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1 Einleitung

Die enormen Energiemengen, die sowohl die Industrie als auch die privaten Haushalte
benétigen, werden vorwiegend durch Nutzung von fossilen Brennstoffen und durch Kern-
kraft erzeugt. Transportmittel, wie z. B. Kraftfahrtzeuge, Flugzeuge und Raumféhren,
werden durch Verbrennungsprozesse in Motoren und Triebwerken angetrieben. Der Unter-
suchung von Verbrennungsvorgingen als chemisch reaktive Systeme kommt somit grofie
Bedeutung zu. Experimentell ist es allerdings oft sehr aufwéindig und kostspielig, brauch-
bare Informationen {iber eine spezielle Problemstellung zu erhalten. Daher ist in den letz-
ten Jahren die numerische Simulation von reaktiven Systemen immer stirker ins Zentrum
der Forschung geriickt. Wichtige Ziele sind dabei die Optimierung des Wirkungsgrades
von Motoren und Triebwerken, die Verminderung des Schadstoffausstofies durch Verbes-
serung der Katalysatoren und vieles mehr. Simulationen und Experimente kénnen sich
jedoch auch ergénzen, um die Messmethode bzw. das Modell zu iiberpriifen. Der Vorteil
der Simulation ist hierbei die gezielte Auswertung von Parametern, die experimentell
nicht oder nur schwer zuginglich sind, sowohl beziiglich der Zeit als auch des Ortes.
Bestimmte Effekte lassen sich ein- und ausschalten. Ein Nachteil der Simulation, insbe-
sondere bei mehrdimensionalen Geometrien, ist jedoch der hohe Rechenaufwand und der
grofle Speicherplatzbedarf bei der Verwendung detaillierter Modelle. Eine vollstindige
Simulation technischer Prozesse ist oft nur méglich, wenn einzelne Vorgénge entkoppelt
oder stark vereinfacht werden.

Bei der Simulation reaktiver Stromungen unterscheidet man zwischen Unterschallstrd-
mungen, wie sie z. B. in Motoren vorkommen, und Uberschallstromungen, wie sie in
der Luft- und Raumfahrt auftreten konnen. Beide Geschwindigkeitsbereiche sind nur mit
speziellen numerischen Verfahren zu behandeln, die auf die jeweils typischen Phénome-
ne, wie z. B. Stoflwellen, angepasst sind. Im folgenden werden ausschliellich reaktive
Unterschallstromungen betrachtet.

In Verbrennungsprozessen treten verschiedene Flammentypen auf. Die Mischung von
Brennstoff und Oxidationsmittel bestimmt den Flammentyp. Bei nicht-vorgemischte Flam-
men [1-6] werden Brennstoff und Oxidationsmittel erst wihrend der Verbrennung ge-
mischt. Bei Vormischflammen sind sie vorgemischt. Die Flammenfronten von Diffusions-
flammen sind komplexer als die von Vormischflammen, da die Luftzahl von 0 bis oo vari-
iert, d. h. brennstoffreiche Verbrennung auf der Brennstoffseite, magere auf der Luftseite
stattfindet. Die vorgemischte Verbrennung hat den Vorteil, dass sie weitgehend ruffrei
verlduft und dass bessere Verbrennungssteuerung, z. B. durch die Luftzahl, méglich ist.
Magere Verbrennungen erzeugen niedrigere Temperaturen als stochiometrische Verbren-
nung und insofern niedrigere NO-Emissionen. Vorgemischte Verbrennungen erfordern je-
doch erhohte Sicherheitsvorkehrungen, damit das vorgemischte explosionsfihige Gemisch
unmittelbar nach der Mischung verbrennt und sich keine groivolumigen Gaswolken bilden
kénnen.

Die Stromung bestimmt, ob die Verbrennung laminar oder turbulent ist. Im Gegen-
satz zu laminaren Stromungen sind turbulente Prozesse durch Fluktuationen von Ge-
schwindigkeit, Dichte, Temperatur und Zusammensetzung charakterisiert. Verfahren zur
mathematischen Beschreibung von turbulenten reaktiven Stromungen sind in der Lite-
ratur dargestellt [7-9]. Im Folgenden werden ausschlielich laminare Vormischflammen
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betrachtet. Die Modellierung von laminaren Vormischflammen wurde in der Vergangen-
heit sowohl in ein- als auch in zweidimensionalen Simulationen untersucht [7,10-13].

Die stromungsmechanischen Vorgénge bei der Flammenstabilisierung sind fiir einen
groflen Bereich industrieller Anwendungen wie Triebwerke, Motoren und Industrie-Haus-
haltsbrenner von Interesse. Die Bauform eines Brenners muss die Flammenstabilisierung
gewihrleisten. Die Flamme darf nicht abheben oder zuriickschlagen. Die Bedingungen
der Verbrennung spielen dabei eine wichtige Rolle, um die Flamme zu stabilisieren. In
dieser Arbeit werden brennerstabilisierte vorgemischte Flammen behandelt.

Am Anfang der siebziger Jahre wurden gréfiere Fortschritte erzielt [14], um die Vorgiinge,
die zur Flammenstabilisierung fiihren, zu verstehen. Es wird eine Beziehung zwischen
lokaler Flammengeschwindigkeit in der Reaktionszone und der Flammenstabilitit ent-
wickelt [14]. Die lokale Flammengeschwindigkeit wird als ein wichtiger Parameter iden-
tifiziert, um das Abheben von Methanflammen zu kontrollieren. Weiterhin wird erkannt,
dass andere Parameter, wie z. B. die Teilchendiffusion [14] oder die Flammenausdeh-
nung [15] die Flammenstabilitidt kontrollieren. Der experimentelle Nachweis der Stabili-
sierung durch Flammenausdehnung wird jedoch angezweifelt [14].

Law hat relevante Aspekte der Flammenstabilisierung in einem Ubersichtsartikel zu-
sammengefasst [16]. Der Autor erklirt, dass Flammenstabilisierung nicht direkt durch
Ausdehnung verursacht wird, da nur die normale Komponente der Flammengeschwin-
digkeit und der Stromungsgeschwindigkeit zur Flammenfront den Stabilisierungsprozess
beeinflusst. Der Betrag der Flammengeschwindigkeit hingt sowohl von der Wiarmeiibert-
ragung an den Brenner als auch von der Flammenkriimmung ab. Beide werden jedoch
von der Flammenausdehnung beeinflusst. Die Ausdehnung spielt folglich eine indirekte
Rolle in der Flammenstabilisierung.

Die Faktoren, die die Stabilisierung einer vorgemischten Methan-Luft Flamme kon-
trollieren, werden untersucht [17]. Die Autoren legen einen Stabilisierungsparameter, die
Damkohler-Zahl, fest. Mit Hilfe dieses Parameters kann das Abheben der Flamme besser
verstanden werden. Die Auswirkungen von Luftzahl, Druck und Temperatur der Mi-
schung auf die Flammenstabilitdt werden dargelegt. Groflere Damkdhler-Zahlen charak-
terisieren stabilere Flammen. So kénnen die Autoren feststellen, dass brennstoffreiche
Verbrennungsbedingungen ein stabileres Verhalten zeigen als magere. Das Abheben der
Flamme unter brennstoffreichen Bedingungen tritt bei hoheren Eintrittsgeschwindigkei-
ten auf als bei mageren Bedingungen. Die Autoren zeigen ebenfalls, dass eine Druck-
verminderung zum Abheben einer Flamme fiihren kann. Eine Temperaturerhohung der
Mischung verursacht dagegen eine bessere Stabilitdt der Flamme.

Die Flammenstabilisierung auf einem Keramikbrenner ist untersucht worden [18], in-
dem ein eindimensionales numerisches Modell fiir eine brennerstabilisierte flache Flamme
verwendet wird. Die Wérmeiibertragung zwischen dem Gas und dem Brenner wird als
der dominierende Stabilisierungsprozess der Flamme erkannt. Die Wirmeiibertragung
ist proportional zur Differenz zwischen Gastemperatur und Temperatur der Brenner-
matrix. Der Proportionalkoeffizient muss, um eine stabile Losung zu erhalten, kiinstlich
erh6ht werden, weshalb die Autoren folgern, dass der Stabilisierungsprozess noch nicht
vollstdndig verstanden ist.

Die Front einer stabilisierten Flamme kann zweidimensionale Strukturen zeigen, was
sich darin duflert, dass die Flamme gekriimmt sein kann. Die Flammenkriimmung einer



1 EINLEITUNG 6

vorgemischten Methan-Luft-Flamme, die auf einem Lamellenbrenner stabilisiert ist, wird
untersucht [19]. Die Autoren folgern, dass die Kriimmung dieser Flamme nicht mehr ver-
nachldssigt werden kann, wenn der Lamellenabstand bei konstanter mittlerer Mischungs-
geschwindigkeit und Porositéit grofler ist als ein kritischer Wert. Die Porositét ist dabei
der Quotient des Lamellenabstands und der Summe aus Lamellenabstand und Lamellen-
dicke.

In dieser Arbeit wird die Modellierung und die Simulation eines Lamellenbrenners, der
in den Gas-Kesselthermen CERASTAR und CERAMINI der Robert Bosch GmbH ein-
gebaut ist, dargestellt. Das Ziel dieser Untersuchung ist die Minimierung der durch die
Verbrennung verursachten Schadstoffe. Um das Ziel zu erreichen, werden Simulationen
durchgefiihrt, da eine ausreichende Zahl von Experimenten zu teuer wére. Ein weite-
rer Grund ist der, dass die Beobachtung von Position und Form der Flammenfront in
Experimenten weniger deutlich moglich ist als in Simulationen. Der untersuchte Lamel-
lenbrenner wird im Kapitel 2 dargestellt.

Die Modellierung basiert auf den Navier-Stokes-Gleichungen fiir reaktive Stromun-
gen. Die betrachtete Stromung entspricht einer laminaren Vormischflamme, d. h. die
Stromungsgeschwindigkeit ist deutlich niedriger als die Schallgeschwindigkeit. Die Néhe-
rung fiir kleine Mach-Zahlen, die in diesem Fall geeignet ist, wird im Kapitel 3 dargelegt.
Die Navier-Stokes-Gleichungen werden dort ebenfalls dargestellt und umgeformt, um ein
vereinfachtes System, das zu numerischen Losungen geeignet ist, zu erhalten. Modellie-
rung und Simulation von Verbrennungsprozessen sind eine komplexe Aufgabe, da das
numerische Losen der auftretenden Gleichungssysteme eine grofle Herausforderung dar-
stellt. Folgende Schwierigkeiten miissen hierzu bewiltigt werden: Das System ist stark
nichtlinear, die charakteristischen Zeitskalen des Systems sind sehr unterschiedlich und
die Reaktionszonen, in der die chemischen Reaktionen aktiv sind, sind sehr diinn im
Vergleich zu den Abmessungen des Brenners. Im Kapitel 4 werden die numerischen Me-
thoden, die diese Schwierigkeiten iiberwinden konnen, dargestellt.

Im Kapitel 5 werden zwei Modellierungsannahmen iiberpriift. Zunichst wird der Re-
chenbereich vergroflert, um zu priifen, ob die Dimension des Rechenbereichs geeignet
gewihlt ist. Anschliefend wird die Symmetrie-Annahme gepriift.

Die Ergebnisse der Simulationen sind im Kapitel 6 dargestellt. Zundchst werden berech-
nete Emissionen mit Messungen verglichen, um die Ergebnisse des benutzten Programms
zu validieren. Weiterhin wird der Einfluss der Eintrittsgeschwindigkeit, der Temperatur
an den Lamellen, der Luftzahl und der Umgebungstemperatur untersucht. Die Effekte
dieser Parameter werden sowohl im Hinblick auf die schidlichen Emissionen als auch auf
die Flammenfront dargestellt. Die Beobachtung der Flammenfront ist von grofler Bedeu-
tung, da Form und Position der Flammenfront Informationen iiber die Flammenstabilitét
geben. Durch diese Parameterstudien kann man optimale Verbrennungsbedingungen fin-
den. Diese Bedingungen miissen einen guten Kompromiss zwischen Flammenstabilitit
und niedrigen Schadstoff-Emissionen sein. In dieser Arbeit wird aufgezeigt werden, wel-
che Parameter optimiert werden kénnen und auf welche Weise dieses geschehen muss. Die
dazugehorigen Verbesserungen in Bezug auf die Schadstoff-Emissionen und die Flammen-
stabilitdt werden ebenfalls dargestellt.

Im Kapitel 6 wird weiterhin eine verdnderte Geometrie des Brenners untersucht. Die
unter Verwendung dieser neuen Geometrie verursachten Schadstoff-Emissionen werden
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mit denen verglichen, die in den Gas-Kesselthermen CERASTAR und CERAMINI ent-
stehen. Die erzielten numerischen Ergebnisse werden mit Messungen verglichen. Geome-
triedinderungen werden durchgefiihrt: Lange und Dicke der Lamellen sowie der Abstand
zwischen den Lamellen werden variiert, um festzustellen, wie man die Schadstoffe durch
Anderung der Bauform vermindern kann. Die Stabilititseigenschaften dieser Geometrie
werden ebenfalls untersucht.

Im Kapitel 7 wird der Brenner mit einem detaillerteren Mechanismus berechnet. Die
Schadstoff-Emissionen werden mit den im Kapitel 6 berechneten Ergebnissen verglichen.
Die Verdnderung der Form der Flammenfront wird ebenfalls aufgezeigt.

Im Kapitel 8 wird mit der Untersuchung von Mischungseffekten auf die Ammoniakoxi-
dation ein weiteres Thema der reaktiven Stromung aufgegriffen. Die Studie der Ammo-
niakoxidation ist von grofler Bedeutung, da die Oxidation ein dominante Rolle bei der
Stickoxidproduktion durch Kohleverbrennung spielt [20]. Die Reduzierung von Stickoxid-
Emissionen kann durch ein besseres Parameterverstindnis erreicht werden. In dieser Ar-
beit wird ein Ammoniak-Reaktor modelliert, der von der Technical University of Denmark
hergestellt wurde. Das Ziel dabei ist die Vorhersage der Stickoxid-Emissionen mit ver-
schiedenen Parametereinstellungen. Damit wird untersucht, welche Parameter fiir die Re-
duzierung von Schadstoff-Emissionen von Bedeutung sind. Zunéchst werden diese Emis-
sionen fiir zwei verschiedene Ammoniakmechanismen mit Messungen verglichen. Mit die-
ser Validierung des Modells, wird anschlieflend der Einfluss der untersuchten Parameter
auf die Stickoxid-Emissionen sowie auf die zweidimensionalen Ergebnisse dargestellt.
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2 Grundlagen der Simulation

2.1 Beschreibung des Lamellenbrenners

Der modellierte Brenner wird von der Robert Bosch GmbH produziert. Er ist ein selbst
vormischender, wassergekiihlter, atmosphérischer Lamellenbrenner. Gas-Kesselthermen,
die warmes Wasser fiir Heizung und Leitungswasser bereitstellen, werden mit diesem
Lamellenbrenner ausgestattet. Der Brennstoff wird von der Diise in den Mischrohren
eingespritzt und dort mit Luft vermischt. Anschliefend flieBt die Mischung durch die
Lamelle und wird mit der Ziindelektrode entziindet. Ein Rohr kiihlt die Lamelle ab. Der
Lamellenbereich ist eine Aneinanderreihung von zwei kurzen und einer langen Lamelle.
Die Lamellen sind 18 mm bzw. 20 mm hoch und 1 mm dick. Der Abstand zwischen den
Lamellen betriigt 1.5 mm. Die Anstromfliche betrigt 288 mm x 144 mm = 41472 mm?.

