84 9,55 6,54 6,46 0,01 0,06 0,20
7,3 9,74 69,53 8,86 6,25 5,49 0,01 0,03 0,09
8,3 10,73 70,84 7,69 5,86 4,82 0,01 0,02 0,04
15,3 14,08 72,44 4,26 5,60 3,59 0,01 0,01 0,01
25,3 15,50 72,30 3,42 5,43 3,32 0,02 0,00 0,00
35,3 15,81 73,29 3,04 4,80 3,02 0,02 0,01 0,01
45,3 16,46 73,51 2,93 4,31 2,76 0,02 0,01 0,01
45,3 16,14 74,18 2,78 4,28 2,61 0,01 0,00 0,00
55,3 16,27 74,78 2,74 3,76 2,42 0,01 0,00 0,00
55,3 15,64 75,69 2,62 3,68 2,34 0,01 0,00 0,02
65,3 17,20 73,76 3,02 3,78 2,22 0,01 0,01 0,00
75,3 17,34 75,07 2,46 3,13 1,95 0,01 0,01 0,02
Tabelle C.4.8: Molenbriiche in der C;Hs-H,0-O,-Flanme,
35 Mol-% 0,/(0O,+H,0), A' = 0,85, To =393 K, p = 0,03 bar
z Xcoz XH20 Xco XHz2 Xoz Xc3Hs XcH4 XczH2
[mm] [Mol %] [Mol %] [Mo! %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %]
0,425 3,23 57,84 4,39 6,58 21,22 5,93 0,30 0,51
1,425 3,05 58,99 4,24 7,11 19,92 5,85 0,31 0,53
2,425 3,43 58,20 6,84 8,99 16,89 4,49 0,43 0,73
3,425 3,40 59,67 8,21 10,05 13,98 3,33 0,49 0,87
4,425 3,49 61,24 9,57 11,06 11,01 2,06 0,56 1,01
5,425 3,85 59,91 11,46 12,80 9,06 1,11 0,61 1,19
6,425 4,25 60,90 12,20 13,61 6,84 0,39 0,57 1,23
7,425 4,83 62,08 12,48 14,19 4,81 0,11 0,41 1,08
9,425 6,22 65,02 11,88 14,37 1,84 0,01 0,12 0,54
10,425 7,00 64,95 11,74 14,63 1,24 0,01 0,07 0,36
12,425 8,34 65,16 10,81 14,93 0,60 0,01 0,03 0,13
15,425 9,72 64,89 9,59 15,47 0,28 0,01 0,01 0,04
25,425 11,16 63,82 8,29 16,61 0,09 0,01 0,01 0,02
35,425 11,29 64,00 7,90 16,71 0,06 0,01 0,02 0,01
45,425 11,33 64,14 7,73 16,71 0,05 0,01 0,02 0,02
55,425 11,93 63,06 7,83 17,09 0,06 0,01 0,00 0,01
65,425 11,52 64,49 7,47 16,44 0,04 0,01 0,01 0,02
75,425 12,36 62,64 7.84 17,09 0,05 0,01 0,02 0,00
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Tabelle C.4.9: Molenbriiche in der C;Hg-H,0-0O,-Flanme,

35 Mol-% 0,/(0,+1,0), A' = 1,0, To = 393 K, p = 0,03 bar

A Xcoz XHz0 Xco XH2 Xoz Xc3H8 XcH4 Xc2H2
[mm] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mo! %] [Mol %] [Mol %] Mol %] Mol %}
0,45 3,58 59,96 5,23 5,29 20,45 4,69 0,31 0,50
1,45 3,67 61,54 6,28 6,14 17,60 3,85 0,35 0,57
2,45 3,88 62,53 7,62 7,15 14,81 2,91 0,41 0,69
3,45 4,38 62,94 9,15 8,12 12,34 1,79 0,46 0,81
4,45 4,71 63,81 10,24 9,00 10,01 0,88 0,46 0,89
5,45 5,68 64,38 11,20 9,69 7,60 0,26 0,39 0,89
6,45 6,27 66,93 10,68 9,84 5,32 0,07 0,23 0,67
7,45 7,25 68,48 10,31 9,59 3,81 0,03 0,11 0,42
8,45 8,22 69,79 9,70 9,35 2,67 0,01 0,05 0,21
9,45 9,17 70,81 8,87 9,00 2,01 0,01 0,03 0,11
10,45 9,98 71,10 8,24 8,98 1,63 0,01 0,02 0,06
15,45 12,08 71,99 5,79 9,14 0,96 0,01 0,01 0,02
25,45 13,74 71,43 4,72 9,31 0,77 0,01 0,01 0,01
35,45 13,25 73,14 4,18 8,85 0,55 0,01 0,00 0,01
45,45 14,13 72,03 4,34 9,02 0,43 0,01 0,01 0,02
55,45 13,95 72,66 4,29 8,74 0,31 0,01 0,01 0,02
65,45 16,17 70,90 4,43 9,27 0,21 0,01 0,01 0,01
75,45 14,62 72,15 4,14 8,91 0,13 0,01 0,02 0,02

Tabelle C.4.10: Molenbriiche in der C;Hs-H,0-0,-Flanme,
35 Mol-% O,/(0,+H,0), A' = 1,2, To =393 K, p = 0,03 bar

z Xcoz XH20 Xco XHz Xoz Xc3Hs XCH4 Xc2H2
[mm] [Mol %] Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] Mol %)] [Mol %]
0,325 3,35 59,48 3,34 2,38 26,52 4,47 0,16 0,29
1,325 3,45 61,50 4,10 2,82 23,83 3,81 0,19 0,31
2,325 3,86 62,34 5,22 3,47 21,46 3,00 0,24 0,41
3,325 4,31 63,49 6,49 4,04 18,96 1,95 0,28 0,48
4,325 4,79 65,59 7,47 4,46 16,02 0,89 0,28 0,51
5,325 5,42 67,99 7,91 4,60 13,14 0,29 0,21 0,45
6,325 6,68 69,48 7,69 4,46 11,23 0,07 0,11 0,28
7,325 7,95 70,25 7,22 4,14 10,24 0,03 0,04 0,13
8,325 8,65 72,49 6,10 3,69 8,99 0,01 0,02 0,05
9,325 9,74 72,51 5,42 3,57 8,70 0,02 0,01 0,03

10,325 10,40 73,23 4,64 3,46 8,23 0,02 0,01 0,01
12,325 11,54 73,65 3,50 3,44 7,84 0,02 0,00 0,01
16,325 12,73 73,74 2,51 3,30 7,67 0,02 0,01 0,02
25,325 13,49 74,86 1,65 2,74 7,32 0,02 0,01 0,01
35,325 14,08 75,02 1,38 2,25 7,23 0,02 0,00 0,02
45 325 13,86 75,86 1,42 1,75 7,07 0,02 0,01 0,01
55,325 14,18 76,08 1,42 1,39 6,88 0,02 0,02 0,02
65,325 14,53 76,52 1,36 1,06 6,47 0,02 0,01 0,02
75,325 14,05 77,33 1,61 0,83 6,13 0,02 0,01 0,02
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Tabelle C.4.11:Molenbriiche in der C;Hs-H,0-0,-Flanme,