Biigel fiir die Befestigung Zundelektrode

der Ziindelektrode

Brennerkragen

Lamellen

Brennerkiihlung

Brennerwanne

Schnellverschluss Brennerdichtung

Diisenstock

Diise Mischrohr

Abbildung 2.1: Schematische Abbildung des Brenners [21]

2.2 Vereinfachungen zur Modellierung

In dieser Arbeit werden zweidimensionale Simulationen durchgefiihrt, weil dreidimensio-
nale Simulationen aufgrund der zu groflen Matrizen im L&sungsprozess zu viel Rechen-
aufwand benétigen wiirden. Der Einfluss der Kiihlungsrohre auf die gesuchten Ergebnisse
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wird vernachléssigt. Aufgrund der Symmetrie im Lamellenbereich ist der Rechenbereich
3.75 mm breit und seine Liange betrigt 41 mm. Die Emissionen im Abgas werden bis zu
17 mm iiber den langen Lamellen gerechnet, die Eintrittsrandbedingungen werden 4 mm
unter den Lamellen vorgegeben (siehe Abbildung 2.2).

_7:3.75 mm
I =)
| |
| |
17 mm
Rechenbereich
1.5 mm 71
20 mm
18 mm
+——1 mm

Tu

Abbildung 2.2: Dimension und Rechenbereich des Brenners.

Im folgenden Kapitel werden die physikalisch-chemischen Grundlagen zur Modellierung
stationdrer laminarer Stromungen behandelt. Kapitel 4 stellt eine Beschreibung der nu-
merischen Methoden sowie der verwendeten Anfangs- und Randbedingungen dar.

3 Physikalisch-chemische Grundlagen

3.1 Navier-Stokes-Gleichungen fiir reaktive Stromungen
3.1.1 Kontinuititsgleichung

Die so genannte Kontinuitdtsgleichung ist die Gleichung fiir die Erhaltung der Gesamt-
masse [22,23]. Da Masse weder erzeugt noch vernichtet werden kann, sind die Quellterme
Null:

% + div(p?) = 0. (3.1)
ot

Dabei ist p die Dichte, t die Zeit und ¢ die Stromungsgeschwindigkeit. Im kompressiblen
Fall ist diese Gleichung eine Gleichung fiir die Dichte, wobei aa—’t’ die Expansion oder
die Kompression des Gases aufgrund einer Dichtevariation, beispielsweise infolge einer
Temperaturvariation, beschreibt.
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3.1.2 Impulsbilanz

Die Erhaltung des Impulses wird durch die so genannte Impulserhaltungsgleichung be-
schrieben [22,23]:

a(pv)
ot

+ div(pd ® ¥) + divp = pg. (3.2)

Dabei ist v ® ¢ als dyadisches Produkt zweier Vektoren und g als Erdbeschleunigung
zu verstehen. Der konvektive Anteil ist durch div(p? ® @) beschrieben. Der Drucktensor
p lisst sich in zwei Anteile zerlegen, einen fiir den hydrostatischen Druck p und einen

viskosen Anteil ﬁ:

S|
Il
S
&l
+
S|

(3.3)
mit E als Einheitstensor und [24]

= 2 —=

II = —p[(grad ) + (grad )" — g(div 7)E |, (3.4)

wobei p die mittlere dynamische Viskositdt der Mischung bezeichnet. Das Einsetzen von
(3.3) in (3.2) ergibt

% + div(pt @ 7) + div T + grad p = p§. (3.5)

3.1.3 Energiebilanz

Fiir die spezifische innere Energie u gilt in konservativer Form die Erhaltungsgleichung

0 -

% + div(puv' + j,) + D : grad 7 =0, (3.6)
wobei jq die Warmestromdichte ist und das Symbol ,,:“ die doppelte Verjiingung zweier
Tensoren bedeutet. Mit der Beziehung ph = pu+p kann Gleichung (3.6) in eine Gleichung
fiir die spezifische Enthalpie h umgeformt werden [22, 23]

o(ph 0 - -
% - a—? + div(pvh + j,) + P : grad ¥ — div(p?) = 0. (3.7)
Das Einfiigen von (3.3) in (3.7) ergibt:
o(ph 0 - —
O(ph) _ o + div(pth + j4) + II : grad ¥ — ¢’ - grad p = 0. (3.8)

ot ot
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3.1.4 Bilanzgleichung der Teilchenmassen

Die Erhaltungsgleichung fiir die Speziesmassen p; ergibt sich als [22,23]

0 1 . — .2 .
a_’; + div(p;0) + div j; = w; M; (3.9)

mit der Bildungsgeschwindigkeit w;, der molaren Masse M; und der Diffusionsstromdichte
7; jeweils der Spezies 1.
3.1.5 Zustandsgleichung

Gasmischungen lassen sich durch das ideale Gasgesetz beschreiben:

— 3.10
P=pyg (3.10)

Dabei ist R die universelle Gaskonstante [25] und M die mittlere molare Masse der
Mischung,

1
2
=1 M;

mit der Nummer der Spezies ng und den Massenbriichen w;.

M = (3.11)

3.1.6 Erhaltungsgleichungen in primitiven Variablen

In dieser Arbeit werden die Gleichungen in primitiven Variablen benutzt. Da im Verbren-
nungsprozess mit niedrigen Stromungsgeschwindigkeiten keine Stofiwellen vorkommen, ist
die Formulierung in primitiven Variablen geeignet. In primitiven Variablen konnen die
Diskretisierung der Gleichungen und die Randbedingungen besser implementiert werden.
Die hier verwendeten primitiven Variablen sind der Druck p, die Geschwindigkeit ¢/, die
Temperatur 7" und die Massenbriiche w;.

e Erhaltung der Gesamtmasse:
Die Kontinuititsgleichung wird nicht veridndert.

e Erhaltung des Impulses:
Die Impulsgleichung wird in eine Gleichung fiir 7 und p umgewandelt. Die Divergenz
des viskosen Anteils II ist nach (3.4)

1
div IT = —div(p grad ¢) — 3 grad(p div 7). (3.12)

Das Einfiigen der Gleichungen (3.1) und (3.12) in Gleichung (3.5) ergibt

—

0

1
Por + pv - grad ¥ — div(p grad 7) — 3 grad(p div¥) + grad p = pg. (3.13)
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Der vorletzte Term ist im inkompressiblen Fall nicht Null und wird mit dem letzten
Term zusammengefasst. Man erhélt

—

07
Pt
Mit dieser Umformung werden die (x)-Koordinate und (y)-Koordinate der Ge-

schwindigkeit ¢ in einem Teil des Lésungsprozesses entkoppelt. Die Jacobi-Matrix
benétigt dann weniger Speicherplatz aufgrund diagonaler Blocke.

1
+ pt - grad ¥ — div(u grad ¥) + grad p = pg mit p=p— 3H divd. (3.14)

e Erhaltung der Speziesmassen:
Die konservative Form der Gleichung (3.9) wird umgeformt in eine Gleichung fiir
die Massenbriiche w;. Mit p; = pw; und Gleichung (3.1) ergibt sich

0 7 — .2 .
,Oa—u; + pv' - grad w; + div 3; = w; M;. (3.15)
e Erhaltung der Energie:

Die Energiegleichung wird in eine Gleichung fiir die Temperatur transformiert. Fiir
ein ideales Gas ist die spezifische Enthalpie h; vom Druck unabhéingig. Damit ergibt
sich

ahi) dT = ¢, dT. (3.16)

dhi:(aT »

Die Warmekapazitit bei konstantem Druck ¢, und die Enthalpie /& erhélt man durch
die Beziehungen

cp = Zwicp,i und h = zwihi, (3.17)
i=1 i=1

wobei ¢, ; fiir die partielle Warmekapazitat steht. Mit den Gleichungen (3.8), (3.16)
und (3.17) erhélt man die Temperaturgleichung

oT — 0 =, d(pw;
oP oy + cpp¥ - grad T + div(j,) + II : grad v — 6_1: — ¥-gradp = — izzlhi (Zw )
(3.18)
Die rechte Seite wird mit Gleichung (3.15) umgeformt zu
o, d(pws) O L
Die Wiarmestromdichte ist gegeben durch drei verschiedene Anteile
Jo=—XgradT+ > hij; + qp, (3.20)

=1
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wobei A der Wiarmeleitfahigkeitskoeffizient ist und ¢p den Dufour-Effekt beschreibt.
Dieser Effekt ist in Verbrennungsprozessen i. Allg. vernachléssigbar. Die vereinfach-
te Warmestromdichte

Jo=—Agrad T+ hij, (3.21)
i=1
und die Produktregel
div(hsj;) = hidiv j; + J; - grad b, (3.22)

werden in die Gleichung (3.18) eingesetzt. Mit der Beziehung grad h; = ¢,;grad T
erhilt man die gesuchte Temperaturgleichung:

oT = 0
P oy + (cpp+ @) - grad T — div(Agrad T') + II : grad v — P _3. gradp = fr.

ot
(3.23)
Dabei ist fr die durch die chemischen Reaktionen produzierte Wirme
fr==>_ hiM;. (3.24)
i=1

Der Vektor & ist bestimmt durch

= cpiji (3.25)

=1

3.1.7 Néiherung fiir kleine Mach-Zahlen

Die Navier-Stokes-Gleichungen fiir reaktive Stromungen mit geringen Geschwindigkeiten
(laminare Flamme) werden mit der Ndherung fiir kleine Mach-Zahlen geldst. In der For-
mulierung dieser Naherung wird das ideale Gasgesetz eine Gleichung fiir die Dichte und
nicht linger eine Gleichung fiir den Druck sein. Mit dieser Formulierung ist das Glei-
chungssystem gut konditioniert [26,27], d. h. die Eigenwerte der Matrizen sind #hnlich
grof. Der Gesamtdruck p wird in den thermodynamischen und den hydrodynamischen
Druck aufgeteilt [28]:

p(x,t) = Pin(t) + Phya(z, t), (3.26)

wobei Py, nur von der Zeit abhéngt und ppyq viel kleiner als P, ist. Im idealen Gasgesetz
wird der Gesamtdruck durch den thermodynamischen Druck ersetzt. Da der thermodyna-
mische Druck nur von der Zeit abhéngig ist, wird das ideale Gasgesetz eine algebraische
Beziehung fiir die Dichte anstatt eine Beziehung fiir den Gesamtdruck:

M
= Pp—. 2
p th o (3.27)



3 PHYSIKALISCH-CHEMISCHE GRUNDLAGEN 14

Die Dichte ist jetzt nur von der Temperatur und der mittleren molaren Masse abhéngig.
Mit Gleichung (3.27) ist die Stromung hydrodynamisch inkompressibel, d. h. nur eine
Temperaturvariation (und nicht mehr eine Druckvariation) bringt Expansion oder Kom-
pression in einem Strémungselement. Die Kontinuitdtsgleichung wird mit dem vereinfach-
ten Gasgesetz (3.27) in eine Gleichung fiir 7', M, v und P,;, umgeformt. Die Kontinuitiits-
gleichung ist dann nicht ldnger eine Gleichung fiir die Dichte sondern eine Gleichung fiir
den Druck.

3.1.8 Vereinfachtes stationires System

Im stationdren Fall und fiir die Naherung niedriger Mach-Zahlen ergeben sich die Navier-
Stokes Gleichungen fiir reaktive Strémungen zu

1 1 _
div v — Tﬁ’- grad T + ﬁﬁ' grad M = 0, (3.28)
1

pU - grad ¥ — div(pgrad ¥) + gradp = p§  mit p = prya — 3H divd, (3.29)

1 1
pv-gradT — —div(AgradT) = —fp, (3.30)

Cp Cp
o7 - gradw; +divy;, = @M, 1=1,...,n, (3.31)

M

= Pp—. 3.32
P th o ( )

Die folgenden Vereinfachungen sind zu beachten: Da nur stationére Losungen gesucht wer-
den, sind die Ableitungen nach der Zeit gleich Null. In der Temperaturgleichung sind fiir

Stréomungen niedriger Mach-Zahlen der hydrodynamische Druck und der Term IT : grad &
vernachléssigbar. Der Term @-grad 7" wird vernachléssigt. Er beschreibt die Diffusion von
Spezies unterschiedlicher spezifischer Enthalpie. Die physikalische Einschriankung

1=1

impliziert, dass das nichtlineare System mit ns Speziesgleichungen iiberbestimmt wird.
Eine Spezies, in dieser Arbeit Ny, wird daher aus dem System eliminiert, und man erhalt
n Speziesgleichungen mit n = ng — 1.

3.2 Modellierung von Chemie und Transport
3.2.1 Modellierung der Chemie

e Chemische Quellterme

Zur detaillierten Modellierung der chemischen Vorgéinge wird ein aus Elementarre-
aktionen bestehender Mechanismus herangezogen. Eine Elementarreaktion ist eine
Reaktion, die auf molekularer Ebene genau so ablauft, wie es die Reaktionsgleichung
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beschreibt. Sie wird durch die Gleichung [29, 30]

reprasentiert. Dabei sind a;,. und b;, die stochiometrischen Koeffizienten der Spezies
1 in der Reaktion  und A; die Teilchensymbole der Spezies i. Die Geschwindigkeits-
koeffizienten k¢, der Vorwirtsreaktion sind temperaturabhiingig und kénnen durch
ein modifiziertes Arrheniusgesetz beschrieben werden [7,31]:

Ear
ke = A, TP exp [— RT] : (3.35)

Dabei bezeichnet A, den priaexponentiellen Faktor, 8, den Temperaturexponenten
und F,, die Aktivierungsenergie der Reaktion r. Die Geschwindigkeitskoeffizienten
k., der Riickreaktion lassen sich durch die Beziehung [7]

@

- K, 3.36
b (3:36)

berechnen, wobei K, die Gleichgewichtskonstante der Reaktion r darstellt. Die Ge-
schwindigkeitskoeffizienten k.. werden an ein Arrheniusgesetz angefittet. K. lisst
sich aus thermodynamischen Daten bestimmen. Die Gleichgewichtskonstante K.
wird fiir ein ideales Gas berechnet aus der molaren freien Reaktionsenthalpie der
betrachteten chemischen Reaktion ArG~ bei Standarddruck p° [7]:

ARG

KA(T) = () ™" " exp | =5

e . (3.37)

Die Bildungsgeschwindigkeit w; der Spezies i ergibt sich dann zu [7]

Ty

G = | (bie - air)kfrjr:[l . (3.38)

r=1
wobei c¢; die Konzentration der Spezies j ist. Der Quellterm der Speziesgleichung
ist stark nichtlinear in 7.

e Reaktionsmechanismus

Der benutzte Reaktionsmechanismus ist ein C;-Mechanismus, der die Verbrennung
von Methan relativ kurz beschreibt. Er enthélt 15 Spezies und 42 reversible Reak-
tionen (vgl. Anhang) [6]. Die betrachteten Spezies sind CHy, Oy, COo, HyO, Hy,
CO, H, CH,0, OH, O, CH3, HCO, HO5, CH30 und Ny. Zwei zusétzliche Species,
N und NO, werden fiir die Modellierung von thermischem NO addiert.
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Die Entstehung des prompten NO ist mit dem Radikal CH verbunden. CH rea-
giert mit Luftstickstoff unter Bildung von HCN, welches dann schnell zu NO wei-
terreagiert. Die Ausbildung des CH-Radikals benétigt die komplexe Chemie der
Co-Kohlenwasserstoffe. Mit einem C;-Mechanismus kann das prompte NO nicht
modelliert werden; zudem bendtigt eine zweidimensionale Simulation mit einem
Co-Mechanismus zu viel Rechenaufwand.

Um die totale NO-Ausbildung zu modellieren, wird das prompte NO eindimensio-
nal mit einem komplexen Mechanismus gerechnet. Nur das thermische NO wird
zweidimensional gerechnet. Die Summe aus promptem NO aus der eindimensio-
nalen Rechnung und dem thermischen NO aus der zweidimensionalen Rechnung
wird als totale NO-Konzentration angesehen. Der komplexe Mechanismus zur Mo-
dellierung des prompten NO enthélt 181 reversible Reaktionen und 39 Spezies im
Kohlenwasserstoffteil und 134 reversible Reaktionen und 18 Spezies im NO-Teil
(vgl. Anhang) [32].

3.2.2 Transportprozesse

e Diffusion

Die Diffusion ist der molekulare Transportprozess von Masse. Sie wird durch Kon-
zentrationsgradienten, Temperaturgradienten und Druckgradienten angetrieben.
Die Diffusion infolge von Konzentrationsgradienten wird durch das Ficksche Gesetz
beschrieben. Die Diffusion infolge Temperaturgradienten heifit Thermodiffusion und
ist bekannt als Soret-Effekt. Dieser Effekt ist nur bei tiefen Temperaturen und leich-
ten Teilchen von Bedeutung und wird deshalb hier vernachlédssigt. Die Druckdiffusi-
on, die von Druckgradienten angetrieben wird, ist in Verbrennungsprozessen meist
vernachlissigbar. Mit diesen Vereinfachungen ergibt sich die Diffusionsstromdichte
j: der Gleichung (3.31) durch das Ficksche Gesetz zu [23,24, 33, 34]

Ji= —p%Di grad z;. (3.40)
Z;
Dabei ist D; der Diffusionskoeffizient der Spezies 7 und wird durch das empirische
Gesetz [22]
1 —w;
Di=—=——"— (3.41)
>4 %i/ Dij

gegeben. D;; bezeichnet die bindren Diffusionskoeffizienten. Sie werden berechnet
mit Hilfe des Modells der harten elastischen Kugeln [23,24] und einem Korrek-
turfaktor zur Beriicksichtigung des Realgas-Effekts [7]. Die Werte eines binéren
Diffusionskoeffizienten werden schliefflich durch einen polynomischen Temperatur-
fit beschrieben. Mit der Beziehung

M

erhilt man die Diffusionstromdichte in primitiven Variablen:

-

Ji = —pDi(% grad M + grad wi). (3.43)
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o Viskositat

Die Viskositét ist ein molekularer Transportprozess des Impulses bedingt durch
Geschwindigkeitsgradienten. Der Impulsfluss j, ist in der Gleichung (3.29) zu er-
kennen [23,24]:

jp = —pgrad . (3.44)

Fiir Gemische ergibt sich eine empirische Nidherung des Viskositétskoeffizienten [35]

p= % sz/ﬁz + (Z ﬂ) ; (3.45)

T M

wobei pu; der Viskosititskoeffizient der Spezies 7 ist. p; wird analog zu den binéren
Diffusionskoeffizienten berechnet.

o Wirmeleitung

Die Wiarmeleitung ist ein molekularer Transportprozess von Energie. Der Wirme-
fluss (3.21) enthilt die Fouriersche Wérmeleitung, d. h. den Transport von Ener-
gie infolge Temperaturgradienten und die Grofle )., hiji, die die Diffusion von
Teilchen unterschiedlicher spezifischer Enthalpie beschreibt. Der Transport von
Energie aufgrund von Konzentrationsgradienten (Dufour-Effekt) wird in Verbren-
nungsprozessen vernachliissigt [23,36]. Die GréBe 3, _, hyj; ist in dem vereinfachten
Gleichungssystem vernachléssigt, weil die Gréfle @ - grad 7" nicht betrachtet wird.
Die Wirmeleitfihigkeit eines Gasgemisches wird analog zur Viskositit mit der em-
pirischen Formel [35]

i

bestimmt. ); ist der Warmeleitfahigkeitskoeffizient der Spezies ¢ und wird analog
zu den bindren Diffusionskoeffizienten berechnet.

3.2.3 Thermodynamische Gréflen

Die Warmekapazitét c,, die spezifische Enthalpie A, die in den Erhaltungsgleichungen auf-
treten und die spezifische Entropie s, die fiir die Berechnung der Riickreaktion benotigt
wird!, werden mit Hilfe von thermodynamischen Eigenschaften berechnet. Die Wirme-
kapazitiit c,, die spezifische Enthalpie A und die spezifische Entropie s sind? Mittelwerte
fiir die betrachtete Mischung. Aus dem 1. Hauptsatz der Thermodynamik fiir konstanten
Druck ergibt sich

dH =%  fir  p = konstant. (3.47)

Lygl. Gleichungen (3.37) und (3.36)
2vgl. Gleichung (3.17)



4 SIMULATION UND NUMERIK 18

Mit der Definition der Wiarmekapazitit

d@Q)
=% 3.48
C= (3.48)
erhalt man fiir konstanten Druck
dH = ¢,dT. (3.49)

Daher ergibt sich fiir die spezifische Enthalpie h; der Spezies 4
T
hi (T) = hi,T° + J Cp’z’(Tl)dTl, (350)
TO

wobei T° die Standardtemperatur und h; o die spezifische Enthalpie bei Standardbe-
dingungen (7° = 298.15 K und p° = 10° Pa) ist. Die spezifische Entropie s; lisst sich
berechnen durch

T Pi
Cpi T R
si(T,pi) = s;(T°) + J % dT" — Jlei dp'. (3.51)
To et
Dabei bezeichnet p; den Partialdruck der Spezies ¢ im Gasgemisch. Die partielle Wérme-
kapazitét c,; wird durch einen polynomischen Temperaturfit vierter Ordnung mit expe-
rimentellen Koeffizienten bestimmt [37, 38|.
Die molare freie Reaktionsenthalpie der betrachteten chemischen Reaktion ARG bei
Standarddruck, die in der Gleichgewichtskonstante auftritt (siehe Gleichung (3.37)), ist
bestimmt durch die molaren Enthalpie und Entropie bei Standarddruck:

ARG = Z vG,; und G, =H, —-TS,. (3.52)

4 Simulation und Numerik

In den vorangegangenen Abschnitten sind die Erhaltungsgleichungen und die Modellie-
rung vorgestellt worden. Jetzt werden die verwendeten numerischen Methoden vorgestellt,
um das vereinfachte stationédre System zu losen. Diese sind in der Finite-Elemente Softwa-
re GASCOIGNE [39] implementiert. Dieses Programmpaket beriicksichtigt insbesondere
die folgenden Aspekte:

e Nichtlinearitit des stationdren Systems:
Die Navier-Stokes-Gleichungen sind aufgrund der konvektiven Anteile nichtlinear.
Die Geschwindigkeitskoeffizienten £, sind exponentiell von der Temperatur abhén-
gig. Die Bildungsgeschwindigkeiten w; sind durch den Term [Tj2, ¢;’" ebenfalls
nichtlinear.
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e Steitheit des stationdren Systems:
Die Elementarreaktionen des C;-Mechanismus laufen mit stark unterschiedlichen
Geschwindigkeiten ab. Deshalb sind die in dem zu lésenden stationiren System
enthaltenen Zeitskalen sehr unterschiedlich.

e Kopplungen zwischen den primitiven Groflen:
Die Chemie, bestimmt durch die Temperatur- und die Speziesgleichungen, und die
Stromung, bestimmt durch die Massen- und die Impulsgleichungen, sind gekoppelt.
Dabher ist die zugehorige Jacobi-Matrix zwar eine diinne besetzte Blockmatrix, deren
Blécke jedoch voll besetzt und groff sind aufgrund der vielen Komponenten (Spezies)
im System.

e Diinne Reaktionszone:
Die Reaktionen sind nur in einer sehr diinnen Reaktionszone aktiv. Sie entspricht
der Flammenfront. Deshalb benétigt die Flammenfront, in der die intermediéren
Spezies gebildet werden, eine hohe Auflosung. Die Auflésung, die zur korrekten
Berechnung von Position und Form der Flammenfront verlangt wird, kann nicht
auf dem ganzen Rechenbereich verwendet werden, weil dies zu viel Rechenzeit und
Speicherplatz benétigen wiirde. Deshalb ist ein adaptives Gitter notwendig.

4.1 Rand- und Anfangsbedingungen

Zur Losung des nichtlinearen Systems werden geeignete Rand- und Anfangsbedingungen
benotigt. Die Auswahl dieser Bedingungen ist entscheidend fiir die Losung.

4.1.1 Randbedingungen

Die vier Rénder des Rechenbereichs sind von verschiedenem Typ: Zufluss, Winde, Aus-
fluss und Symmetrie. Fiir den Zufluss gelten die folgenden Dirichlet-Bedingungen:

U= 170, T:T(), Wi = Wi,0, 1= 1,...,n. (41)

Die Winde sind hier die Lamellen des Brenners. Die Geschwindigkeit wird zu Null ge-
setzt, die Neumann-Randbedingungen gelten fiir die Massenbriiche. Das bedeutet, dass
die Spezies nicht durch die Lamellen flielen konnen. Die Temperatur an den Lamellen
wird durch Dirichlet-Randbedingungen, die durch experimentelle Messungen bestimmt
werden, gegeben. Man erhélt fiir die Lamelle die Randbedingungen:

awi
on
wobei 77 die Normale an der Lamelle ist. Die Ausfluss-Randbedingungen sind Robin-

Bedingungen fiir den Druck und Neumann-Bedingungen fiir die Temperatur und die
Spezies:

7=0, =0 i=1,...n, T=T, (4.2)

o, AT dw,
Har TP =% 37~ on

Die Symmetrie-Bedingungen sind Neumann-Bedingungen fiir die primitiven Variablen
(pa Ua Ta wz) .

=0 i=1,...n (4.3)
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4.1.2 Anfangsbedingungen

Die Anfangslosung ist ein wichtiger Parameter fiir die Konvergenz des Losers. Die An-
fangslosung wird beispielsweise auf einem groben und strukturierten Gitter konstruiert.
Um eine verbrannte Losung zu bekommen, muss eine hohe Temperatur (=~ 2000 K)
oberhalb der Lamelle und eine deutlich niedrigere Temperatur unterhalb der Lamelle
(~ 400 K) gegeben sein. Typische Anfangslosungen fiir die Temperatur, CH,-, Os- und
CO-Konzentration sind in der Abbildung 4.1 zu sehen:

2000 0.048 0.222 0.222

1663 0.038 0.178 0.178

1325 0.029 0.133 0.133

988 0.019 0.08%9 0.089

650

I313

0.010

IO.OOO

0.044

IO.OOO

0.044

IO.OOO

Temperatur [K] Methan Sauerstoff Kohlenmonoxid

Abbildung 4.1: Beispiel einer moglichen Anfangslésung fiir den Fall A = 1.15: von links nach
rechts Temperatur-, CHy-, O2- und CO-Profile.

Die Ausgangsstoffe CH, und O, werden unter den Lamellen gleich den Werten der
Zuflussrandbedingung und gleich Null {iber den Lamellen gesetzt. In der Abbildung 4.1
sind die Anfangslosungen in Massenbriiche fiir eine Luftzahl A = 1.15 dargestellt. Die
Verbrennungsluft ist trocken, d. h. HoO wird unter den Lamellen gleich Null gesetzt. In
den Brenner stréomen CHy, O, und Ny. Uber den Lamellen werden CO, und HyO an die
berechnete Luftzahl angepasst. In dem Fall A = 1.15 ergeben sich fiir die Massenbriiche
von COy bzw. HoO der Wert 0.132 bzw. 0.108. Die intermedidren Spezies werden auf dem
ganzen Rechenbereich gleich Null gesetzt.

4.2 R&aumliche Diskretisierung

Zuerst miissen die Erhaltungsgleichungen diskretisiert werden. Die benutzte Methode
ist die Finite-Elemente-Methode [40,41]. Diese Methode ist fiir die Modellierung von
komplexen Geometrien und zur Erzeugung von unstrukturierten Gittern geeignet. In
der Finiten-Elemente-Methode wird das Gleichungssystem in eine Variationsform iiber-
setzt [42]. Masse, Impuls, Energie und die Speziesgleichungen werden mit Testfunktionen
multipliziert und anschliefend iiber dem Rechenbereich (2 integriert. In der Impulsglei-
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chung und in der Speziesgleichung werden der Diffusionsanteil und der Druckgradient
mit einer partiellen Integration behandelt. Die Variationsform fiir die kontinuierlichen
primitiven Variablen u = (p, ¥, T, w;) ergibt sich zu

dM
Jdlv Uxdx — J - grad woxdz + Jﬁ’ gra xdz = 0 (4.4)
T M
2 17
pU - grad vydx + J,u grad ¢ grad ypdx — Jp divypdx — Jpg@bdm =0 (4.5)
17 2

2
Jpv grad w;m;dx + Jui grad w; grad m;dz — anridx =0, i = 0,..,n, (4.6)
o)
(x

o) o)
wobei (x, 1, m;) Testfunktionen sind und
v; = pD; i=1,..,n (4.7)
A
w = 2 (48)
fo = JCC_:. (4.9)

Die Temperaturgleichung und die Speziesgleichung werden zusammengefasst, weil sie ei-
ne dhnliche Form haben. wy bezeichnet die Temperatur und wird, was die numerische
Behandlung betrifft, wie ein Massenbruch betrachtet.

Um ein algebraisches Gleichungssystem zu erhalten, wird jede kontinuierliche primitive
Variable diskretisiert. Man erhélt die numerischen Variablen uy = (ph, Uh, Wo,hy -y Wn,p):

N N N
ph=Y_Pid;, U= Uidj,  win= Y @i;d;. (4.10)
j=1 j=1 j=1

Dabei ist N die Anzahl von Knoten abziiglich der Anzahl von Knoten auf den Dirichlet-
randern; ¢; sind elementweise bilineare Funktionen und (p;, ¥, @; ;) sind die Knotenwerte
der jeweils kontinuierlichen primitiven Variablen. Das Einfiigen der numerischen Varia-
blen in die Variationsform ergibt ein nichtlineares algebraisches System fiir die Knoten-
werte. Dies ist das sogenannte primale Problem. Die Diskretisierung muss stabilisiert wer-
den. Dazu wird eine Technik der kleinsten quadratischen Abweichung verwendet. Diese
Methode ergiinzt die Variationsform (Gleichung (4.4) bis (4.6)) um gewichtete Zusatzter-
me [43]. Die Variationsform wird dadurch in einer konsistenten Weise modifiziert, d. h. die
kontinuierliche Lésung erfiillt die modifizierte Variationsform. Mehrere Gréflen miissen
zu der Variationsform addiert werden: Eine fiir die Druckstabilisierung und jeweils eine
fiir die Stabilisierung des konvektiven Anteils in der Impulsgleichung, der Temperatur-
gleichung und der Speziesgleichung bei hoheren Reynolds-Zahlen.
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4.3 Nichtlinearer Loser

Das nichtlineare algebraische System wird mit dem Quasi-Newton-Verfahren gel6st. Die-
se Methode ergibt eine schnelle Konvergenz, verlangt dafiir aber eine Anfangslosung,
die nicht zu weit von der gesuchten Losung entfernt sein darf. Deshalb wird der nicht-
lineare Loser mit einem Homotopie-Verfahren stabilisiert. Im Programm GASCOIG-
NE ist dies ein implizites Zeitschritt-Verfahren. Zeitschrittmethoden sind sehr stabil,
weil die Entwicklung der Losung in der Zeit einem physikalischen Prozess folgt. Wenn
der nichtlineare Loser konvergiert, werden die Zeitschritte grofier bis sie ungefahr 0.1 s
betragen. Dann wird die berechnete Losung als die stationdre Losung angesehen. Mit
dem Quasi-Newton-Verfahren muss man ein lineares System fiir den Korrektur-Vektor
Au™ = (Ap™, Av™, AT™, Aw?) 16sen, wobei n der Index der Iteration ist. Nach der Initia-
lisierung ergibt sich der Iterationsprozess fiir einen Zeitschritt zur:

o Auswertung des Residuums R™ des nichtlinearen Systems.

e Auswertung der approximierten Jacobi-Matrix J".
Der grofite Rechenaufwand ergibt sich beim Erstellen der Jacobi-Matrix. Deshalb
werden nur die wichtigsten Kopplungen zwischen der Chemie und der Strémung
betrachtet. Dies sind der Temperatureinfluss in der Kontinuitétsgleichung (siehe
Gleichung (3.28)) und der Temperatureinfluss durch die Dichte in der Impulsglei-
chung (siehe Gleichung (3.29)).

e Auswertung des Korrektur-Vektors Au™ (Korrektur-Gleichung):
J"Au" = —R" (4.11)

Die Korrektur-Gleichung wird mit dem linearen Loser, der im néchsten Abschnitt
beschrieben wird, gelést. Der lineare Loser muss die approximierte Jacobi-Matrix
invertieren.

e Auswertung der Losung u™*! fiir die Iteration n + 1:
u"tt =" + o Au” (4.12)
wobei ¢ ein Dampfungsparameter ist.