40 Mol-% O/(0O,+H,0), A' = 1,0, To =393 K, p = 0,03 bar

4 Xcoz XH20 Xco XHz Xoz Xc3Hs XcH4 XczHz2
[mm] [Mol %] [Mo! %] [Mol %] [Mol %] [Mot %] [Mol %] [Mol %)] [Mol %]
0,3 3,74 55,68 5,67 4,31 25,20 4,68 0,26 0,46
1,3 4,04 57,29 6,95 5,28 21,95 3,62 0,32 0,55
2,3 4,58 58,45 8,72 6,19 18,66 2,32 0,39 0,68
3,3 5,19 60,95 10,04 6,90 14,79 0,97 0,40 0,76
4,3 6,00 63,80 10,54 7,26 11,18 0,24 0,30 0,69
53 7,12 66,38 10,26 7,07 8,49 0,06 0,16 0,46
53 7,11 66,43 10,30 7,08 8,40 0,06 0,16 0,47
6,3 8,32 68,84 9,55 6,54 6,46 0,01 0,06 0,20
7,3 9,74 69,53 8,86 6,25 5,49 0,01 0,03 0,09
8,3 10,73 70,84 7,69 5,86 4,82 0,01 0,02 0,04
15,3 14,08 72,44 4,26 5,60 3,59 0,01 0,01 0,01
25,3 15,50 72,30 3,42 5,43 3,32 0,02 0,00 0,00
35,3 15,81 73,29 3,04 4,80 3,02 0,02 0,01 0,01
45,3 16,14 74,18 2,78 4,28 2,61 0,01 0,00 0,00
55,3 15,64 75,69 2,62 3,68 2,34 0,01 0,00 0,02
65,3 17,20 73,76 3,02 3,78 2,22 0,01 0,01 0,00
75,3 17,34 75,07 2,46 3,13 1,95 0,01 0,01 0,02

Tabelle C.4.12: Molenbriiche in der CsHg-H,0-CO,-O,-Flanme,
35 Mol-% 02/(02+H20+C02), COz/I’IzO = 3/4, A= 1,0, To =393 K,

p = 0,03 bar

z Xcoz XH20 Xco X2 Xoz XcaHs XcH4 Xczhz
[mm] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %] [Mol %}
0,4 26,92 36,52 3,72 2,53 24,61 5,27 0,13 0,30
1,4 26,67 37,93 4,80 3,11 22,29 4,66 0,18 0,36
2,4 26,65 39,38 6,10 3,69 19,82 3,69 0,23 0,46
3,4 26,59 41,20 7,78 4,26 16,89 2,43 0,28 0,57
5,4 26,58 45,81 10,65 4,85 10,97 0,31 0,23 0,59
6,4 27,65 47,73 10,74 4,72 8,60 0,06 0,11 0,39
8,4 29,86 50,92 9,46 3,69 6,00 0,00 0,02 0,06
10,4 31,55 51,74 8,27 3,29 5,15 0,00 0,00 0,03
15,4 34,01 51,47 6,66 3,27 4,58 0,00 0,00 0,02
25,4 35,41 51,36 5,71 3,11 4,42 0,00 0,00 0,01
35,4 35,72 52,36 5,07 2,74 411 0,00 0,00 0,01
45,4 36,64 52,70 4,49 2,46 3,73 0,00 0,00 0,01
554 37,41 52,80 4,22 2,04 3,54 0,00 0,00 0,01
65,4 38,12 52,77 3,92 1,85 3,36 0,00 0,00 0,01
75,4 38,44 53,12 3,63 1,62 3,19 0,00 0,00 0,01
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C.5 Vergleich von Gleichgewichtswerten mit Mefwerten in der Abgaszone

Tabelle C.5.1: Stéchiometrische C;Hg-Luft-Flamme

stéch. CyHg-Luft-Flamme

0O, CO. H.O CO H.
Ber. Gleichgewichtswerte [Mol %] 0,16 11,37 15,39 0,24 0,09 72,75
Mefwerte bei z = 75 mm [Mol %] 1,70 10,16 14,70
absoluter Fehler

1,65 0,94 70,83
[Mol %] -1,53 1,21 0,70 -1,42 -0,85 1,92
Tabelle C.5.2: Stochiometrische C;Hg-CO,-O,-Flamme
stoch. C3Hs-CO,-0,-Flamme 0, CO; H,0 CcoO H.
Ber. Gleichgewichtswerte [Mol %] 0,66 36,86 24,28 1,23 0,12
MeRwerte bei z = 75 mm [Mol %] 3,33 31,79 24,33 7,32 1,45
absoluter Fehler [Mol %] -2,66 5,07 -0,056 -6,09 -1,32
Tabelle C.5.3: Stéchiometrische C;Hg-H,0-O,-Flamme
stéch. C3Hg-H,0-0,-Flamme 0. CcO, H.O co H2
Ber. Gleichgewichtswerte [Mol %] 0,18 18,23 81,23 0,16 0,20
MeRwerte bei z =75 mm [Mol %] 0,13 14,62 72,15 4,14 8,91
absoluter Fehier [Mol %] 0,05 3,61 9,08 -3,98 -8,70
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Anhang D C H;o-Reaktionsmechanismus

L e A R R L A’ b Ea
ke 01. H2-02 React. (no HO2, H202)
B R R R R L R L T T S
1 02 + H -> OH + [e] 2.00E+14 .00 70.300
2 = - 1 OH + o -> 02 + H 1.57E+13 .00 3.523
3 H H2 + o -> OH + H 5.06E+04 2.67 26.300
4 = - 3 OH + H -> H2 + e} 2.22B+04 2.67 18.287
5 H2 + OH -> H20 + H 1.00E+08 1.60 13.800
6 = ~ 5 H20 + H -> H2 + OH 4.31E+08 1.60 76.462
7 : OH + OH -> H20 + o 1.50E+09 1.14 . 420
8 = ~ 70 H20 + (o] -> OH + OH 1.47E+10 1.14 71.095
SN o W o ek ok ok ek ko
e xw 02. Recombination Reactions
5 e K ok o e o o
9 : H + H + M* -> H2 + M 1.80E+18 -1.00 .000
10 =- 9 : H2 + M -> H + H M* 7.25E+18 -1.00 436.815
11 [o) + o] + M -> 02 + M 2.90E+17 -1.00 .000
12 = - 11 02 + M -> 0 + o] M* 6.55E+18 -1.00 495.579
13 H H + OH + M* -> H20 + M* 2.20E+22 -2.00 .000
14 = - 13 H20 + M -> H + OH M 3.82B+23 -2.00 499.477
e e o o ke Rk ke
AL 03. HO2 Formation/Consumption
IR R R R R R A L L L S LT T R ——
15 H + 02 + M -> HO2 + M 2.30E+18 -.80 .000
16 = - 15 : HO2 + M -> H + oz M 3.19E+18 ~.80 195.387
17 : HO2 + H -> OH + OH 1.50E+14 .00 4,200
18 = - 17 : CH + OH -> HO2 + H 1.50E+13 .00 170.838
19 ¢ HO2 + H > H2 +« 02 2.50E+13 .00 2.900
20 = -~ 19 H2 + 02 -> HO2 + H 7.27E+13 .00 244.328
21 H HO2 + H -> H20 + o] 3.00E+13 .00 7.200
22 = - 21 H20 + o] -> HO2 + H 2.95E+13 .00 244.513
23 H HO2 + o -> OH + 02 1.80E+13 .00 -1.700
24 = ~ 23 OH + o2 -> HO2 + o 2,30E+13 .00 231.715
25 HO2 + OH ~> H20 + 02 6.00E+13 .00 .000
26 = 25 H20 + 02 -> HO2 + OH 7.52E+14 00 304.0%0
L R R d R L L g e
ke 04. H202 Formation/Consumption
Hede e ek et e W W ek e e e e e e e e W e e e e W e e e Y W e ok e e e o
27 : HO2 + HO2 -> BH202 + 02 2.50E+11 .00 -5.200
28 = 27 R202 + 02 -> HO2 + HOZ2 9.39E+11 .00 168.340
29 H CH + OH + M¥ -> H202 + M+ 3.25E+22 ~2.00 .000
30 = - 29 : H202 + M* ~> OH + OH M* 1.69E+24 -2.00 202.289
31 B H202 “+ H ~-> H2 + HO2 1.70E+12 oo 15.700
32 = - 31 : H2 + HO2 -> H202 + H 1.32E+12 .00 83.588
33 : H202 + H -> H20 + OH 1.00B+13 .00 15.000
34 = ~ 33 H20 + OH -> H202 + H 3.34BE+12 .00 312,188
35 H H202 + o] -> OH + HO2 2.80E+13 00 26.800
36 = - 35 OH + HO2 -> Hz202 + [o] 9.52E+12 .00 86.675
37 H202 + OH -> H20 + HO2 5.40E+12 .00 4.200
38 = - 37 : H20 + HO2 -> H202 + OH 1.80E+13 .00 134.750
W W T e e e e e e W e e ek T T ek e W e o Y W e e kR e ko ke
wokw 05, CO REACTIONS
R R L R
39 co + OH ~> CO2 + H 6.00E+06 1.50 ~-3.100
40 = - 39 : Ccoz2 + H -> €O + OH 6.76E+08 1,50 89.756
41 : co + HO2 -> Co2 + OH 1.50E+14 .00 98.700
42 = -~ 41 Cco2 + OH -> CO + HO2 1.69E+15 .00 358.1%4
43 B [ele + o} + M -> €02 + M* 7.10B+13 .00 -19.000
44 = - 43 co2 + M -> CO + [e] M¥ 1.41E+16 .00 502.659
45 H co + o2 -> CO2 + [o) 2.50E+12 .00 200.000
46 = 45 co2 + (o} -» CO + 02 2.21E+13 .00 226.080
e e e e e e e R o e W W W Wk e e e e g W e e e o W e W
wh 10. CH Reactions
R R L
47 : CH + o -> Co + H 4.00B+13 .00 .000
48 = 47 = co + H -> CH + [o] 1.93E+15 .00 736.310
49 H CH + Q2 -> CHO + [o] 6.00E+13 .00 .000
50 = - 49 : CHO + Q -> CH + o2 8.03E+13 .00 301.060
51 T CH + co2 -> CHO + [ole] 3.40E+12 .00 2.900
52 = ~ 51 : CHO + cO -> CH + co2 5.16E+11 .00 277.880
53 H CH + H20 ->» 3CH2 + OH 5.70E+12 .00 -3.200
54 = - 53 ; 3CH2 + OH -> CH + H20 1.90E+12 .00 ~-77.539
Ve ke h e Wl kW ek Wk kb e S o W e ok ok
At 11. CHO REACTIONS
B
55 H CHO + M* -> CO + H M¥ 7.10E+14 .00 70.300
56 = 55 co + H + M¥ -> CHO + M* 1.14E+15 .00 9.971
57 H CHO + H -> CO + H2 9.00E+13 .00 .000
58 = -~ 57 co + H2 -> CHO + H 5.81B+14 .00 376.487
59 : CHO + o] -> CO + OH 3.00E+13 .00 .000
60 = - 59 : co + OH -> CHO + (e} 8.50E+13 .00 368.473
61 H CHO + [e] -> €02 + H 3.00E+13 .00 .000
62 = - 61 co2 + H -> CHO + o 9.57E+15 .00 461.330
63 H CHO + OH -> CO + H20 1.00E+14 .00 . 600
64 = - 63 ; co + H20 -> CHO + OH 2.78E+15 .00 439.148
65 H CHO + 02 -> CO + HO2 3.00B+12 .00 .000
66 = - 65 co + RHO2 -> CHO + o2 6.66E+12 .00 135.058
67 : CHO + CHO ~-> CH20 + Cco 3.00E+13 .00 . 000
68 = -~ 67 CH20 + co -> CHO + CHO 2.40E+15 .00 315.102
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e

R R R T R N Al R s

12. CH2 Reactions

69 : 3CH2 + H -
70 = - 69 : CH + H2 >
71 3CH2 + (o] ->
72 3CH2 + 3CH2 ->
73 = - 712 C2H2 + H2 >
74 3CH2 + 3CH2 >
75 = - 14 C2R2 + H + H 4
76 3CH2 + CH3 ~>
77T = - 76 C2H4 + H m>
78 : 3CH2 + 02 -5
79 = - 78 co + OH + H ->
80 H 3CH2 + 02 ->
8l = - 80 : Cco2 + H2 ->
82 : 1CH2 + M¥ ->
83 = - 82 : 3CH2 + M* ->
84 H 1CH2 + 02 ->
85 = - 84 : co + OH + H ->
86 : 1CH2 + H2 ->
87 = - 86 : CH3 + H ->
R R O O R R SV R R
Al 13. CH20 Reactions
B R g Rt S R R R R d L g T L T g
88 H CH20 + M* ->
8% = - 88 : CHO + H + M ->
50 H CH20 + H ->
91 = - 90 CHO + H2 hed
92 : CH20 + [¢] ->
93 = - 92 CHO + OH ->
84 H CH20 + OH ->
95 = - 94 CHO + H20 ->
96 CH20 + HO2 ->
97 = - 96 CHO + H202 -5
98 : CH20 + CH3 ->
9% = - 98 : CHO + CH4 ->
100 CH20 + 02 ->
101 = - 100 CHO + HO2 -
L R N A e e R R R
bbb 14. CH3 Reactions
LR R R R et 2 s AT
102 H CH3 + M >
103 = - 102 : 3CH2 + H + M¥ ->
104 : CH3 + [} ->
105 = - 104 CH20 “+ H ->
106 : CH3 + H ->
107 = - 106 CH4 ->
108 : CH3 + OH ->
109 : CH30 + H -
110 H CH3 + oz htd
111 : CH3 + HO2 >
112 = - 111 CH30 + OR ->
113 H CH3 + HO2 -
114 = - 113 CH4 + o2 ->
115 CH3 + CH3 ->
11¢ : CH3 + CH3 ->
117 = - 116 C2Hé ->
R R R R P R TR T R TR R
A isa. CH30 Reactions
L A R L L R kL L L L T e
118 : CH30 + M ->
119 = - 118 :  CH20 + H + M ->
120 : CH30 + H ->
121 = - 120 : CH20 + H2 -
122 : CH30 + o2 s
123 = - 122 CH20 + HO2 ->
124 H CH20 + CH30 =->
125 : CH30H + CHO ->
126 CH30 + o ->
127 = - 126 02 + CH3 ->
128 CH30 + O -
129 = - 128 OH + CH20 ->
AAAAAS R A SR R R R R R R e
i 15b. CH2C0H Reactions
W Yo e v e e e ok e Ve e e e e e ek e ko W e e e e e e e e e R
130 CH20H + M ->
131 = - 130 CH20 + H + M* ->
132 CH20H + H -
133 = - 132 CH20 + H2 ->
134 CH20H + 02 =>
135 = - 134 CH20 + HO2 ->
LA AS A AL RS SRR A R g Rl R R R R
ke 16. CH302 Reactions
AR A AR A R R TR RS
136 CH302 + M* ->
137 CH3 + 02 + M ->
138 CH302 + CH20 -
139 CH302H + CHO ->
140 : CH302 + CH3 -
141 H CH30 + CH30 ->
142 : CH302 + HO2 4
143 : CH302K + o2 -
144 : CH302 +  CH302 ->
145 CH20 + CH30H + 02 ->
146 CH302 + CH302 ->
147 ! CH30 + CH30 + 02 ->

A e e e e Wb e o

o3 b e B e e e e ek

CH
3CH2
co
C2H2
3CH2
C2H2
3CH2
C2H4
3CH2
co
3CH2
co2
3CH2
3CH2
1CH2
co
1CHZ
CH3
1CH2

CHO
CH20
CHO
CH20
CHO
CH20
CHO
CH20
CHO
CH20
CHO
CH20
CHO
CH20

3CH2
CH3
CH20
CH3
CH4
CH3
CH30
CH3
CH20
CH30
CH3
CH4
CH3
C2H4
C2Hé
CH3

CH20
CH30
CH20
CH30
CH20
CH30
CH30H
CH20
02
CH30
OH
CH30

CH20
CH2CH
CH20
CH20H
CH20
CH20H

CH3
CH302
CH302H
CH302
CH30
CH302
CH302H
CH302
CH20
CH302
CH30
CH302

R I I I I TR T T T I S

R

+oE o+

R I

o+ o+ [

e

H2

o

H2
3CH2

3CH2

CH3
OH + H
02
H2
02
Mw
M
OH + H
o2

H2

M¥
H2

OH

H20
OH
H202
HO2
CH4
CH32
HO2
o2

= om

OH
OH
OH

02
HO2
H2

CH3

M
H2

HO2
02
CHO
CH30
CH3

CH20

M
H2

HO2
02

o2 + M*
M

CHO

CH20

CH30

CH3

o2

HO2

CH30H + 02
CH302

CH30 + 02
CH302

6.00E+12
4.16B+12
8.40E+12
1.20E+13
2.12E+15
1.10B8+14
4.83E+15
4.20E+13
1.12E+16
1.30E+13
8.49E+12
1.20E+13
3.56E+15
1.20E+13
4.84E+12
3.10E+13
8,17E+12
7.20E+13
1.42E+14