Der Prozess wird wiederholt bis das Residuum R"™ kleiner als eine vorgegebene Toleranz
ist.

4.4 Linearer Loser

Die “Generalized minimal residual® (GMRES) Methode [44] wird fiir die Invertierung
der approximierten Jacobi-Matrix verwendet. Diese Methode wird mit einer Mehrgitter-
Iteration [45,46] vorkonditioniert. Die Anzahl der benétigten Iterationen der GMRES-
Methode steigt wie die Kondition der Jacobi-Matrix, d. h. mit einem umgekehrt propor-
tionalen Verhalten zum Quadrat der Maschenweite hg der Zelle K:

1

Anzahl Iterati Kond(J _. 4.13
nza erationen o< Kond(J) ming 2. (4.13)
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Das Mehrgitter-Verfahren macht die Kondition der Matrix unabhéngig von der Maschen-
weite h. Im Fall eines adaptiven Gitters, bei dem die minimale Maschenweite sehr klein
werden kann, benotigt die GMRES-Methode ohne Vorkonditionierung zu viele Itera-
tionen. Die Mehrgitter-Iteration ergibt eine schnelle Konvergenz, weil das System auf
geschachtelten Gittergroflen gelost wird. Weiterhin nutzt sie die Hierarchie der lokalen
verfeinerten Gitter und ist als ein V-Zyklus implementiert. Die Glattungsiteration, die
den Fehler ,gliatten” soll, wird mit einer unvollstindigen Block-LU-Zerlegung realisiert.
In dem vorkonditionierten Fall wird es auf jedem Gitterlevel nur approximativ gelost. Die
Losung des vorkonditionierten linearen Systems wird mit die GMRES-Methode durch-
gefiihrt.

4.5 Adaptivitit

In einem Verbrennungsproblem mit diinnen Flammenfronten ist ein adaptives Gitter un-
erlédsslich, damit der benétigte Speicherplatz reduziert wird. Die Finite-Element-Methode
gibt eine mathematische Begriindung fiir die Schitzung des diskreten Fehlers |j(u)—
j(up)|, wobei j ein beliebiges Funktional ist. Diese Schétzung ist die Basis fiir die Erzeu-
gung eines adaptiven Gitters. Mehr Einzelheiten iiber die folgenden Adaptierungsstrate-
gien sind in [47-51] zu finden.

4.5.1 Fehlerschitzung

e Die Fehlerschitzung wird durch ein beliebiges Funktional j kontrolliert. Dieses
Funktional beschreibt beispielsweise eine physikalische Gréfle, an der man Inter-
esse hat. Als Bespiel kann man die Mittelwerte von Spezieskonzentrationen, die
Mittelwerte der Temperatur, die Punktwerte einer Spezies oder den Fluss einer
Spezies durch einen Rand nennen. Das Funktional fiir den Fluss des NO durch den
Ausflussrand I ergibt sich zu

j(u) = j(pﬁ - Twno + jro)dz, (4.14)
r

wobei jeweils jno die Diffusionsstromdichte und wno der Massenbruch der Spezies
NO sind und 77 die Normale des Ausflussrands " bezeichnet. In dieser Arbeit ist das
gewihlte Funktional der Mittelwert der Temperatur, um die Temperaturverteilung
moglichst exakt zu berechnen. Dies ist wichtig fiir die Voraussage des thermischen
NO. Dieses Funktional ergibt sich zu

i(u) = % Jde. (4.15)

Der Fehlerschitzer n(uy) soll den tatséichlichen Diskretisierungsfehler |j(u) — j(uy)|
nach oben abschétzen:

17 () — 7 (un)| < nlup). (4.16)
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e In der Finite-Element-Diskretisierung kann man aus dem bisher beschriebenen
nichtlinearen Problem (das primale Problem) ein duales Problem ableiten. Die
Lésung des dualen Problems ist ein wichtiger Schritt zum Auffinden einer oberen
Schranke fiir die Grofle |j(u) — j(up)|. Der Fehlerschitzer hat folgende Form:

n(un) = ZprKa (4.17)

wobei jeweils K eine Zelle, wx das Gewicht und px das Residuum der Zelle K re-
présentiert. Das Gewicht wy beschreibt die Abhéngigkeit des Fehlers |j(u) — j(up)|
auf das Residuum pg. Dieses Gewicht ist eine Funktion der Losung des dualen Pro-
blems. Das duale Problem ist bestimmt durch die linearisierte adjungierte Matrix
des primalen Problems, durch eine rechte Seite und durch die Randbedingungen.
Da das duale Problem ein linearisiertes Problem ist, bendtigt seine Losung nur ei-
ne Newton-Iteration, was im Vergleich zu der Losung des primalen Problems sehr
gering ist.

4.5.2 Optimierung des Gitters

Die Optimierungsstrategie, die fiir die Gittererzeugung verwendet wird, ist mit dem Feh-
lerschétzer verbunden: Fiir eine maximal gegebene Anzahl von Zellen muss der Feh-
lerschétzer minimal sein. Um dies zu erreichen, muss eine optimale Gitterweite hgpy be-
rechnet werden. Wenn der Fehlerschétzer klein genug ist, ist die diskrete Losung eine
gute Ndherung der gesuchten kontinuierlichen Losung fiir das gegebene Funktional.

4.5.3 Beispiele adaptiver Gitter

Die Abbildung 4.2 stellt das berechnete adaptive Gitter und die dazugehorigen CH30-
Profile fiir zwei verschiedene Luftzahlen A = 1.15 und A = 1.40 dar. Das Gitter im Fall
A = 1.15 (bzw. A = 1.40) enthélt 4244 Zellen (bzw. 4172 Zellen) und 6 Ebenen (bzw. 5
Ebenen). Die Verfeinerungen des Gitters entsprechen den Anderungen von Position und
Form der Flammenfront infolge der Luftzahlinderung. Das Gitter ist, wie erwartet, sowohl
an der Flammenfront als auch am Anfang des Schlitzes verfeinert. Die Verfeinerung an der
Flammenfront wird durch die Anderung der Temperatur an dieser Position verursacht.
Die Verfeinerung am Anfang des Schlitzes wird durch die Anderung der Geschwindig-
keit an dieser Position verursacht. Obwohl der Mittelwert der Temperatur als Funktional
gewihlt wird, ist das Gitter dort verfeinert, wo sich die Geschwindigkeit dndert. Dar-
an ist festzustellen, wie stark die Adaptivititsstrategie ist. Das duale Problem, das zur
Erzeugung des Gitters gelost wird, enthilt Informationen des primalen Problems. Zum
Beispiel sind die Kopplungen zwischen den verschiedenen primitiven Variablen, wie der
Einfluss der Geschwindigkeit auf die Temperatur, im dualen Problem enthalten.
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Abbildung 4.2: Beispiele berechneter adaptiver Gitter und Darstellung der dazugehérigen
CH30-Profile. Links A = 1.15, rechts A = 1.40.
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5 Uberpriifung von Modellierungsannahmen

In diesem Kapitel wird gepriift, ob die Lénge des Rechenbereichs und die Symmetrie-
bedingungen an den Réndern des Rechenbereichs gerechtfertigt sind.

5.1 Groflerer Bereich

Der Rechenbereich des Brenners wird verldngert, um die Emissionen und die Temperatur
im Abgas weiter oberhalb der Lamelle zu berechnen. Der Rechenbereich wird um 56 mm
verldngert, d. h. es wird bis 93 mm anstatt 37 mm gerechnet. Die Rechnungen fiir die

mm
- 93
NO CcoO
(*1e-5)
1.320 0.038
|1.173 Io.o34
1.027 0.030
0.880 0.025
0.733 0.021
0.587 0.017
0.440 0.013 | 37
0.293 0.008
0.147 0.004
0.000 0.000 _G 1 20
L-4

Abbildung 5.1: Darstellung der NO- (links) und der CO-Verteilung (rechts) in Massenbriichen
fiir einen groBeren Rechenbereich (A =1.15, ¥ = 0.254 m/s, Tram = linearer Fit und Tymg =
313 K).

verlingerte Geometrie benotigen ungefdhr doppelt so viele Zellen im Vergleich zu dem
Fall, dass nur bis 37 mm gerechnet wird. Eine Rechnung wird fiir die Luftzahl A = 1.15,
die Eintrittsgeschwindigkeit v = 0.254 m/s und die Umgebungstemperatur Tymg = 313 K
durchgefiihrt. Die Temperatur an den Lamellen ist durch einen Linearfit gegeben. Mit
diesem Linearfit steigt die Temperatur an der kurzen Lamelle von 368 K auf 413 K und
an der langen Lamelle von 395 K auf 528 K. Die Ergebnisse der erhaltenen stationdren
Losungen fiir die NO- und die CO-Verteilung sind in Abbildung 5.1 dargestellt. Die
Verlingerung des Rechenbereichs bringt keine Anderung in den NO und CO-Verteilungen
oberhalb der Lamelle, was man aus den zweidimensionalen Ergebnissen erkennen kann.
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Deshalb sind Rechnungen fiir das betrachtete Verbrennungsmodell bis 17 mm oberhalb
der Lamelle ausreichend.

Aus diesen zweidimensionalen Ergebnissen werden fiir die Temperatur, die CO- und
NO-Emissionen eindimensionale Ergebnisse entlang der Kanalmitte zwischen kurzer und
langer Lamelle dargestellt (siehe Abbildungen 5.2 und 5.3).

Temperatur im Abgas NO-Emissionen

2000 1.2e-05 :
1600 le-05
() 8e-06

£ 1200 2
&~ s 6e-06
800 4e-06
400 2e-06
0 | | | | 0
0 0.03 0.06 0.09 0.12 0 0.03 0.06 0.09 0.12
y [m] y [m]

Abbildung 5.2: Temperatur und NO (thermische)-Emissionen als Funktion der y-Koordinate
fiir einen lingeren Rechenbereich (A =1.15, ¥ = 0.254 m/s, Tiam = linearer Fit und Ty, =
313 K).

CO-Emissionen
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0.0025
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Abbildung 5.3: CO-Emissionen als Funktion der y-Koordinate fiir einen lingeren Rechenbereich
(A =1.15, ¥ = 0.254 m/s, Ti.am = linearer Fit und Tymg = 313 K).

Diese erméglichen eine Beobachtung von kleinen Anderungen in den Verteilungen. In
den Abbildungen 5.2 und 5.3 sind die Temperatur sowie die NO- und CO-Emissionen
als Funktion der y-Koordinate, die entlang der Kanalmitte zwischen kurzer und langer
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Lamelle verlduft, dargestellt. Die Temperatur und die CO-Emissionen bleiben innerhalb
des erginzten Rechenbereichs konstant. Die NO-Emissionen steigen noch ungefihr 4%
zwischen 17 mm und 23 mm oberhalb der langen Lamelle und bleiben anschlielend kon-
stant. Dieser Anstieg ist von der gewdhlten Linie abhingig. Fiir die Linie zwischen zwei
kurzen Lamellen steigen die NO-Emissionen ungefihr 3% zwischen 17 mm und 20 mm
oberhalb der langen Lamelle an. Nach 20 mm bleiben sie konstant. Aus den zweidimensio-
nalen Ergebnissen (siehe Abbildung 5.1) lisst sich bereits erkennen, dass das Maximum
der NO-Emissionen ndher an den Lamellen auftritt, wenn man den Bereich zwischen den
kurzen Lamellen und nicht den Bereich zwischen einer kurzen und einer langen Lamelle
betrachtet. Eine analoge Rechnung wird fiir die Eintrittsgeschwindigkeit v = 0.1127 m/s
durchgefiihrt. In diesem Fall sind die NO-Emissionen ab 17 mm oberhalb der langen La-
mellen konstant. Fiir niedrigere Eintrittsgeschwindigkeiten tritt das NO-Maximum n#her
an den Lamellen auf als fiir hohere Eintrittsgeschwindigkeiten. Zusammenfassend kann
man sagen, dass der Rechenbereich, der sich nur bis 17 mm oberhalb der Lamellen er-
streckt, ausreicht, um die Temperatur im Abgas und die CO-Emissionen fiir die beiden
untersuchten Eintrittsgeschwindigkeiten vorauszusagen. Dieser Rechenbereich reicht auch
fiir die Voraussage der NO-Emissionen aus, wenn die Eintrittsgeschwindigkeit nicht zu
hoch ist. Fiir hohere Eintrittsgeschwindigkeiten als v = 0.254 m/s, miisste der Rechen-
bereich verlingert werden, um die NO-Emissionen genauer zu modellieren.

5.2 Symmetrie-Annahme

Im Abschnitt 4.1 wurden Symmetrie-Bedingungen angenommen, d. h. das Ende des Bren-
ners wird vernachlédssigt und der Brenner wird als unendlich grofi betrachtet. Das Ziel
dieses Abschnitts ist es zu zeigen, dass die Symmetrieannahme gerechtfertigt ist. Dafiir
wird die Geometrie so gedndert, dass vier Lamellen zusammen mit einem Rand des Re-
chenbereichs, der das Ende des Brenners modelliert, berechnet werden.

5.2.1 Beschreibung der Geometrie mit Rand

Die Geometrie mit Rand besteht aus zwei kurzen Lamellen und eineinhalb langen Lamel-
len. Der Rechenbereich dieser Geometrie ist ungefihr doppelt so grofi wie derjenige der
Geometrie, die in Abschnitt 2.2 beschrieben wird. Diese Geometrie wird ab jetzt Geome-
trie 1 genannt. Die gew#hlten Randbedingungen der Geometrie mit Rand im Vergleich
zu denen der Geometrie 1 sind in der Abbildung 5.4 dargestellt. Die Symmetriebedin-
gung, die am linken Rand der Geometrie 1 gilt, ist in der Geometrie mit Rand nicht
mehr notig. Die Randbedingungen der rechte Seite des Brenners werden nicht geéndert,
sondern bleiben eine Symmetrie- und eine Wand-Bedingungen. Eine Rechnung wird mit
der Geometrie mit Rand durchgefiihrt, um festzustellen wie sich die unterschiedlichen
Verteilungen dndern. Wichtige Fragen sind zum Beispiel, was am Rand passiert und wel-
che Auswirkungen der Rand auf das Innere des Brenners hat. Wenn diese Auswirkungen
klein sind, d. h. wenn die Ergebnisse mit Rand und ohne Symmetriebedingung dhnlich
sind wie jene der Geometrie 1, so kann man behaupten, dass die Symmetrieannahme
gerechtfertigt ist.
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Abbildung 5.4: Vergleich der Randbedingungen beziiglich der Geometrie 1 und der Geometrie
mit einem Rand und Definition von Analyse-Linie.

5.2.2 Ergebnisse

Die Luftzahl, die Eintrittsgeschwindigkeit und die Umgebungstemperatur der Rechnung
beziiglich der Geometrie, die in Abschnitt 5.2.1 beschrieben ist, betragen A = 1.15,
u = 0.2484 m/s und Ty = 313 K. Die Temperatur an den Lamellen wird durch einen
Polynomfit angenéhert. Dieser Polynomfit ist bestimmt durch Experimente, die von der
Robert Bosch GmbH durchgefiihrt worden sind, und wird im Abschnitt 6.2.2 prisen-
tiert. Die zweidimensionalen Ergebnisse dieser Rechnung sind fiir die Temperatur und
die CO-Verteilung in der Abbildung 5.5 zu sehen. Diese sind vergleichbar mit denjenigen
der Geometrie 1: Form und Position der Flammenfront sind nicht verindert. Die Tempe-
raturverteilung am Rand ist ebenfalls in Abbildung 5.5 zu sehen. Die Abgastemperatur
am Rand nimmt deutlich ab. Dies hat aber nur geringe Auswirkungen auf die Struktur
der Flamme im Inneren des Brenners. Es werden eindimensionale Auswertungen entlang
verschiedener Linien im Vergleich zu Ergebnissen der Geometrie 1 fiir die gleichen Werte
von Luftzahl, Eintrittsgeschwindigkeit, Umgebungstemperatur und Temperatur an den
Lamellen durchgefiihrt (sieche Abbildung 5.6). Es stromt identisch viel Gas in der Geome-
trie 1 wie in der Geometrie mit Rand. Die Linien 1, 2, 3 und 4 sind in dem Bereich neben
dem Rand (siehe Abbildung 5.4). Die Linie in der Mitte des Randes, der das Ende des
Brenners modelliert, ist die Linie 1. Die Linie 2 ist in der Kanalmitte zwischen diesem
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Rand und der ersten kurzen Lamelle. Linie 3 verlduft zwischen den zwei néchsten kurzen
Lamellen und Linie 4 zwischen der néchsten kurzen und langen Lamelle. Die letzte Linie,
Linie 5, ist zwischen kurzer und langer Lamelle der Geometrie 1, d. h. der Einfluss des
Randes wird auf dieser Linie nicht betrachtet. Die Ergebnisse auf Linie 5 miissen den
Ergebnissen in der Mitte des Brenners entsprechen, wenn der Einfluss des Randes in der
Mitte vernachlédssigt werden kann.