5.00E+16
9.98E+14
2.30E+10
1.85E+09
4,15E+11
1.47B+10
3.40B+09
1.18E+09
3.00B+12
3.12E+11
1.00E+11
2.11B+11
6.00E+13
1.66E+12

.00E+16
.07E+14
.43E+13
W11E+15
. 93E+36
.04E+38
J26E+14
«75E+16
«30E+11
. 80E+13
.57E+13
.60E+12
.74E+14
.00E+16
.69E+53
.39E+56
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5.00E+13
1.02E+13
1.80E+13
1.49E+13
4.00E+10
1.14E+10
6.00E+11
6.50E+09
1.10E+13
3.85E+12
1.40E+12
5.07E+11

5.00E+13
7.20E+13
3.00E+13
1.74E+14
1.00E+13
2.00E+13

7.24E+16
.41E+16
30E+11
.50B+10
.B0E+12
«00E+10
.60E+10
.00E+12
<80E+12
0.00E+00
3.70E+12
0.00E+00
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-7
4

3
538

101

252.

250

780

37.

281.

56.

122

88

170.

-9

379.

-76

291
38

476.

88

37.

110.

243
134
81

444.

.500
.178
.000
.400
.403
.400
.588
.000
453
.200
1595
.200
267
. 000
434
.000
830
.000
139

.000
431
.700
.084
. 600
.971
. 900
146
.700
-196
.500
927
700
. 344

000
.520
.000
+412
.000
858
.800
»000
400
. 000
801
000
471
. 000
.240
562

105.000

23

358

122,

13

57.

122.

347.

105.
-9.

322

.447
000
.262
.900
734
. 800
200
- 000
614
000
249

oQo
423
.000
2392
.Q00

110.964

111

~4.
37.
42,
-5.

-10

163

9

.100
600
700
300
000
. 000
900
L300
. 000
.000
.200
.000
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148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159

160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
in
172
173
174
178

176

178
179

180
181
182
183

184
185
186
187
188

189
190
191
192
193
1354
135
196
197
198
199
200
201
202

203
204
205
206
207
208
209
210

211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
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ek

148

150

152

154

156

158

17.

CH4
H2
CH4
OH
CH4
H20
CH4
H202
CH4
C2H4
CH4
CH3

CH4 Reactions

R e R R At L N R

+

R

+

H ->
CH3 ->
o ->
CH3 ->
OH ->
CH3 -5
HO2 ->
CH3 ->
CH ->
H ->
3CH2 ->
CH3 ->

B g e R R A R s

CH30K Reactions

e o e e e e ke e S e e e Sk ke e

*

-

*
*

w

" ew

160

162

164

166

170

18.

CH30H
CH3
CH30H
CH20H
CH30H
CH20H
CH3CH
CH20H
CH30H
CH20R
CH30H
CH4
CH30
CH20H
CH30H
CH30

e

+

OH ->
H ->
H2 ->
o} ->
OH ->
OH ->
R20 ->
HO2 ->
H202 ->
CH3 ->
CH20H ->
CH30H ->
CH30H ->
CH20 >
CH30 ->

R R A A T R

CH302H Reactions

R R T L R P T AR e

>

176

178

19.

CH302
CH30
OH
H20

H
+
+
+

OH ->
CH302H ->
CH302 ->

R S R R T e

C2H REACTIONS

R T T R R T

e

180

182

20.

C2H
[ofe]
C2H
HCCO

+
¥
+
.

o ~->
CH -
02 ->
¢} ->

R A L R R e

HCCO REACTIONS

L R L T T PR R T TR SRR Ry

*

*

Yoo

184

187

20A.

HCCO
3CH2
HCCO
HCCO
C2H3

*
+

+
+

H ->
co >
o -5
3CH2 -
co >

R A R T R £ 2

C2H2 REACTIONS

Fe e e e ek et e e ok S R Yk ek e W ek b ke

-

*

189

131

193

195

197

199

201

21.

C2H2
C2H

C2H2
HCCO
C2H2
C2H

C2H2
3CH2
C2H2
HCCO
C2H2
H20

C2H2
C4H2

*

R R T T R SR S Y

+

M ->
H + M¥ ->
o2 ->
OH ->
H ->
H2 ->
o -
co ->
o ->
H ->
OH ->
C2H ->
C2H ->
H ->

L R R R S £ 1

CH2CO REACTIONS

9 e e S e ok ok e ok ek ok e e e e b

-

>

203

205

207

209

21A.

CH2CO
3CH2
CH2CO
CH3
CH2CO
CHO
CH2CO
CH20

+

+ o+ o+

+

M -
co + M+ ->
H ->
co ->
o ->
CHO ->
OH ->
CHO ->

ek e e ok ek e e ek e e e o o e sk ok ok e e e o ok e b e ok

C2H3 REACTIONS

A R L S R T X 3

*

e ok

211
213
215
217

219

25.

C2H3
C2H2
C2H3
C2H2
C2H3
C2H2
C2H3
C2H2
C2H3
CH3

C2H3

+ + + + + +F o+ o+

H ->
OH >
H20 ->
H ->
H2 ->
o ->
OH ->
(o -
<o ->
o ->

H2
CH4
OH
CH4
H20
CH4
H202
CH4
C2H4
CH4
CH3
CH4

CH3
CH30H
CH20H
CH30H
CH20H
CH30H
CH20H
CH3OH
CH20H
HO2
CH4
CH30H
CH20H
CH30
CH30
CH30H

CH30
CH302H
H20

OH

co
C2H
HCCO
C2H

3CH2
Hcco
co

C2H3
HCCo

C2H

C2H2
HCCO
C2H2
C2H

C2H2
3CH2
C2H2
HCCO
C2H2
H20

C2H2
C4H2
C2H2

3CH2
CH2CO
CH3
CH2CO
CHO
CH2CO
CH20
CH2CO

C2H2
C2H3
C2H2
C2H3
C2H2
C2H3
C2H2
C2H3
CH3

C2H3
CHO

[ I A

S I A T

O T T T I S Sy + o+ o+ + o+ + o+ o+ o+

R S I SRR

R S A

CH3
CH3
CH3
OH

CH3
HO2
CH

CH3
3CH2

OH

H2

OH
H20
OH
H202
CH3OH
CH2CH
CH30H
CH30H

CH30
CH20

OH

CH302
CH302H

CH

02

co

co + H

3CH2

M
OH
02
H2

co

ko

C2H
OH

C2H

co + S0
M*
co
CHO

CHO
OH

H20
OH
H2
OH
co

3CH2

1.30B+04
4.96E+02
6.92E+08
1.16E+07
1.60E+07
2.63E+06
1.10E+13
5.42E+11
3.00E+13
4.38E+14
1.30E+13
2.43E+12

9.51E+29
4.20E+27
4.00E+13
3,70E+12
1.00E+13
4.06E+11
1.00E+13
3.98E+12
6.20E+12
1.00E+07
9.00B+12
2.18E+13
2.00E+11
2.20E+04
1.53E+12
3.00E+13

4.00E+15
4.93E+12
2.60E+12
2.32E+11

1.00E+13
6.31E+12
3.00E+12
6.15E+11

1.50E+14
1.19E+14
8.60E+13
3.00E+13
1.98E+15

3.60E+16
1.86E+15
2.00E+08
3.76E+06
1.50B+14
3.13E+13
1.72E+04
3.26E+03
1.72E+04
4.12E+03
6.,00E+13
5.40E+13
3.00E+13
3.78E+14

1.00E+16
7.66E+13
3.60E+13
5.44E+12
2.30E+12
5.73E+10
1.00E+13
7.04E+12

4,73E+40
2.49E+40
5.00E+13
4.58E+14
1.20E+13
2.55E+13
1.00E+13
9.32E+12
1.00E+13
1.97E+13
1.00E+13

3.00
3.00
1.56
1.56
1.83
1.83
.00
.00
.00
.00

.00

-4.30
-4.30

-
~
=

-
~
=3

.00
.00
.00
.00

.00
.00
.00
.00

o
v n
o o
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~8.80
-8.80

. 600
.557
.500
.444
.600

219
100
169
700

. 032

900

.562

100

.380

500

.629
. 600
. 716
.100
. 890
.100
. 900
.100
.272

300
400

.200

. 000

180.
157.

268,

500
226
000
652

. 000

332.

608

.000

127.

099

.000

135.

067

. 000
. 000

396.

446,
-98.
126,
137,

-28

215,

80.
54.

160

000
761
000
141

. 600
.346
.100

084

.100

017
200

. 916

.000

86.

823

000

L0073
.100
.548

700
457

.00

194,
31.

336.

.387

s0¢
595
goo
572

. 000

273.

911

.000

265.897
.000
505.600
.000




222
223
224

225
226
227
228

229
230

231

233

243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
283
254
255
256
257
258
259
260
261
262

263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276

277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
288
290

291
292

293
294
298

- 221

- 223

>k

CHO

C2H3

C2H2
22a.

+
+
+

3CH2
o2
HO2

CH3CO REACTIONS

L R R S e T e e T

- 225

~ 227

CH3CO
CH3

CH3CO
CH2CO

+
+
+

co
H
H2

DA R e e kW ke Ve ek e e I e e ok W ke ke
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~ 229

->
->
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~ 231

- 233

~ 235

- 237

~ 239

~ 241

L e

e

22B, CH2CHO REACTIONS
CH2CHO  + H
CH2CO + H2
23. C2H4 REACTIONS
C2H4 * M*
C2H2 + H2
C2H4 + M
C2H3 + H
C2H4 + H
C2H3 + H2
C2H4 + (e}
CH2CHO + H
C2H4 + o
CHO + CH3
C2H4 + OH
C2H3 + H20

LR R R
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- 243

- 245

- 247

- 249

~ 251

- 253

- 255

- 257

- 259

- 261

->
+ M* ->
->
->
->
->
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- 263

- 265

- 267

~ 269

- 27

- 273

~ 275

->
->
4
->
->
->
->
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- 277

- 279

- 281

~ 283

- 285

~ 287

- 289

->
->
->
->
->
->
->
->
->
->
->
->
->
->
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23A. CH3CHO REACTIONS
CH3CHO + M*
CH3 + CHO
CH3CHO + H
CH3CO + H2
CH3CHO + R
CH2CHO  + H2
CH3CHO + &)
CH3CO + OH
CH3CHO + o
CH2CHO + OH
CH3CHO + 02
CH3CO + HO2
CH3CHO + OH
CH3CO + H20
CH3CHO + HO2
CH3CO + H202
CH3CHO + 3CH2
CH3CO + CH3
CH3CHO + CH3
CH3co + CH4
24, C2H5 REACTIONS
C2HS5
C2H4 + H
C2HS + H
CH3 + CH3
C2HS + o
CH3CHO + H
C2HS + o
CH20 + CH3
C2H5 + 02
C2H4 + HO2
C2H5 + CH3
C2H4 + CH4
C2HS + C2H5
C2H4 + C2H6
25. C2Hé REACTIONS
C2H6 + H
C2H5 + H2
C2Hé + (o}
C2HS + OH
C2He + OH
C2HS5 + H20
C2Hé + HO2
C2H5 + H202
C2Heé + 02
C2HS + HO2
C2H6 + 3CH2
C2HS + CH3
C2H6 + CH3
C2H5 + CH4
31. C3H3 Reactions
C3H3 + o]
C3H3 + 02
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ek

32, C3H4 Reactions
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- 293

C3H4
CH20
C3H4

+
+
+

o]
C2H2
o]

->
->
-

C2H3
C2H2
C2H3

CH3

CH3CO
CH2CO
CH3COo

CH2CO
CH2CHO

C2H2
C2H4
C2H3
C2H4
C2H3
C2H4
CH2CHO
C2H4
CHO
C2H4
C2H3
C2H4

CH3
CH3CHO
CH3CO
CH3CHO
CH2CHO
CH3CHO
CH3CO
CH3CHO
CH2CHO
CH3CHO
CH3CO
CH3CHO
CH3CO
CH3CHO
CH3CO
CH3CHO
CH3CO
CH3CHO
CH3CO
CH3CHO

C2H4
C2HS
CH3
C2H5
CH3CHO
C2H5
CH20
C2H5
C2H4
C2H5
C2H4
C2H5
C2H4
C2H5

C2HS
C2Hé
C2H5
C2H6
C2HS
C2Hé
C2HS
C2H6
C2H5
C2Hé
C2HS5
C2H6
C2HS
C2H6

co
Hceo

CH20
C3H4
CHO

+

+

¥

I I

P

+
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+

HO2

o2

co

H2

H2

H2
M*

M¥
H2

k=

CH3

R20
OH

CHO
M
H2

H2

OH

OH

HO2
02
H20
OH
H202
HO2
CH3
3CH2
CH4
CH3

CH3
C2Hé
C2H5

H2

OH

H20
OH
H202
HO2
HO2
02
CH3
3CH2
CH4
CH3

C2H3
CH20

C2H2

C2H3

M

M*

M*

6.25E+11
5.40E+12
3.94E+12

2.32E+26
1.79B+25
2.00E+13
4.13E+13

2.00E+13
6.94E+13

2.50E+17
B.43E+15
1.70E+18
2.70B+16
1.70E+15
1.09E+14
5.20E+05
1.25E+05
1.21E+06
2.37E+04
6.50E+13
1.79E+13

7.00E+15
.59E+13
.10E+09
+9T7E+08
.00E+09
.25E+08
.00E+12
.15E+11
.00B+11
J95E+10
.00E+13
.60E+12
.30E+10
.88E+10
L00E+12
+33E+11
.50E+12
.31E+12
.00E-06
.92E-06
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1.02E+43
1.63E+43
3.00E+13
3.55B+12
5,00E+13
€.88E+14
1.00E+13
1.56E+13
1.10E+10
2.43E+10
1.14E+12
1.92E+14
1.40E+12
3.74E+14

1.40E+09
3.37E+07
1.00E+09
1.06E+07
7.20E+06
7.47E+05
1.70E+13
5.29E+11
6.00E+13
4.97B+11
2.20E+13
2.59E+12
1.50B-07
9.47E-08

3.80E+13
6.00B+12

1.00E+12
8.78E+11
1.00E+12

.00

.00

-5.00
-5.00

.00

.00
.00

1.50
1.50
1.50
1.50
2.00
2.00

.00

.00

.00
.00

6.00
6.00

.00
.00

.00
.00
.00

110.408
.000
32.483

75.120
30.958
.000
247.206

.000
296.792

319.800
146.831
404.000
-42.880
62,900
52.835

. 000
53.295

<000
119.048
24.900
77,497

342.800
2.834
10.100
90.783
1¢.100
41,197
7.600
80.270
7.600
30.683
164.300
3.555
-4.700
138.644
50,000
62,795
15.900
115.288
10.300
93.026

224.150
70.758
.000
49.676
. 000
305.622
.000
341.088
-6.300
35.695
. 000
285.466
.000
259.606

31.100
54.917
24.400
40,204
3.600
90.079
85.900
41.829
217.000

36.300
78.822
25.400
51.260

.000
. 000

.000
330.703
.000
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296
297
298
299
300

301
302
303
304
305
306

307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328

329
330
331
332
333
334

335
336
337
338
339
340

341
342
343
344
345
346
347
348
345
350
351
352
353
354
355
356
357
358
359
360
361
362
363
364
365
366
367
368
369
370

371
372
373
374

144

1l

- 295
- 297

- 299

CRO
C3H4
CH20
C3H4
CHO

+
.
+
¥

+

C2H3 -
OH ->
C2H3 ->
OH ->
C2H4 ->

R R S e A AR R Sl AR R R R R

33, C3HS Reactions

R R R R a2 3

ek

- 301

- 303

- 305

C3HS
C3H4
C3H5
C3H4
C3H5
C3H4

.
-
¥
.