Die Ergebnisse der Linien 4 und 5 miissen verglichen werden, um den Einfluss des
Randes abschiitzen zu konnen. Die Ergebnisse beziiglich der Linie 1 zeigen, dass die
maximale Temperatur oberhalb des Randes ca. 1500 K betrédgt. Mit zunehmender Ent-
fernung vom Rand steigt die Temperatur im Abgas auf 1915 K (vgl. Linie 4). Dieser Wert
entspricht einer Verminderung der Temperatur im Abgas um etwa 1.8% im Vergleich zur
Temperatur im Abgas in der Mitte des Brenners. Die mit der Geometrie 1 berechnete
Temperatur im Abgas betrigt fiir die gleiche Parametereinstellung 1950 K (vgl. Linie 5).
Die Abbildung 5.6 zeigt ebenfalls, dass diese Verminderung ca. 20% Verminderung in den
NO-Emissionen verursacht. Eine kleine Verminderung in der Temperatur verursacht also
eine deutlich groflere Verminderung in den NO-Emissionen. Aus dieser eindimensionalen
Auswertung kann man den Einfluss des Brenner-Randes sehen. Dieser Rand verursacht,
wie erwartet, eine Verminderung in der Temperatur des Abgases. Drei Lamellen entfernt
vom Rand ist der Einfluss des Randes mit einer Temperaturverringerung um 1.8% klei-
ner. Deshalb kann man feststellen, dass in der Mitte des Brenners der Einfluss des Randes
vernachlissigt werden kann, womit die Symmetrie-Annahme gerechtfertigt ist.

2000
1658
1316
974

632

I290

Abbildung 5.5: Darstellung der Temperatur in Kelvin (links) und der CO-Verteilung in Mas-
senbriichen (rechts) fiir die Geometrie mit einem Rand (A =1.15, ¥ = 0.2484 m/s, Tr.am =
Polynomfit und Tymg = 313 K).
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Abbildung 5.6: Temperatur (links) und NO-Profile (rechts) entlang der Linien 1, 2, 3, 4 und 5
(A =1.15, ¥ = 0.2484 m/s, Ti,am = Polynomfit und Tymg = 313 K).

6 Ergebnisse der Simulation

In diesem Kapitel werden verschiedene Ergebnisse vorgestellt. Zunichst wird ein Ver-
gleich mit Messungen gezeigt, anschliefend wird eine Parameterstudie durchgefiihrt. Das
Kapitel enthélt auch Uberlegungen zur Optimierung des Brenners.

6.1 Vergleich mit Experimenten

In diesem Abschnitt werden die berechneten Emissionen mit Messungen verglichen. Es
werden zweidimensionale Simulationen fiir verschiedene Eintrittsgeschwindigkeiten durch-
gefiithrt. Ein Vergleich mit eindimensionalen Simulationen wird ebenfalls gezeigt. Fiir die
eindimensionalen Simulationen wird das Programm MIXFLAME [52] verwendet. Es kann
im stationédren Fall brennerstabilisierte vorgemischte flache Flammen darstellen. Eintritts-
geschwindigkeit, Umgebungstemperatur und Luftzahl der eindimensionalen Rechnungen
werden identisch zu denen aus den zwei-dimensionalen Rechnungen gewéhlt.

Die CO-, CO2- und NO-Emissionen werden von der Robert Bosch GmbH 18 mm ober-
halb der langen Lamelle gemessen. Die NO-Messungen sind durch das Chemiluminiszenz-
Verfahren [53,54] gemessen worden. Die Ergebnisse werden in Molenbriichen angegeben.
Die CO- und COs-Emissionen sind mit nichtdispersiver Infrarotspektroskopie [55, 56]
gemessen und in trockenen Molenbriichen angegeben worden. Zwei verschiedene Bela-
stungen werden untersucht: B = 14.5 kW und B = 26.4 kW. Mit konstanter Belastung
fliefit die Methan-mischung mit konstanter Energie in den Brenner, weshalb die Belastung
anstelle der Eintrittsgeschwindigkeit als Parameter gewéhlt wird. Die Umrechnung der
Belastung in die Eintrittsgeschwindigkeit ist durch die Berechnung des Volumenstroms
im Normzustand Vxom (Einheit m3/h) méglich:

B
VNorm = E(l + )\Lmin)- (61)
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Dabei ist H, = 9.971 kWh/m? der Heizwert fiir Methan, Ly, = 9.52 der Mindest-
luftbedarf und A die Luftzahl. Die Umrechnung des so erhaltenen Volumenstroms im
Normzustand in denjenigen im Betriebszustand V}, erfolgt iiber das ideale Gasgesetz:

va TUmg

= . 6.2
VNorm TNorm ( )
Die Eintrittsgeschwindigkeit ¥ = (u,v) erhilt man durch
Vo
= 6.3
U A Y ( )
v = 0, (6.4)

wobei A die Anstrémfliche mit A = 41472 mm? ist und u bzw. v die vertikale bzw. die ho-
rizontale Komponente der Eintrittsgeschwindigkeit ¢ ist. Die Belastungen B = 14.5 kW
und B = 26.4 kW entsprechen jeweils den Eintrittsgeschwindigkeiten von u = 0.1334 m/s
und u = 0.2429 m/s. Die berechneten CO-, CO,- und NO-Emissionen sowie die Tem-
peratur im Abgas werden mit einer Luftzahl A = 1.15, einer Umgebungstemperatur
Tymg = 313 K und einer Temperatur an den Lamellen als linearer Fit berechnet. Mit
diesem linearen Fit kann man fiir die Simulation Dirichlet-Werte fiir die Temperatur vor-
geben. Fiir B = 12 kW steigt die Temperatur an der kurzen Lamelle von 378 K auf 433 K
und die Temperatur an der langen Lamelle von 400 K auf 513 K (in Tabelle 6.1 mit lin.1
bezeichnet). Fiir B = 27 kW steigt die Temperatur an der kurzen Lamelle von 368 K auf
413 K. Die Temperatur an der langen Lamelle steigt von 395 K auf 528 K (in Tabelle 6.1
mit lin.2 bezeichnet).

‘ H Exp. ‘ Exp. H Sim. ‘ Sim. ‘ Sim. ‘ Sim. ‘ Sim. ‘
B (kW) 14.5 26.4 12.25 | 17.08 | 20.41 27.6 | 35.43
w (m/s) | 0.1334 | 0.2429 || 0.1127 | 0.1572 | 0.1878 | 0.2540 | 0.326

A 1.12 1.15 1.15 1.15 1.15 1.15 1.15
Tumg (K) 313 313 313 313 313 313 313
Tam lin.1 lin.2 lin.1 lin.1 lin.2 lin.2 | lin.2

Tabelle 6.1: Parameter fiir Experiment und Simulation.

Die Abbildung 6.1 zeigt die berechneten CO- und COy-Emissionen 17 mm oberhalb der
langen Lamelle und zwischen der langen und der kurzen Lamelle im Vergleich mit den
Messungen. Zum Vergleich mit den Messungen werden die berechneten Emissionen von
Massenbriichen auf Molenbriiche oder trockene Molenbriiche nach der folgenden Formel
umgerechnet:

T

l_;rocken — . 6.5
M, (1 2m0) ©9)

sz-
T; =

Die Abbildung 6.1 zeigt, dass die Messungen und die zweidimensional berechneten Emis-
sionen in Ubereinstimmung sind. Die eindimensionalen Simulationen iiberschitzen da-
gegen die CO-Emissionen besonders fiir hohere Eintrittsgeschwindigkeiten. Im Fall eines
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Abbildung 6.1: CO- (links) und COg-Emissionen (rechts) als Funktion der Belastung. Es sind
eindimensionale und zweidimensionale Ergebnisse im Vergleich mit Messungen dargestellt. Si-
mulationen: A = 1.15, T1am = linearer Fit und Tymg = 313 K.

Lamellenbrenners sind folglich zweidimensionale Rechnungen notwendig, um die CO-
Emissionen zu modellieren. Die CO-Emissionen steigen mit der Eintrittsgeschwindigkeit
an. CO, ist ein Produkt des Verbrennungsprozesses, weshalb die CO,-Emissionen un-
abhingig von der Eintrittsgeschwindigkeit sind. Die Anderungen der CO,-Emissionen,
die in der Abbildung 6.1 zu sehen sind, sind maximal fiir die eindimensionalen Rechnun-
gen und betragen hochstens 5%. Fiir die COo-Emissionen wiirden eindimensionale Simu-
lationen ausreichen (vgl. Skala der Grafik fiir COy-Emissionen in der Abbildung 6.1).
Die Abbildung 6.2 zeigt die NO-Emissionen in Molenbriichen und die Abgastemperatur
in Kelvin als Funktion der Belastung. Die berechneten totalen NO-Emissionen sind, wie
im Abschnitt 3.2.1 erklirt, die Summe aus promptem NO aus der eindimensionalen Rech-
nung und dem thermischen NO aus der zweidimensionalen Rechnung. Die Messungen und
die berechneten totalen NO-Emissionen sind in Ubereinstimmung. Die NO-Emissionen
steigen mit der Eintrittsgeschwindigkeit, da die Flamme des Brenners fiir hohere Ein-
trittsgeschwindigkeiten mit einer hoheren Temperatur brennt. Position und Form der
Flammenfront dndern sich mit der Eintrittsgeschwindigkeit. Dadurch #ndert sich der
Wirmetransport von der Flamme zu den Lamellen. Fiir hohere Eintrittsgeschwindigkei-
ten vermindert sich der Wéarmetransport und die Flamme wird heifler. Die Temperatur
wird mit Thermoelementen und Pyrometern 17 mm oberhalb der langen Lamelle ge-
messen. Die gemessenen Temperaturen sind deutlich niedriger (17% bis 10%) als die
berechneten Temperaturen.

Da die berechneten NO-Emissionen in Ubereinstimmung mit den NO-Messungen sind,
liegt der Unterschied zwischen gemessenen und berechneten Temperaturen vermutlich
an den Temperaturmessungen. Temperaturmessungen 17 mm oberhalb der Lamelle sind
schwer zu realisieren. In der Abbildung 6.2 sind zwei Messungen der Temperatur fiir die
Belastung B = 26.4 kW dargestellt. Die beiden gemessenen Werte unterscheiden sich um
90 K. Die Tendenzen der CO- und NO-Emissionen sowie diejenigen der Abgastempera-
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Abbildung 6.2: NO-Emissionen (links) und Temperatur in Kelvin (rechts) als Funktion der Be-
lastung. Es sind eindimensionale und zweidimensionale Ergebnisse im Vergleich mit Messungen
dargestellt. Simulationen: A = 1.15, Tyam = linearer Fit und Tymg = 313 K.

turen werden durch die Simulationen richtig reproduziert.

6.2 Parameterstudien

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Eintrittsgeschwindigkeit, der Luftzahl, der
Temperatur an den Lamellen und der Umgebungstemperatur auf die Emissionen und auf
die Form der Flammenfront untersucht.

6.2.1 Untersuchung des Einflusses der Eintrittsgeschwindigkeit

Der Einfluss der Eintrittsgeschwindigkeit auf die Emissionen ist schon im Abschnitt 6.1
untersucht worden. Die CO- und NO-Emissionen sowie die Temperatur im Abgas steigen,
wenn die Eintrittsgeschwindigkeit steigt. Die CO9-Emissionen sind von der Eintrittsge-
schwindigkeit unabhéngig. Die Spezies CH,O wird fiir die Visualisierung der Flammen-
front verwendet. Form und Position der Flammenfront indern sich, wenn die Eintritts-
geschwindigkeit steigt. Um diese Anderungen festzustellen, werden zwei Rechnungen mit
A = 115, Tymg = 313 K, einer Temperatur an der kurzen Lamelle, die von 368 K auf
413 K steigt, einer Temperatur an der langen Lamelle, die von 395 K auf 528 K steigt, und
den beiden unterschiedlichen Geschwindigkeiten v = 0.075 m/s und u = 0.45 m/s durch-
gefiihrt. Die Flammenfront wird mit steigender Eintrittsgeschwindigkeit diinner und wel-
lenformig (siche Abbildung 6.3). Die Konzentrationen der Radikalen in der Flammenfront
steigen, wenn die Eintrittsgeschwindigkeit steigt. Erhoht man die Eintrittsgeschwindigkeit
auf v = 0.652 m/s hebt die Flamme von den Lamellen ab, so dass die Flamme erloscht.
Der minimale Wert der Eintrittsgeschwindigkeit, ab der die Flamme abhebt, wird nicht
untersucht, da dieser Wert stark von der Temperatur an den Lamellen abhéngt.

Die bisher vorgelegten Ergebnisse sind mit einer Temperatur an den Lamellen als Li-
nearfit durchgefithrt worden. Neue Messungen zeigen aber, dass der Temperaturverlauf
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Abbildung 6.3: Darstellung der CH;O-Verteilung in Massenbriichen fiir v = 0.075 m/s (links)
und v = 0.45 m/s (rechts). Parameter der Simulationen A = 1.15, T1,5;, = linearer Fit und
Tymg = 313 K. Die Farbskala gilt fiir beide Grafiken.

an den Lamellen im oberen Bereich der Lamellen stark nichtlinear ist. Dadurch ergeben
sich im Bereich der oberen Lamellenkanten deutlich hhere Temperaturen als die bisher
verwendeten. Der Einfluss dieser Anderung auf die Temperatur an den Lamellen wird im
néchsten Abschnitt untersucht.

6.2.2 Untersuchung des Einflusses der Temperatur an den Lamellen

Um die starke Nichtlinearitdt, die im Bereich der oberen Lamellenkanten existiert, zu
modellieren, wird die Temperatur (in °C) an den Lamellen durch einen Polynomfit an-
genidhert. Fiir den Fall B = 27 kW ergibt sich der Polynomfit zu:

Tiang(z) = 0.05052° — 0.36352% + 5.9189z + 68.301, (6.6)
Tears() = 0.0022* — 0.02962> + 0.07772 + 1.4468x + 94.597. (6.7)

Dabei stellen Tiang bzw. Ty, die Temperaturen an der langen bzw. an der kurzen Lamelle
und z die Koordinate in mm entlang der Lamellen dar. Damit steigt die Temperatur an
der kurzen Lamelle von 368 K auf 456 K und die Temperatur an der langen Lamelle von
341 K bis 718 K (siehe Abbildung 6.4).

Diese Temperaturinderungen an den Lamellen haben keine Anderungen in den Emis-
sionen zur Folge (siehe Abbildung 6.5). Die Temperatur an den Lamellen ist aber ein
wichtiger Parameter fiir die Form der Flammenfront.

Zwei Rechnungen fiir A = 1.30, B = 27 kW, Ty = 313 K mit verschiedenen linearen
Temperaturverldufen an den Lamellen werden durchgefiihrt. Die erste mit dem Linearfit
an den Lamellen, wodurch die Temperatur an der kurzen Lamelle von 368 K auf 413 K
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Abbildung 6.4: Polynomische Niherungen der Temperaturprofile fiir die langen und kurzen
Lamellen im Vergleich zum Linearfit lin.2.

und an der langen Lamelle von 395 K auf 528 K steigt (lin.2). Die zweite mit einer
am Ende der kurzen Lamelle kiinstlich erh6hten Temperatur von 413 K auf 528 K. Die
Temperatur an den langen Lamellen wird nicht verédndert.