+

->

H ->
H -
H2 ->
o2 ->
HO2 ->

e e e e e o W ek o R W ok e b e W ek ok ok

34, C3Hé Reactions

R R AR e R R 2

X

- 307

- 309

- 311 ;
- 313
- 315 i
- 317
- 319
- 321
- 323
- 325 ;

- 327

C3He
C3HS
C3Hé
C2H3
R
C3HS
C3He
C2H4
C3H¢
C2H5
C3He
CH3
C3Hé
C2H5
C3Hé
CH3
C3Hé
C3H5
CH3
CH4
C3He
C3HS5

P I IR IE T I S

+

-»

H >

~>
CH3 ->
C3Hse ->
H2 ->
o ->
CH20 ->
(o} ->
CHO ->
o ->
CH3CO ->
OH -
CH20 ->
OH ->
CH3CHO ->
OH ->
H20 ->
C3Hé -
C3H5 ->
C2HS5 ->
C2Hé ->

R R R N R AR e 2 s

n-C3H7 Reactions

R R R R R A e ]

e e

- 329
-~ 331 :

- 333

35a.

N-C3H7
CH3
N-C3H7
H
N-C3H7?
C3H6

+
+
+

C2H4 >

->
C3Hé6 ->
02 ->
HO2 ->

L R R R R S R R vy

i-C3H7 Reactions

AR R R R S S AL TR P ey

e

- 335
- 337

- 339

35b.

I-C3H7
H
I-C3H7
CH3
I-C3H7
C3Hé

+
+
+

->

C3He -

->
C2H4 ->
o2 ->
HO2 ->

R R R R L L AL R R R

36. C3H8 Reactions
TN e ke e e e T e e e W e W I W W T e e e ke W W e W e

"W

~ 341 ;
- 343
- 345
- 347 )
~ 349
- 351 ;

- 353

C2HS
C3H8

H

H2

H

H2
C3H8
N-C3H7
C3H8
I-C3H7
C3H8
N-C3H7?
C3Hs8
I-C3H7
C3Hsg
N-C3H7
C3Hs8
I-C3H7
CH3
CH4
CH3
CH4
C3H8
N-C3H7
C3H8
I-C3H7
C3H8
N-C3H7
C3H8
I-C3H7

+

P I T T I T N R

+

CH3 ->

->
C3H8 ->
N-C3R7 -
C3H8 ->
I-C3H7 ->
¢} ->
OH ->
e} ->
OH ->
OH ->
H20 ->
OH ->
H20 ->
HO2 ->
H202 ->
HO2 ->
H202 ->
C3Hg ->
N-C3R7 ->
C3H8 ->
I-C3H7 ->
02 ->
HO2 ->
02 ->
HO2 ->
CH30 ->
CH30H >
CH30 ->
CH30H -5

e e ok e ke e e e e e ok ok e e e o e e b e e

40. C4H6 Reactions

LA R R R R d 3

> ke

- 371

- 373

C4Hé
C2H3
C2H3
C4Hé

+
+
+

->
C2H3 ->
C2H4 ->
H -

C3H4
CH20
C3H4
CHO

C3H4

C3H4
C3H5
C3H4
C3HS
C3H4
C3H5

C3H5
C3He
C2H3
C3Heé
C3H5

C2H4
C3Hé6
C2H5
C3H¢
CH3

C3Hé
C2HS
C3He
CH3

C3Hé
C3RK5
C3Hé
CH4

CH3

C3H5
C3He

CH3
N-C3H7

N-C3H7
C3He
N-C3H7

I-C3H7
CH3
I-C3H7
C3H6
I-C3H7

C3H8
C2H5
H2

H2

N-C3RH7
C3H8
I-C3H7
C3H8
N-C3H7
C3H8
1-C3H7
C3H8
N-C3R7
C3H8
I-C3H7
C3H8
CH4
CH3
CH4
CH3
N-C3H7
C3H8
I-C3H7
C3H8
N-C3H7
C3H8
I-C3H7
C3H8

C2H3
C4H6
C4Hé
C2H3

o+ o4+

P

I N

+

L R R EEEEEEEE R T

C2H3
OH
C2H4
OH

H2

RHO2
Q2

H

CH3

H2
C3He
CH20
o

CHO

o}
CH3CO
o
CH20
OH
CH3CHO
OH
H20
OH
C3HS5
C3He
C2H6
C2HS

C2H4

C3Hé

HO2
o2

C3He

C2H4

HO2
o2

CH3
N-C3H7
C3H8
I-C3H7
C3H8
OH

OH

H20
OH
H20
OH
H202
HO2
H202
HO2
N-C3H7
C3H8
I-C3H7
C3H8
HO2

o2

HO2
o2
CH30H
CH30
CH3OH
CH30

C2H3

C2H4

3.33E+10
1.00E+12
9.41E+11
1.00E+12
1.18E+12

3.98E+13
1.27E+13
1,00E+13
1.28E+13
6.00E+11
2.65E+11

1.00E+13
1.99E+11
3.15E+15
2.51B+12
5.00E+12
4.00E+11
5.90E+13
3.91E+13
3.60E+12
2.99E+10
5.00B+12
1.02E+11
7.90E+12
1.86E+12
5.10E+12
1.25E+12
4.00E+12
1.38E+12
8.96E+12
1.88E+13
1.00E+11
3.32B+11

9.60E+13
2.01E+12
1.25E+14
5.21E+13
1.00E+12
5.73E+11

6.30E+13
3.65E+12
2.00B+10
5.81E+07
1.00E+12
8.03E+10

7.00E+12
1.21E+16
1.30E+14
2.31E413
1.00E+14
1.28E+14
3.00E+13
2.34E+12
2.60E+13
1.46E+13
3.70E+12
2.83E+12
2.80E+12
1.55E+13
1.14E+13
2.33E+12
3.40E+12
4.16B+11
4.00E+11
3.12E+12
1.30E+12
1.01E+13
2.52E+13
2.08E+12
2.00E+13
2.08E+12
3.00E+11
1.22E+10
3.,00E+11
1.22E+10

4.,03E+19
2.58E+16
1.00E+11
2.48E+12

.00
.00
.00
.00
.00

-1.00
-1.00
.00

118.177
000
64.806
.000
136.255

283.100
32.47¢
.000
176.191
41,900
-23.337

326.000
-9.562
359.000
~34.991
6.300
107.553
21.000
365.302
.00
122.262
2.500
158.271
.000
68,891
. 000
83.101
.000
163.915
35.600
138.896
38.500
115,936

129.800
44.913
154,900
17.123
20.900
78.511

154.500
-1.264
123.500
20.625
20.900
60.523

. 000
346.257
40.600
62.654
34.900
74.941
24,100
38.141
18.700
50.728
6.900
91.616
3.600
106.303
81.200
41.100
71.200
31.100
39.800
68.900
48.600
77.700
205.200
000
199.3060
.000
29.300
38,500
29.300
38.500

411.000
6.092
30.500
-11.472




375
376

378
379
380
381
382
383
384

385
386
387
388
389
390
391
392

394
395
396
397
398
399
400
401
402
403
404
405
406
407
408

409
410
411
412
413
414
41s
416
417
418
419
420
421
422
423
424
425
426
427
428
429
430
431
432
433
434
435
436
437
438
439
440
441
442
443
444
4435
446
447
448
449
450

451
452
453
454
455
456
457
458
459
460
461
462

f

H C4H6 + o >
- 375 : C2H4 + CH2CO -
: C4Hé + o ->
- 377 CH20 + C3H4 -
i C4Hé + OH b
- 379 C2H5 + CH2COC ->
: C4H6 + OH ->
- 381 : CH20 * C3H5 ->
H C4H6 + OH htd
- 383 : C2H3 + CH3CHO ->
e 33 3 ke ok e ok o ek ke e e
A 41, C4H7 Reactions
AR AR R R A E R R R e e e ]
H C4H7 ->
- 385 C4He6 + H -
: C4H7 >
- 387 C2H4 + C2H3 ->
:H +  C4HT ->
- 389 : C4H6 + H2 ->
H C4H7 + 02 ->
- 391 : C4H6 + HO2 ->
H C4H7 + C4H7 ->
- 393 : C4Hé + 1-C4Hs ->
H C4H7 + CH3 ->
- 395 : C4H6 + CH4 ->
H C4H7 + C2H3 ->
- 397 C4H6 + C2H4 ->
H CAH7 + C2H5 -3
- 399 C4HE + C2Hé >
H C4H7 + C2HS -
- 401 1-C4HE + C2H4 -
: C4H7 + C2HS ->
-~ 403 : 2-C4H8 + C2H4 htd
H C4H7 + C2H5 -
- 405 C~2-C4H8+ C2H4 ->
H C4H7 + C3H5 >
~ 407 C4He + C3H6 >
3 e ek e o o R R R R
ks 42. 1-C4H8 Reactions
R A 2 L A R R T R LT TR 2T SRR PR
H 1-C4H8 ->
~ 409 : 2~C4H8 ->
: 1-C4H8 ->
- 411 C-2-C4HS8 ->
H 1-C4HS8 ->
- 413 : C3H5 + CH3 -
H 1-C4H8 ->
-~ 415 : C2H3 + C2H5 =->
H 1-C4Hs ->
- 417 H + C4H7 ->
B 1-C4Hs + H ->
- 418 : C4H7 + H2 b
H 1-C4H8 + o ->
- 421 : CH3CHO + C2H4 >
H 1-C4H8 + o] ->
-~ 423 CH3 + C2H5 + Cco ->
1-C4H8 + ] -
- 425 C3Hé6 + CH20 ->
H 1-C4H8 + o ->
- 427 C4H7 + OH ->
B 1-C4H8 + OH ->
- 429 : CH3CHO + C2H5 ->
: 1-C4Hg + OH -
- 431 : CH3 + C2Heé + co ->
H 1-C4H8 + OH ->
-~ 433 N-C3H7 + CH20 htd
H 1-C4H8 + OH ->
- 435 : C4H7 + H20 -
: 1-C4H8 + CH3 ->
- 437 C4R7 + CH4 -
1-C4H8 + 02 ->
- 439 C4H7 + HO2 ->
H 1-C4H8 4+ HO2 -5
- 441 C4H7 + H202 ->
1-C4H8 + C2HS ->
- 443 : C4H7 + C2Heé >
: 1-C4H8 + C3HS ->
~ 445 C4H7 + C3He6 ->
H 1-C4H8 + C4H? ->
- 447 C4H7 + 2-C4H8 ->
H 1-C4H8 + C4H7 ->
- 449 : C4H7 + C-2-C4H8 e
AR R R L R L R R T R TR 2 L R R Ry
AAid 42R. (TRANS-)2-C4H8 REACTIONS
AARAS SRR R R R L R Rl R R R R R R
! 2-C4H8 >
- 451 : H +  C4H? ->
: 2-C4HB ->
- 453 CH3 + C3HS5 ->
: 2-C4H8 + H =->
~ 455 : C4H7? + H2 ->
: 2-C4H8 + o] ->
~ 457 C2H4 + CH3CRO ->
H 2-C4H8 + (o] ->
~ 459 I-C3H7 + CRO ->
: 2-C4H8 + OH ->
- 461 : C4H7 + H20 ->

C2H4
C4H6
CH20
C4Hé
C2KS
C4He
CH20
C4HE
C2H3
C4Hé

R R

C4He +
C4H7

C2H4 +
C4H7
C4Hé

C4Hé
C4H7
C4HS
C4H7
C4Heé
C4H7
C4Hé
C4H7
C4Hé
C4H7
1-C4H8
C4H7
2-C4Hg
C4H7
C-2~C4H8
C4H7
C4H6
C4H7

EE T N T S T R i S S SIS S

2-C4H8
1-C4Hs
C-2-C4H8
1-C4H8
C3H5 +
1-C4H8
C2H3 +
1-C4H8

1-C4H8
C4H7
1-C4H8
CH3CHO
1-C4H8
CH3
1-C4H8
C3Heé
1-C4H8
C4H7
1-C4H8
CH3CHO
1-C4H8
CH3
1-C4H8
N-C3H7
1-C4H8
C4H7
1-C4H8
C4H7
1-C4H8
C4H7
1-C4H®
C4H7
1-CaHs
C4H7
1-C4H8
C4H7
1-C4H8
C4H7
1-C4HSB
C4H7
1-C4H8

P I T Ik T Tk 2k T T S S S S S T

2-CqH8
CH3 +
2-C4H8
C4H7

2-C4H8
C2H4

2-~C4H8
1-C3H7
2-C4Hs
C4HT

2-C4H8

o+t o+ o+t

CH2CO
[¢]

C3H4

o
CH2CO
OH
C3H5
OH
CH3CHO
OH

C2H3

H2
C4H7
HO2
02
1-C4H8
C4H7?
CH4
CH3
C2H4
C2H3
C2Hé
C2HS5
C2H4
C2HS
C2H4
C2HS
C2H4
C2HS
C3Hé
C3H5

CH3

C2H5

C4H7

H2

C2H4

C2HS

CH20

OB

C2HS
OH
C2Heé
OH
CH20
OH
H20
OH
CH4
CH3
HO2
02
H202
HO2
C2Hé
C2HS
C3Hs¢
C3HS
2-C4HB
C4R7
C-2-C4H8
C4H7

C4H7

C3HS

H2

CH3CHO

CHO

H20
OH

Cco

co

1.00E+12
5.26E+11
1.00E+12
3.13E+11
1.00B+12
1.86E+11
2.00E+12
1.11E+12
5.00B+12
9.82B+11

.20E+14
.87E+14
L00E+11
.63E+09
.16E+12
.04E+13
.00E+11
W32E+11
L16E+12
<26E+14
.00E+13
.53B+15
.00E+12
.02E+14
.00E+12
+60E+15
«00E+11
.3BE+13
L.00E+11
.15E+14
.00E+11
.51E+14
.00E+13
.81E+15

BB M LN U DGR NN W W WW O e

4.00E+11
1.94E+12
4.00E+11
2.54E+12
8.00E+16
4.76E+14
2.00E+18
4,04E+15
4.11E+18
1.38E+17
5.00E+13
6.75E+12
1.26E+12
2.20E+12
1.62E+13
6.48E+10
2.50E+12
9.92E+12
1.30E+13
7.70BE+11
1.00E+11
6.20E+10
1.00E+10
3.77E+09
6.50E+12
3.49E+13
1.75E+13
1.02E+13
1.00E+11
3.54E+11
4,00E+12
1.86E+11
1.00E+11
1.74E+10
1.00E+11
5,60E+11
8,00E+10
1.35E+11
3.98E+10
1.93B+11
3.98E+10
2.53E+11

4.11E+18
2.84E+16
6.50E+14
7.98B+11
5.00E+12
1.39E+11
1.00E+12
3.61E+11
6.03E+12
1.70E+12
1.01E+14
1,21E+13

-1
-1

-1,

-1

-1

~1.

.00
.00

.00

.00

. 000

402,

124

.000

334

.256

.000

126,

714

.000

.079

.000

T2.