Im ersten Fall trennt sich die Flammenfront von den kurzen Lamellen. Die lange La-
melle sichert die Stabilitdt der Flammenfront. Die Flamme kann nicht im Bereich gerade
oberhalb der kurzen Lamelle brennen, da die Strémung nicht heifl genug ist. Wenn die
Temperatur der kurzen Lamelle kiinstlich erh6ht wird, trennt sich die Flammenfront nicht
mehr von den kurzen Lamellen (siehe Abbildung 6.6). Die Temperatur an den Lamel-
len ist ein wichtiger Parameter fiir Form und Position der Flammenfront, d. h. fiir die
Flammenstabilitét.

Temperatur im Abgas CO-Emissionen
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Abbildung 6.5: Abgastemperatur (links) und CO-Emissionen (rechts) als Funktion der Be-
lastung fiir die Temperatur an den Lamellen als Linearfit und als Polynomfit (A = 1.15 und
Tumg = 313 K).
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Abbildung 6.6: Temperaturverteilung in Kelvin fiir den Fall A = 1.30, Tymg = 313 K und
B = 27 kW mit dem im Text angesprochenen Linearfit lin.2 (links) und mit der kiinstlichen
Erh6hung (rechts).
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Die Position und die Form der Flammenfront sind auch von der Luftzahl abhingig.
Im Gegensatz zu der Temperatur an den Lamellen, die einen sehr geringen Einfluss auf
die Abgastemperatur und die Emissionen hat, ist die Luftzahl ein wichtiger Parameter
beziiglich der Emissionen. Andererseits zeigt die Untersuchung der Luftzahl, dass die
verschiedenen langen Lamellen zur Stabilitit des Verbrennungsvorganges verhelfen. Der
Einfluss dieses Parameters wird im néchsten Abschnitt untersucht.

6.2.3 Untersuchung des Einflusses der Luftzahl

Um den Einfluss der Luftzahl auf die Abgastemperatur und auf die Emisionen zu un-
tersuchen, werden vier Rechnungen fiir verschiedene Luftzahlen (A = 1.00, A = 1.15,
A = 1.30 und A = 1.60) durchgefiihrt. Die Umgebungstemperatur, die Belastung und
die Temperatur an den Lamellen werden konstant gehalten. Die Umgebungstemperatur
betragt 313 K und die Belastung 27 kW. Die Temperatur an den Lamellen wird durch
die Gleichungen (6.6) und (6.7) gegeben. Die zweidimensionalen Ergebnisse fiir A = 1.00,
A =1.30 und A = 1.60 sind in der Abbildung 6.7 zu sehen. Die Abbildung 6.7 stellt den
Einfluss der Luftzahl auf die Flammenfront dar. Fiir A = 1.60 erhilt man gerade noch
eine stabilisierte Flamme: fiir A = 1.61 hebt die Flamme von den Lamellen ab, so dass
sich keine stationdre Verbrennung ergibt. Die benutzte Anfangslésung dieser Rechnung
ist die stationdre Losung des Falls A = 1.60. Das in Abbildung 6.7 fiir A = 1.61 gezeigte
Ergebnis stellt die Momentaufnahme nach einer Zeit 7 = 1.6 x 10~ s dar. Mit steigender
Luftzahl trennt sich die Flammenfront zunéichst von den kurzen Lamellen. Die Flamme
wird dann ausschlieffilich durch die langen Lamellen am Brenner stabilisiert und besitzt
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Abbildung 6.7: Darstellung der CO-Verteilung in Massenbriichen fiir verschiedene Luftzahlen
(Tram = Polynomfit, Tymg = 313 K und B = 27 kW).

dabei eine starke Kriimmung. Bei magerer Verbrennung sichern die langen Lamellen des
Brenners die Flammenstabilitét.

Der Wert der Luftzahl, fiir den die Flamme abhebt, ist stark von der Temperatur an den
Lamellen abhéngig und ist auch fiir den entsprechenden Linearfit mit B = 27 kW (lin.2)
(siehe Abschnitt 6.1) untersucht worden. Der mit dem Linearfit berechnete groftmagliche
Wert von A ist A = 1.43. Ab einer Luftzahl von A = 1.44 hebt die Flamme ab. Diese kriti-
sche Luftzahl ist damit ca. 10% niedriger als die entsprechende Luftzahl bei Verwendung
des Polynomfits. Dies zeigt, wie stark der Einfluss der Temperatur an den Lamellen auf
die Flammenstabilitit ist.

Um die Ergebnisse quantitativ zu bewerten, werden im Folgenden aus den zweidimen-
sionalen Rechnungen eindimensionale Ergebnisse entlang einer Schnittlinie dargestellt. In
der Abbildung 6.8 sind fiir A = 1.00, A = 1.15, A = 1.30 und A = 1.60 die Temperatu-
ren und die NO-Emissionen als Funktion der y-Koordinate, die entlang der Kanalmitte
zwischen kurzer und langer Lamelle verlduft, dargestellt. Die Abgastemperaturen steigen
mit der Luftzahl bis A = 1.30 an, danach vermindern sie sich (siehe auch Abbildung 6.9).
Kurz vor ihrem Abheben vermindern sich ab einer gewissen Luftzahl die Temperaturen
in der Flamme und im Abgas. Eine Rechnung fiir A = 1.40 wird ebenfalls durchgefiihrt.
Damit kann man feststellen, dass der Bereich, in dem sich die Temperatur vermindert,
zwischen A = 1.30 und X\ = 1.40 liegt. Die Abbildung 6.8 zeigt auch, dass sich die Position
der Flammenfront dndert, wenn die Luftzahl steigt. Die zweidimensionalen Darstellun-
gen (siehe Abbildung 6.7) verdeutlichen die Anderung der Position der Flammenfront.
Die thermischen NO-Emissionen zeigen das gleiche Verhalten wie die Abgastemperatur:
Zunichst steigen die Emissionen mit der Luftzahl, dann vermindern sie sich. Ein &hnli-
ches Verhalten zwischen dem thermischen NO und der Abgastemperatur ist zu erwarten,
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Abbildung 6.8: Temperatur und NO-Emissionen als Funktion der y-Koordinate fiir verschie-
dene Luftzahlen (7t,am = Polynomfit, Tymg = 313 K und B = 27 kW).

weil das thermische NO exponentiell von der Temperatur abhingt. Uberraschend ist,
dass der Bereich, in dem das thermische NO mit steigender Luftzahl sich zu vermin-
dern beginnt, frither auftritt als im Fall der Temperatur, bei dem er zwischen A = 1.15
und A = 1.30 zu beobachten ist (siehe Abbildung 6.9). Eine Erkldrung fiir diesen Unter-
schied konnte sein, dass der Einfluss der Luftzahl fiir eine konstante Temperatur mit dem
Einfluss der Temperatur konkurriert. Da eine Erh6hung der Temperatur eine Erhhung
der NO-Emissionen bedeutet, ist zu priifen, ob eine Erh6hung der Luftzahl bei konstan-
ter Temperatur eine Verminderung der NO-Emissionen zur Folge hat. In der Software
GASCOIGNE wird das System voll gekoppelt gelost, weshalb der Einfluss der Luftzahl
bei konstanter Temperatur nicht untersucht werden kann. Diese Untersuchung wird mit
dem Programm MIXFLAME durchgefiihrt. MIXFLAME enthélt eine Option, die die
Abgastemperatur vorgeben kann. Zwei eindimensionale Rechnungen fiir B = 27 kW,
A = 1.15 und A = 1.30 werden durchgefiihrt. Die berechnete Abgastemperatur fiir den
Fall A = 1.15 bzw. A = 1.30 betrigt 2055 K bzw. 1919 K. Eine zusitzliche Rechnung,
in der die Abgastemperatur fiir den Fall A = 1.15 an den Wert 1919 K begrenzt wird,
wird durchgefiihrt. Die thermischen NO-Emissionen betragen 5.6 ppm fiir A = 1.15 und
3 ppm fiir A = 1.30, was eine Verminderung der NO-Emissionen bei konstanter Tem-
peratur und steigender Luftzahl bedeutet. Eine andere mogliche Erklarung konnte der
Einfluss der Sauerstoffatome sein: Die Menge an Sauerstoffatomen in einem Reaktions-
system beeinflusst entscheidend die Bildung von thermischem NO. Mit der Annahme der
Quasistationéritét des Stickstoffatoms ergibt sich die NO-Bildung durch [7]:

d[NO]
dt

wobei k; der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion O 4+ Ny — NO + N ist. Die maxi-
malen Werte der berechneten Sauerstoffatome (Massenbriiche) sind in der Tabelle 6.2.3
dargestellt. Fiir Luftzahlen grofler als A = 1.15 vermindert sich dieser maximale Wert. Die

= 2k1[O][N2], (6.8)
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Abbildung 6.9: Temperatur und NO-Emissionen als Funktion der Luftzahl (71, = Polynomfit,
Tymg = 313 K und B = 27 kW).
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Tabelle 6.2.3: Maximale Werte der Sauerstoffatome (Massenbriiche).

Verminderung der Menge der Sauerstoffatome zwischen A = 1.15 und A = 1.30 konnte
die Ursache der Verminderung der thermischen NO sein. Zwischen A = 1.15 und A = 1.30
konkurriert der Effekt der Sauerstoffatome ebenfalls mit dem Effekt der Temperatur.

In der Abbildung 6.10 ist zu sehen, dass sich die CO- und CO,-Emissionen wie erwartet
vermindern, wenn die Luftzahl steigt, d. h. wenn die Verbrennung magerer wird. In der
Flammenfront vermindert sich der maximale Wert des CO-Radikals mit steigender Luft-
zahl. Die Darstellung der CO- und CO,-Verteilung zeigt ebenfalls, dass die Flammenfront
sich von den Lamellen entfernt, wenn die Luftzahl steigt. Die Frage, wie sich die Abgas-
temperatur und die Emissionen verhalten, wenn sich die Umgebungstemperatur dndert,
wird im néchsten Abschnitt untersucht.

6.2.4 Untersuchung des Einflusses der Umgebungstemperatur

Die Umgebungstemperatur ist die Temperatur unterhalb der Lamellen. Der gemessene
Wert fiir die Umgebungstemperatur ist 313 K. Um den Einfluss der Umgebungstempe-
ratur auf die Abgastemperatur und auf die CO- und NO-Emissionen zu untersuchen,
werden drei Rechnungen mit verschiedenen Umgebungstemperaturen durchgefiihrt. Die
Luftzahl, die Belastung und die Temperatur an den Lamellen werden konstant gehal-
ten. Die Luftzahl und die Belastung betragen jeweils A = 1.15 und B = 27 kW. Die
Temperatur an den Lamellen wird durch die Gleichungen (6.6) und (6.7) gegeben. Die
Umgebungstemperatur wird um 15 K nach oben und nach unten variiert. Sie betrégt da-
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Abbildung 6.10: CO- und COz-Emissionen als Funktion der y-Koordinate fiir verschiedene
Luftzahlen (T1,am = Polynomfit, Tymg = 313 K und B = 27 kW).

mit Tymg = 298 K, 313 K oder 328 K. Die Eintrittsgeschwindigkeit wird entsprechend den
Gleichungen (6.1) bis (6.4) angepasst. Aus diesen zweidimensionalen Rechnungen werden
eindimensionale Ergebnisse entlang der Kanalmitte zwischen zwei kurzen Lamellen in
den Abbildungen 6.11 und 6.12 dargestellt. In diesen Abbildungen ist die y-Koordinate
die Koordinate entlang der Kanalmitte zwischen zwei kurzen Lamellen. W&hlt man als
untersuchte Linie die, die sich zwischen der kurzen und der langen Lamellen befindet,
erhilt man das gleiche Verhalten. In den Abbildungen 6.11 und 6.12 iiberdecken die
blauen Kurven die roten Kurven.
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Abbildung 6.11: Abgastemperatur (links) und NO-Emissionen (rechts) als Funktion der y-
Koordinate fiir drei verschiedene Umgebungstemperaturen Tymg = 298 K, Tymg = 313 K und
Tumg = 328 K (A = 1.15, Tram = Polynomfit, und B = 27 kW).
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Abbildung 6.12: CO- (links) und CO9-Emissionen (rechts) als Funktion der y-Koordinate fiir
drei verschiedene Umgebungstemperaturen Tymg = 298 K, Tymg = 313 K und Tymg = 328 K
(A = 1.15, T1,am = Polynomfit und B = 27 kW).

Die Abgastemperatur, die NO-Emissionen und die CO-Emissionen verhalten sich &hn-
lich; sie zeigen bei einer bestimmten Umgebungstemperatur ein Maximum. Bei einer Um-
gebungstemperatur Tymg = 313 K ergeben sich die hochsten Emissionen. In dem unter-
suchten Bereich hat die Umgebungstemperatur keinen Einfluss auf die COy-Emissionen.
Der Einfluss der Umgebungstemperatur ist aber von der Temperatur an den Lamellen
abhiingig. Ahnliche Rechnungen mit dem Linearfit an den Lamellen anstatt des Polynom-
fits, gegeben durch die Gleichungen (6.6) und (6.7), zeigen, dass sich die Abgastemperatur
sowie die NO- und CO-Emissionen vermindern, wenn die Umgebungstemperatur steigt.
In allen untersuchten Fillen ist der Einfluss der Umgebungstemperatur sehr gering.

6.3 Optimierung

In diesem Abschnitt wird eine neue Geometrie untersucht. Diese Geometrie wird im
Folgenden als Geometrie 2 bezeichnet. Fiir die Geometrie 2 wird zunéchst ein Vergleich
mit Messungen gezeigt. AnschlieBend werden die Abgastemperatur und die Emissionen
der Geometrie 2 mit denen der Geometrie 1 verglichen und eine Parameterstudie fiir
die Geometrie 2 beziiglich der Luftzahl und der Umgebungstemperatur durchgefiihrt.
Schliefflich wird die Geometrie 2 optimiert.

6.3.1 Beschreibung der Geometrie 2

Die Geometrie 2 enthélt nur eine Art von Lamelle. Die Lénge der Lamellen betragt 19 mm.
Die Geometrie 2 besteht aus diinneren Lamellen und kleineren Abstéinden zwischen den
Lamellen im Vergleich zur Geometrie 1. Sie ist deswegen einfacher und giinstiger herzu-
stellen. Lamellenabstand und Lamellendicke betragen jeweils 1.4 mm und 0.6 mm. Die
Anstrémfliche, die fiir die Berechnung der Belastung notwendig ist, betrigt 43113.6 mm?.
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6.3.2 Vergleich mit Experimenten

Als weitere Validierung des Programmpakets GASCOIGNE werden die Emissionen der
Geometrie 2 mit Messungen verglichen. Eine Rechnung beziiglich der Geometrie 2 fiir
A = 1.24 und der maximalen Belastung B = 27 kW wird durchgefiihrt. Die Umge-
bungstemperatur betrigt 313 K. Mit Hilfe von Thermografie wird festgestellt, dass die
Temperaturen an den Lamellen der Geometrie 2 nur geringfiigig geringer sind als an den
hohen Lamellen der Geometrie 1. Der Unterschied ist aber so klein, dass man niherungs-
weise vom identischen Temperaturprofil ausgehen kann, das in der Geometrie 1 verwendet
wird. Deshalb wird die Temperatur an den Lamellen durch die Gleichung (6.7) vorgege-
ben. Die Ergebnisse der Messungen und der Simulation sind in der Tabelle 6.3.2 darge-
stellt. Die Luftzahl ist von der Robert Bosch GmbH im Brenner gemessen worden und
betragt 1.24. Die Messungen der COy-Emissionen sind in trockenen Molenbriichen ange-
geben. Die Umrechnung von trockenen Molenbriichen in Molenbriiche wird mit Hilfe der
Gleichung (6.5) durchgefiihrt. Der Wassergehalt wird mit dem Programm EQUILIB [57]
berechnet und betrigt 15.47 %. Dieses Programm gibt die Gleichgewichtszusammenset-
zung einer Mischung an. Die COq-Emissionen sind am Wirmeiibertrager gemessen wor-
den, d. h. 120 mm oberhalb der Lamellen. Die Schadstoff-Messwerte, CO und NO, werden
luftfrei (oder unverdiinnt) angegeben. Sie sind bei iiberstéchiometrischer Verbrennung auf
stochiometrische Verbrennung bezogen, d. h. der Luftanteil wird rechnerisch eliminiert
durch die Formel

. COZ,Messergebnis
Lj,Simulation = T4, Messergebnis coO : (6-9)
2,max

Dabei ist COg wessergebnis = 4.66 der Wert bei der Messung im Abgasrohr und COg max =
11.73 % bei Methan und A\ =1 [58].