206.

154,
27.

184

400

.305

200
177

. 000

267.

721

.000

26

.292

.000

234.

609

.000

269

. 763

.000

277.

785

.000

243,

903

. 000

250

312

.000

264

.401

.000

259,

456

.000

166,

467

000

.089
. 000
144
.400

070

.200
. 765

700
996

.300
.412

600
668
600

L7765

. 000

357.
18.
43,

644
800
898
000

. 657

. 000

.361

. 000

618
.100

873

. 600

754

.400
917
-400
. 623
500
794
.900
.242
. 900

989
200
044

700
093

.300
.881
.600
. 623

000

.979

.000

123,

94.

888

.800

484

145




463
464
465
466

467
468
469
470
471
472
473
474
475
476
477
478
479
480
481
482
483
484
485
486

487
488
489
490
491
492

493
494
495
496
497
498
499
500
501
502
503
504
508
506

507
508
509
510
511
512
513
514
518
516
517
518
519
520
521
522
523
524
525
526
527
528
529
530
531
532
533
534
535
536
537
538

146

- 463

- 465

2-C4H8 +
C2HS5 +
2-C4H8 +
C4H7 +

OH ->
CH3CHO ~>
CH3 ~>
CH4 >

R e R S TR L L 22 R

43B. C-2-C4H8 REACTIONS

AR R S R R TR R L PR R gy

*

~ 467 ;
- 469
- 471
- 473

- 475

- 477

- 479

- 481

- 483

- 485

C-2-C4H8
2-C4H8
C-2-C4H8
C4He +
C-2-C4H8
C4H7 +
C-2-C4Hs8
C3HS +
C-2-C4HE+
C4H7 +
C-2-C4H8+
C4R7 +
C-2-C4HB+
C2R5 +
C-2-C4HB+
I-C3H7 +
C-2-C4HB+
C2H4 +
C-2-C4H8+
C4H7 +

~->
~>
-

H2 ->

a4
H >

->
CH3 ->
H >
H2 -
OH ->
H20 ->
OH ->
CH3CHO ->
(o] ->
CHO ->
o ->
CH3CHO ->
CH3 -
CH4 ->

F e e e e e ke e e e T e W ke ok ok e

43, P-C4H9 REACTIONS

3 e e e e ok T e e e e ok e o R R W ok

s

- 487

- 489

- 491

P-C4H9
C2HS +
P-C4H9
1-C4H8 +
P-C4H9 +
1-C4H8 +

->

C2H4 ->

->
H -
o2 ->
HO2 ->

AR R R R e S R R RS a LS

43A. $~-C4H9 REACTIONS

R R R A g

>

- 493

- 495

~ 497

- 499

- 501

~ 503

- 505

S-C4H9
1-C4H8 +
S-C4H9
2-C4H8 +
S-C4H9
C-2-C4H8+
S-C4H9S
C3H6
S-C4H9
1-C4Hs8
S-C4H9
2-C4H8
S-C4H9
C-2~C4HB+

o+ o+

->

B ->

-5
H -

->
H ->

->
CH3 ->
02 ->
HO2 ->
02 >
HO2 ->
oz ->
HO2 ->

R R e e S R R L2 R

44. C4H10 REACTIONS

et e e o ek ok ek ek W ok ok ek e ke

LS
IR 2

- 507

C2HS +
C4H10
C4H10
N-C3H7
C4H10
P-C4H9
C4H10
S-C4H9
C4H10
P-C4H9
C4H10
S-C4H9
C4H10
P-C4HS
C4H1CQ
S-C4H9
C4H10
P-C4HS
C4H10
S-C4H9
C4H10
P-C4H9
C4H10
S-C4H9
C4H10
P-C4HS
C4H10
5-C4H9
C4H10
P-C4H9
C4H10
S-C4H9

I R R R e

C2H5 ->

4

-5
CH3 -
H -
H2 ->
H ->
H2 ->
(o] ->
OH ->
o ->
OH ->
OH ->
H20 ->
OH ->
H20 ->
HO2 ->
H202 ->
HO2 ->
H202 ->
CH3 ->
CH4 ->
CH3 ->
CH4 ->
o2 ->
HO2 ->
02 ->
HO2 ->
CH30 ->
CH3OR ->
CH30 ->
CH30H ->

C2H5 +
2-C4H8 +
C4R7 +
2-C4H8 +

2-C4H8
C-2-C4H8
C4Hé +
C-2-C4H8
C4H7 +
C-2-C4H8
C3HS +
C-2-C4H8
C4H7 +
C~2-C4H8+
C4H7 +
C-2-C4H8+
C2HS +
C-2-C4H8+
I-C3H7 +
C-2-C4H8+
C2H4 +
C-2-C4H8+
C4H7 +
C-2-C4H8+

C2H5 “+
P-C4H9
1-C4H8 +
P-C4H9
1-C4H8 +
P-C4H9 +

C4H1O0
C2H5
N-C3H7
C4H10
P-C4H9
C4Hi0
S-C4H9
C4H10
P-C4H9
C4H10
S-C4H9
C4H10
P-C4H9
C4H10
S-C4H9
C4H10
P-C4H9
C4HI1o
8-C4H9
C4H10
P-C4H9
C4H1i0
S-C4HY
C4H10
P-C4H9
C4H10
S-C4H9
C4H1i0
P-C4H9
C4H10
&-C4H9
C4H10

+ o+
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CH3CHO
OH

CH4
CH3

H2

CH3

H2

H20
OH
CH3CHO
OH

CHO

CH3CHO

CH4
CH3

C2H4

HO2
o2

CH3

HO2
02
HO2
02
HO2
o2

C2HS
CH3

H2

H2

OH

OH

H20
OH
H20
OH
H202
HO2
K202
HO2
CH4
CH3
CH4
CH3
HO2
o2
HO2
02
CH30H
CH30
CH30H
CH30

1.51E+13
1.94B+12
1.00E+11
7.30E+10

1.00E+13
7.64E+12
1.00E+13
.08E+11
.07E+18
.15E+16
.25E+15
18E+12
.0CE+12
.13E+10
V26E+14
.15E+13
.40E+13
.37E+12
<03E+12
.30E+12
.0CE+12
L76E+11
L.00E+11
.58E+10

MHRNE P OHEEP R RNRHSE RSN

2.50E+13
4.03E+12
1.26E+13
1.60E+13
1.00E+12
1.76E+12

2.00E+13
1.47E+13
5.00E+13
1.78E+14
5.00E+13
2.33E+14
4.00E+14
8.79E+13
2.00E+12
2.03B+12
2.00E+13
2.86E+13
2.00E+13
1.29E+14

8.00E+12
1.38E+16
1.00E+17
.00E+13
5.63E+07
9,12E+12
1.75E+07
1.54E+13
1

1
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N

.13E+14

.48E+13

L62E+13
7.35B+12
4.13E+07
7.17E+07
7.23E+07
«28E+08
L14E+13
.58E+12
.80E+12
B63E+12
L30E+12
L01E+13
.00E+11
.24E+12
.50E+13
.S50E+12
.00E+13
J07E+12
.00E+11
.22E+10
.00E+11
.44E+10
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-1.
-l

.aoo
85.568
34,300
55.365

259.400
264.344
274,100
128.972
407.300
~5.548
298.300
19.825
14.600
38.567
12.800
99,429
.000
90.513
.000
128.832
.000
365.923
34.300
60.310

120.600
44.622
161.600
16.177
8.400
58.364

169.200
22,265
158.700
25.854
158.700
20.910
139.000
58.297
18.800
67,252
17.800
80.341
17.800
75.397

.Q00
329.761
357.600

.000

32.200
60.600
20.900
66.500
32.%00
51.300
21.800
40.200
3.200
93.300
~1.,000
89.100
81.200
41.100
71.200
31.000
48.600
77.700
39.800
68.900
205.200
-9.200
199.300
-15.200
29.300
209.400
29.300
209.400