Die berechneten NO-Emissionen sind die Summe aus promptem NO aus der eindimen-
sionalen Rechnung (13.2 ppm) und aus dem thermischen NO aus der zweidimensionalen
Rechnung (15.3 ppm). Im Gegensatz zu der Geometrie 1 ist der Anteil des thermischen
NO grofler als derjenige des prompten NO. Die CO- und NO-Emissionen sind im Abgas-
rohr, d. h. 1 m oberhalb der Lamelle, gemessen worden. Die Ergebnisse der Tabelle 6.3.2
zeigen eine gute Ubereinstimmung fiir die COy-Emissionen. Die Abweichung der CO,-
Emissionen betréigt ca 0.25 %. Die berechneten NO-Emissionen sind ca. 24 % grofler als
die gemessenen. Die berechneten CO-Emissionen sind 16-mal gréfier. Diese Unterschiede
liegen wahrscheinlich an der Tatsache, dass der Abstand zwischen der Messstelle und den
Lamellen ca. 60-mal grofer ist als die 17 mm, die in den Rechnungen betrachtet werden.

| | Messungen [58] | Messungen | Simulation |
COq 0.0921 (trockene Molenbriiche) 0.0778 0.0776
COx10°° 71.0 (unverdiinnt) 28 460
NOx10~° 58.6 (unverdiinnt) 23 13.2+15.3=28.5

Tabelle 6.3.2: Vergleich Messungen-Simulationen (Molenbriiche).
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6.3.3 Vergleich der Emissionen der Geometrie 1 und der Geometrie 2

Es werden Rechnungen mit der Geometrie 2 fiir drei verschiedene Belastungen B =
12 kW, B = 20 kW und B = 27 kW durchgefiihrt. Sie entsprechen Eintrittsgeschwin-
digkeiten von u = 0.1062 m/s, v = 0.1770 m/s und v = 0.239 m/s. Die Umgebungstem-
peratur, die Luftzahl und die Temperatur an den Lamellen werden konstant gehalten.
Die Luftzahl betrdgt A = 1.15. Die Temperatur an den Lamellen wird durch die Glei-
chung (6.7) gegeben.

Die Ergebnisse entlang der Kanalmitte zwischen zwei kurzen Lamellen sind in den
Abbildung 6.13 und 6.14 zu sehen.

Temperatur im Abgas NO-Emissionen
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Abbildung 6.13: Abgastemperatur (links) und NO-Emissionen (rechts) als Funktion der Be-
lastung. Vergleich zwischen Geometrie 2 und Geometrie 1 (A = 1.15, T4, = Polynomfit und
Tumg = 313 K).

| | Geo.2 | Geo.2 | Geo.2 | Geo.l | Geo.l | Geo.l |

B (kW) | 12 20 27 12 20 27
w (m/s) || 0.1062 | 0.1770 | 0.2390 | 0.1104 | 0.184 | 0.2484
) 115 | 1.15 | 1.15 | 1.15 | 1.15 | L.15

Tumg(K) 313 313 313 313 313 313
Tram poly | poly | poly | poly | poly | poly
Tabelle 6.3.3: Parametereinstellung.

In der Abbildung 6.13 sind die Abgastemperatur und die NO-Emissionen als Funktion
der Belastung dargestellt. Die Abgastemperatur der Geometrie 2 ist fiir alle untersuchten
Belastungen hoher als die der Geometrie 1. Bei der minimalen Belastung B = 12 kW
ist die Abgastemperatur der Geometrie 2 ca. 7% hoher als diejenige der Geometrie 1.
Bei der maximalen Belastung B = 27 kW ist sie ca. 4% hoher. Deshalb ergibt die Ver-
brennung innerhalb der Geometrie 2 mehr thermische NO-Emissionen als die innerhalb
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Abbildung 6.14: CO- (links) und COy-Emissionen (rechts) als Funktion der Belastung. Ver-
gleich zwischen Geometrie 2 und Geometrie 1 (A = 1.15, T1,am = Polynomfit und Tymg = 313 K).

der Geometrie 1. Die totale NO-Emission aus promptem NO aus der eindimensionalen
Rechnung und aus dem thermischen NO aus der zweidimensionalen Rechnung sind daher
ebenfalls innerhalb der Geometrie 2 hoher als innerhalb der Geometrie 1. Fiir die mini-
male Belastung ist die totale NO-Emission der Geometrie 2 ca. 20% hoher als diejenige
der Geometrie 1. Fiir die maximale Belastung ist sie ca. 36% hoher. Die Abgastemperatur
und die NO-Emission der Geometrie 2 verhalten sich wie die der Geometrie 1: Sie steigen
mit zunehmender Belastung.

In der Abbildung 6.14 sind die CO- und COs-Emissionen als Funktion der Belastung
dargestellt. Die CO-Emissionen der Geometrie 2 verhalten sich wie die der Geometrie 1,
d. h. sie steigen mit zunehmender Belastung. Sie sind jedoch ungefdhr dreimal h6her bei
der minimalen Belastung B = 12 kW und zweimal hoher bei der maximalen Belastung
B =27 kW. Auflerdem ist in der Abbildung 6.14 zu sehen, dass die CO5-Emissionen von
der Geometrie und, wie schon vorher gesagt, von der Belastung unabhéngig sind.

6.3.4 Parameterstudien der Geometrie 2

Einfluss der Luftzahl: Um den Einfluss der Luftzahl auf die Abgastemperatur und
auf die Emissionen zu untersuchen, werden vier Rechnungen fiir A = 1.00, A = 1.15,
A = 1.30 und A = 1.40 durchgefiihrt. Die Umgebungstemperatur, die Belastung und
die Temperatur an den Lamellen werden konstant gehalten. Die Umgebungstemperatur
und die Belastung betragen jeweils 313 K und 27 kW. Die Temperatur an den Lamellen
wird durch die Gleichung (6.7) gegeben. Die zweidimensionalen Ergebnisse fiir A = 1.00,
A =1.15, A = 1.30 und A = 1.40 sind in der Abbildung 6.15 zu sehen. Die Abbildung 6.15
stellt den Einfluss der Luftzahl auf die Flammenfront dar. Fiir A = 1.40 erhélt man
gerade noch eine stabilisiert Flamme. Die Flammenfront ist etwas von den Lamellen
getrennt. Fiir A = 1.41 hebt die Flamme von den Lamellen ab und es ergibt sich keine
stationidre Verbrennung. Wenn die Luftzahl steigt, wird die Flammenfront diinner und
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Abbildung 6.15: Darstellung der CO Verteilung in Massenbriichen fiir verschiedene Luftzahlen
(B =27 kW, Ti,am = Polynomfit und Tymg = 313 K); Geometrie 2.

leicht gekriimmt. Die Kriimmung der Flammenfront der Geometrie 2 ist viel geringer als
diejenige der Geometrie 1. Die Flamme hebt in der Geometrie 2 bei deutlich kleinerer
Luftzahl ab als in der Geometrie 1. Die langen und kurzen Lamellen der Geometrie 1
sind wichtig fiir die Flammenstabilitit bei mageren Verbrennungsbedingungen. Mit Hilfe
dieser vier Rechnungen wird der Einfluss der Luftzahl auf die Abgastemperatur und auf
die Emissionen untersucht.

In den Abbildungen 6.16 und 6.17 kann man die Abgastemperatur und die NO-, CO-,
und COy-Emissionen als Funktion der y-Koordinate erkennen. Die y-Koordinate ist die
Koordinate entlang der Kanalmitte zwischen zwei Lamellen fiir die Geometrie 2 und zwi-
schen zwei kurzen Lamellen fiir die Geometrie 1. Die breiten Linien stellen die Ergebnisse
fiir die Geometrie 2 dar, die diinnen Linien diejenigen fiir die Geometrie 1. Die Abgas-
temperaturen der Geometrie 2 verhalten sich wie diejenigen der Geometrie 1: Zunéchst
steigen sie mit der Luftzahl und vermindern sich ab einem bestimmten Wert der Luftzahl
(sieche Abbildung 6.16). In dieser Abbildung ist zu sehen, dass die Temperatur im Abgas
innerhalb der Geometrie 2 fiir alle untersuchten Luftzahlen hoher ist als die Abgastem-
peratur innerhalb der Geometrie 1. Fiir A = 1.00, A = 1.15 und A = 1.30 betrigt die
Erhéhung der Abgastemperatur jeweils 5.6%, 3.6% und 1.3%. In diesem Luftzahlbereich
vermindert sich der Unterschied zwischen der Abgastemperatur bei Geometrie 1 und Geo-
metrie 2 mit steigender Luftzahl. Fiir A = 1.40 (nicht zu sehen in der Abbildung 6.16)
ist dieser Unterschied grofer und betrigt 7.2%, weil sich die Abgastemperatur der Geo-
metrie 1 nach dem Durchschreiten des Maximums schneller als diejenige der Geometrie
2 vermindert.

Da die Flamme in der Geometrie 2 friither abhebt als in der Geometrie 1, tritt das Tem-
peraturmaximum in der Geometrie 2 friither auf, d. h. fiir eine Luftzahl zwischen A = 1.15
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Abbildung 6.16: Abgastemperatur (links) und NO-Emissionen (rechts) als Funktion der y-
Koordinate. Vergleich der Geometrie 2 (breite Linien) und Geometrie 1 (diinne Linien) beziiglich
der Luftzahl (B = 27 kW, T{,am = Polynomfit und Tymg = 313 K).

und A = 1.30. Die NO-Emissionen, die mit der Abgastemperatur verbunden sind, sind
ebenfalls hoher innerhalb der Geometrie 2 als innerhalb der Geometrie 1. Fiir A = 1.00,
A= 1.15 und A = 1.30 sind die NO-Emissionen der Geometrie 2 jeweils um den Faktor
2.3, 2.1 und 1.5 groBer als in der Geometrie 1. Die NO-Emissionen zeigen das gleiche
Verhalten wie die Abgastemperatur: Zunéchst steigen sie mit der Luftzahl und vermin-
dern sich ab einem bestimmten Wert der Luftzahl. Das in Abschnitt 6.2.3 beschriebene
Verhalten der NO-Emissionen beziiglich der Temperatur ist bei der Geometrie 2 nicht
mehr zu beobachten. In der Tat steigen die NO-Emissionen, wenn die Temperatur steigt
und umgekehrt. In der Tabelle 6.3.4 sind die maximalen Werte der Sauerstoffatome fiir
die verschiedenen Luftzahlen dargestellt.

| A [ 100 | 115 | 130 |
[Olmax || 1.45 x 1073 | 1.69 x 1073 | 1.64 x 1073
T K] 2017 2029 1991

Tabelle 6.3.4: Maximalwerte der Sauerstoffatome (Massenbriiche).

Der Einfluss der Sauerstoffatome kann nicht konkurrieren mit dem Einfluss der Tempe-
ratur, da die Temperatur und der Maximalwert der Sauerstoffatome das gleiche Verhalten
zeigen.

In der Abbildung 6.17 sind die CO- und die COs-Emissionen als Funktion der y-
Koordinate dargestellt. Die Verminderung der CO- und CO,-Emissionen bei steigender
Luftzahl ist geometrieunabhéingig und wird verursacht durch die magere Verbrennung.
Die CO-Emissionen der Geometrie 2 sind fiir alle untersuchten Luftzahlen hoher als die-
jenigen der Geometrie 1. Der absolute Unterschied vermindert sich, wenn die Lufzahl
steigt. Fiir A = 1.00 betriigt die Erhéhung der CO-Emissionen mit der Geometrie 2 37%,
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fiir A = 1.15 und X = 1.30 betragen sie jeweils 81% und 22%. Die COo-Emission ist von
der Geometrie unabhingig.
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Abbildung 6.17: CO- (links) und COy-Emissionen (rechts) als Funktion der y-Koordinate.
Vergleich der Geometrie 2 (breite Linien) und Geometrie 1 (diinne Linien) beziiglich der Luftzahl
(B =27 kW, Ttam = Polynomfit und Tymg = 313 K).

Einfluss der Umgebungstemperatur: Der Einfluss der Umgebungstemperatur wird
mit zwei zusdtzlichen Rechnungen fiir die Geometrie 2 analysiert. In diesen Rechnungen
werden die Luftzahl, die Belastung und die Temperatur an den Lamellen konstant ge-
halten. Die Luftzahl und die Belastung betragen jeweils A = 1.15 und B = 27 kW. Die
Temperatur an den Lamellen wird durch die Gleichung (6.7) gegeben. Die Umgebungs-
temperatur wird um 15 K nach oben und unten variiert. Sie betrigt damit Ty, = 298 K,
Tymg = 313 K oder Ty, = 328 K.

Die eindimensionalen Darstellungen der Ergebnisse entlang der Kanalmitte zwischen
zwei kurzen Lamellen sind in den Abbildungen 6.18 und 6.19 zu sehen. Die breiten Li-
nien stellen die Ergebnisse fiir die Geometrie 2 dar. In der Darstellung von Temperatur,
NO- und CO-Emissionen der Geometrie 2 iiberdeckt die griine Kurve die rote. Fiir die
Darstellungen der Geometrie 1 iiberdeckt die blaue Kurve die rote. Die Ergebnisse fiir
die Geometrie 1 (diinne Linien) sind schon im Abschnitt 6.2.4 diskutiert worden. Die
Umgebungstemperatur hat wie in dem Fall der Geometrie 1 nur einen geringen Einfluss
auf die Abgastemperatur und auf die Emissionen.

Dieser geringe Effekt ist aber fiir die Abgastemperatur und fiir die NO- und CO-Emi-
ssionen bei den beiden Geometrien unterschiedlich: Im Fall der Geometrie 2 bleiben mit
steigender Umgebungstemperatur die Abgastemperatur, die CO- und die NO-Emissionen
zunéichst konstant und vermindern sich anschliefflend ab einer bestimmten Umgebungs-
temperatur. Die COs-Emissionen sind ebenfalls fiir die Geometrie 2 nicht von der Um-
gebungstemperatur abhingig. Alle Kurve iiberdecken sich. In der Abbildung 6.18 kann
man aus der Darstellung der Temperatur den Einfluss der langen Lamellen sehen. Die
Abgastemperatur der Geometrie 2 ist ungefihr 70 K hoher als diejenige bei der Geometrie
2, bei der sich die Flamme auf den langen Lamellen abkiihlt. Die langen Lamellen der
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Abbildung 6.18: Abgastemperatur (links) und NO-Emissionen (rechts) als Funktion der y-
Koordinate. Vergleich der Geometrie 2 (breite Linien, die griine Kurve iiberdeckt die rote) und

Geometrie 1 (diinne Linien, die blaue Kurve iiberdeckt die rote) beziiglich der Umgebungstem-
peratur (A = 1.15, B = 27 kW und T3, = Polynomfit).

Geometrie 1 verursachen eine Verminderung in der Abgastemperatur und haben deshalb
einen positiven Effekt auf die Schadstoff-Emissionen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Umgebungstemperatur einen kleinen
aber komplexen Einfluss auf die Flamme hat. Dieser Einfluss ist von der Geometrie und
der Temperatur an den Lamellen (sieche Abschnitt 6.2.4) abhéngig.
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Abbildung 6.19: CO- (links) und COy-Emissionen (rechts) als Funktion der y-Koordinate.
Vergleich der Geometrie 2 (breite Linien, die griine Kurve iiberdeckt die rote) und Geometrie

1 (diinne Linien, die blaue Kurve iiberdeckt die rote) beziiglich der Umgebungstemperatur
(A= 1.15, B =27 kW und 715 = Polynomfit).
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6.3.5 Optimierung der Geometrie 2

In diesem Abschnitt wird die Geometrie 2 geéindert. Der Einfluss dieser Anderungen
auf die Abgastemperatur sowie auf die CO- und NO-Emissionen wird untersucht. Die
betrachteten Parameter in Bezug auf die Geometrie sind der Abstand a zwischen den
Lamellen, die Dicke d und die Linge | der Lamellen. Es werden Rechnungen mit kon-
stanter Dicke d = 0.6 mm und variiertem Abstand ¢ = 1.2 mm, ¢ = 1.4 mm und
a = 1.6 mm durchgefiihrt, um den Einfluss des Abstands zwischen den Lamellen zu
untersuchen. Rechnungen mit konstantem Abstand ¢ = 1.4 mm und variierender Dicke
d = 0.4 mm, d = 0.6 mm und d = 1 mm werden durchgefiihrt, um den Einfluss der Dicke
der Lamelle zu untersuchen. Diese Rechnungen werden fiir zwei verschiedene Lingen
der Lamelle durchgefiihrt. Die Lingen betragen [ = 19 mm und | = 24 mm. Fiir diese
Rechnungen betriagt die Belastung B = 27 kW, was einer Eintrittsgeschwindigkeit von
u = 0.239 m/s entspricht. Die Luftzahl betrdgt A = 1.15. Die Temperatur an den Lamel-
len wird fiir / = 19 mm durch die Gleichung (6.6) angen#hert. Fiir [ = 24 mm wird das
Temperaturprofil an den Lamellen angenommen, da Brenner dieser Geometrie momen-
tan nicht gebaut werden. Es wird dabei davon ausgegangen, dass die obere und untere
Kantentemperatur sowie der qualitative Verlauf dem Temperaturprofil der Lamelle mit
[ = 19 mm entsprechen (sieche Abbildung 6.20). Der Polynomfit (in °C) fiir die ldngere
Lamelle (I = 24 mm) ergibt sich zu:

To4 mm(z) = 0.02922° — 0.25242% + 4.9324z + 68.301, (6.10)
wobei z die Koordinate in mm entlang der Lamelle ist.
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Abbildung 6.20: Polynomische Niherungen der Temperaturprofile fiir die Lamellen [ = 24 mm.

In den Abbildungen 6.21, 6.22 und 6.23 sind die Ergebnisse dieser Rechnungen darge-
stellt. Die Emissionen werden am Ende des Rechenbereichs und oberhalb der Kanalmitte
zwischen den Lamellen abgelesen.

In Abbildung 6.21 sind die CO-Emissionen fiir / = 19 mm und ! = 24 mm als Funktion
des Abstands zwischen den Lamellen und als Funktion der Lamellendicke zu sehen. Fiir
beide Léngen und feste Lamellendicke (d = 0.6 mm) vermindern sich die CO-Emissionen
mit steigendem Abstand. Mit [ = 24 mm ergibt sich eine niedrigere CO-Emission als
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mit [ = 19 mm bei groBerem Abstand (¢ = 1.6 mm). Wenn der Abstand ¢ = 1.4 mm
beibehalten wird und die Dicke der Lamelle zunimmt, steigen die CO-Emissionen fiir
beide Léngen der Lamelle. Diinnere Lamellen (d =~ 0.4 mm) ergeben fiir | = 24 mm
bessere Ergebnisse in bezug auf die CO-Emissionen als bei [ = 19 mm.
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Abbildung 6.21: CO-Emissionen als Funktion des Abstands (links) und als Funktion der Dicke
(rechts) fiir zwei verschiedene Liangen der Lamelle (A =1.15, B = 27 kW, Ti,m = Polynomfit
und Tymg = 313 K).
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Abbildung 6.22: Abgastemperatur als Funktion des Abstands (links) und als Funktion der
Dicke (rechts) fiir zwei verschiedene Lingen der Lamelle (A =1.15, B = 27 kW, T1,m = Poly-
nomfit und Tymg = 313 K).

In Abbildung 6.22 und 6.23 sind in analoger Darstellungsart die Abgastemperatur
und die NO-Emissionen zu sehen. Die Abgastemperatur und die NO-Emissionen zeigen
das gleiche Verhalten. Der Unterschied ist, dass fiir die NO-Emissionen der Einfluss der
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Lamellenlénge stérker ist. Die Abgastemperatur (bzw. die NO-Emissionen) vermindert
sich bei einer konstanten Dicke, wenn der Abstand steigt. Die lange Lamelle ergibt eine
geringere Abgastemperatur (bzw. NO-Emissionen) bei grofierem Abstand. Bei konstan-
tem Abstand steigt die Abgastemperatur, wenn die Dicke steigt. Bei diinneren Lamellen
(d ~ 0.4 mm) und langen Lamellen ist die Abgastemperatur 8 K niedriger als bei [ = 19
mm. Die durchgefiihrten Anderungen in der Geometrie verursachen kleine Anderungen
in der Abgastemperatur.

Zusammenfassend ergibt die lange Lamelle (mit einer Temperatur an den Lamellen
gegeben durch Gleichung (6.10)) bessere Ergebnisse beziiglich der Abgastemperatur und
der NO-Emissionen als die kurze Lamelle. Fiir lange Lamellen mit gréflererem Abstand
(a &~ 1.6 mm) und diinnere Lamellen (d ~ 0.4 mm) ergeben sich die niedrigsten NO- und
CO-Emissionen.

NO-Emissionen, d = 0.6 mm NO-Emissionen, a = 1.4 mm
2.8e-05 T T T 2.8e-05
=19 mm —+—
2.60-05 [~ [ =24 mm H 2.6¢-05
2.4e-05 i 2.4e-05
2.26-05 | o 4 Z 2205
0 O S S S
18605 f= S . 1.80-05 =
1.6e-05 ' ' ' 1.6e-05 L1 11
1.2 1.3 14 1.5 1.6 04 05 06 07 08 09 1
Abstand [mm] Dicke [mm]

Abbildung 6.23: NO (thermisches)-Emissionen als Funktion des Abstands (links) und als Funk-
tion der Dicke (rechts) fiir zwei verschiedene Langen der Lamelle (A =1.15, B = 27 kW, Tr.am =
Polynomfit und Tymg = 313 K).

6.4 Empfehlungen zur Optimierung der Lamellengeometrie

In diesem Kapitel werden die Informationen der Kapitel 6.2 und 6.3 verwendet, um Krite-
rien fiir die Optimierung der Verbrennung des Lamellenbrenners anzugeben. Zwei Arten
von Optimierungsparametern lassen sich unterscheiden: Anderungen des Gemisches (6.2)
und Brennergeometrie (6.3).

6.4.1 Verbrennungsbedingungen

Die Eintrittsgeschwindigkeit kann nicht als ein Optimierungsparameter betrachtet wer-
den, weil der Brenner unter verschiedenen Belastungen eingesetzt werden soll. Mit Hilfe
der Ergebnisse, die im Abschnitt 6.2.3 dargestellt werden, kann man die Tabelle 6.4.1
erzeugen. Die zwei letzten Spalten der Tabelle 6.4.1 stellen die schidlichen Emissionen
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| A [ COy-Sim. | CO-Sim. | NO-Sim. |
1.00 | 9.1 x 1072 [ 3.2 x 1073 | 6.3 x 107©
1.15 | 83x 1072 |43 x107* | 1.1 x 107°
1.30 | 74 x 1072 [ 31 x10~* | 1.0 x 107°

Tabelle 6.4.1: berechnete CO- und thermische NO-Emissionen (Massenbriiche).

fiir verschiedene Luftzahlen dar. Die Verbrennung fiir A = 1.30 ergibt die niedrigsten
CO-Emissionen. Die thermischen NO-Emissionen sind ebenfalls niedriger als bei einer
Verbrennung mit A = 1.15. Das berechnete prompte NO (nicht in der Tabelle 6.4.1 zu
sehen) aus den eindimensionalen Simulationen ist dagegen hoher. Fiir eine Luftzahl von
A = 1.30 erhilt man ca. 24 ppm promptes NO. Bei einer Luftzahl A = 1.15 sinkt die-
ser Wert auf 13.5 ppm ab. Die stochiometrische Verbrennung ergibt CO-Emissionen, die
ca. 8 mal grofler sind als bei einer Luftzahl A = 1.30. Die thermischen und prompten
NO-Emissionen dieser beiden Fille sind aber vergleichbar. Das prompte NO betrigt in
beiden Féllen ca. 13 ppm (nicht in der Tabelle 6.4.1 zu sehen). Eine Verbrennung mit
einer Luftzahl von A = 1.00 ist aufgrund zu hoher CO-Emissionen zu vermeiden. Eine
Luftzahl zwischen 1.15 und 1.30 scheint geeignet zu sein, um einen Kompromiss zwi-
schen Schadstoffen und Flammenstabilitédt zu finden. Eine Verbrennung mit A > 1.30 ist
nicht zu empfehlen, da die Flammenstabilitéit nur durch die langen Lamellen gesichert ist
(sieche Abschnitt 6.2.3). Ein weiterer wichtiger Parameter fiir die Flammenstabilitét ist
die Temperatur an den Lamellen. Hohere Temperaturen am Ende der Lamelle erhéhen
die Flammenstabilitdt. Die Umgebungstemperatur hat einen sehr geringen Effekt auf die
CO- und NO-Emissionen. Dieser Effekt ist komplex: Er ist sowohl von der Temperatur
an den Lamellen als auch von der Geometrie des Brenners abhéngig.

6.4.2 Geometrie des Brenners

Lamellen mit zwei unterschiedlichen Lingen: Zwei verschiedene Lamellenldngen
erh6hen die Flammenstabilitidt. Bei einer Geometrie mit nur einer Lamellenlinge hebt
die Flamme bereits bei kleineren Luftzahlen ab als bei einer Geometrie mit zwei verschie-
denen Lamellenléngen. In den Abschnitten 6.2.3 und 6.3.4 wurde dargelegt, dass fiir die
Geometrie 2 der Wert der Luftzahl, bei dem die Flamme abhebt, 1.41 betréigt, wihrend
er fiir die Geometrie 1 1.61 betréigt. Aulerdem ergibt eine Geometrie mit zwei verschiede-
nen Lamellenléngen weniger giftige Emissionen, da die Abgastemperatur etwas niedriger
ist. Fiir die beiden untersuchten Geometrien ist die Abgastemperatur in der Geometrie 1
ca. 70 K niedriger als in der Geometrie 2. Die Verminderung der Abgastemperatur wird
durch die Abkiihlung des Abgases am Ende der langen Lamelle verursacht. Die ldngeren
Lamellen der Geometrie 1 ergeben einen positiven Effekt auf die Abgastemperatur und
auf die Emissionen.

Lamellen mit einer Linge: Die Optimierung der Geometrie 2 ist in Abschnitt 6.3.5
dargestellt worden. Die Linge und die Dicke der Lamellen sowie der Abstand zwischen
den Lamellen sind wichtige Parameter, um die giftigen Emissionen zu vermindern. Zwar
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verursachen die Anderungen in der Geometrie nur kleine Anderungen in der Abgastem-
peratur (hochstens 20 K), die dadurch verursachten Anderungen in den thermischen NO-
bzw. CO-Emissionen betragen aber jeweils ca. 40 % bzw. 7 %. Aus den verschiedenen
Rechnungen ist festzustellen, dass eine Verlingerung der Lamellen, unter der Voraus-
setzung, dass sie identische Temperaturen an ihrem Ende haben, die Abgastemperatur
und die NO-Emissionen vermindert. In dem untersuchten Bereich der Dicke und des
Abstands der Lamelle erhélt man bei einer festen Lamellenldnge bessere CO- und NO-
Emissionen durch die Wahl eines gréfieren Abstands (a &~ 1.6 mm) und einer geringeren
Dicke (d =~ 0.4 mm).

7 Untersuchung des Mechanismus

In diesem Abschnitt wird der Brenner mit dem Cy-Mechanismus, der im Abschnitt 3.2.1
beschrieben ist, berechnet. Diese Untersuchung wird beschrinkt auf zwei Rechnungen,
da Rechnungen fiir zwei-dimensionale Simulationen und mit einem Co-Mechanismus (39
Spezies) sehr aufwéndig sind. Der Einfluss des Mechanismus auf die Abgastemperaturen,
die COy- und CO-Emissionen wird untersucht. Die Anderungen in der Flammenfront
werden ebenfalls aufgezeigt.

7.1 Ergebnisse der Simulation
7.1.1 Temperatur und Emissionen

Die im Kapitel 6.1 mit dem C;-Mechanismus berechneten Emissionen werden mit denen
verglichen, die mit dem Cy-Mechanismus berechnet werden. Mit dem Cy-Mechanismus
werden fiir zwei verschiedene Eintrittsgeschwindigkeiten, die den Belastungen B = 12 kW
und B = 27 kW entsprechen, zwei Rechnungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden
ebenfalls mit thermisch-chemischen Gleichgewichtsrechnungen verglichen, die mit dem
Programm EQUILIB [57] berechnet werden. Das thermisch-chemische Gleichgewicht be-
schreibt, welche Ausbeute an Reaktionsprodukten bei bestimmten Reaktionsbedingungen
maximal erwartet werden kann. Die Gleichgewichtszusammensetzung eines Stoffgemi-
sches bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck und ebenfalls die adiabatische
Gleichgewichtstemperatur ergeben sich allein aufgrund der thermodynamischen Eigen-
schaften des betrachteten Reaktionssystems.

Die mit dem C;- und Cy-Mechanismus berechneten Abgastemperaturen und die CO,-
und CO-Emissionen sind in den Abbildungen 7.1 und 7.2 zu sehen. Das thermisch-
chemische Gleichgewicht ist ebenfalls dargestellt. Die adiabatische Gleichgewichtstem-
peratur betrdgt ca. 2124 K und ist, wie erwartet, grofler als die Temperaturen aus den
zweidimensionalen Rechnungen mit dem C;- und dem Cs-Mechanismus. Die Abgastem-
peratur betrigt bei einer Belastung B = 12 kW mit beiden Mechanismen etwa 1750 K.
Bei der Belastung B = 27 kW ist die Abgastemperatur mit dem C,-Mechanismus ca.
10% niedriger als mit dem C;-Mechanismus. Damit stimmt sie mit den Messungen iibe-
rein. Die mit dem Cs-Mechanismus berechnete Abgastemperatur ist fast unabhingig
von der Belastung. Der Einfluss der Eintrittsgeschwindigkeit auf die Abgastemperatur,



7 UNTERSUCHUNG DES MECHANISMUS

95

die mit dem Cy-Mechanismus berechnet ist, ist geringer als derjenige, der mit dem C;-
Mechanismus berechnet ist. Die groiten Abweichungen in den COs-Emissionen, die zwi-
schen C,-Mechanismus und Gleichgewichtsrechnungen auftreten, betragen ca. 3%, die
vernachléssigbar sind. Insofern stimmen die mit dem C;- und Cy-Mechanismus berech-
neten COy-Emissionen mit den Ergebnissen der Gleichgewichtsrechnungen.

Temperatur im Abgas

CO3-Emissionen

2600 I I I I I 0.11 I I I I I
2D Simulation C; —— 2D Simulation C; ——
2400 H 2D Simulation C, - 2D Simulation Cs
Experiment ¥ _0.105 H Experiment X -
Gleichgewicht _ = Gleichgewicht ———
2200 ‘ ‘ 5 ‘ ‘
B ‘ ‘
o]
E
S |
O :
S0005 -
0.09 ! ! ! ! !
10 15 20 25 30 35 40

Belastung [kW]

Belastung [kW]

Abbildung 7.1: Abgastemperatur (links) und COy-Emissionen (rechts) als Funktion der Be-
lastung. Es sind zweidimensionale Ergebnisse fiir den Ci-, Co-Mechanismus und die Gleichge-
wichtsrechnungen dargestellt (A = 1.15, T1,am = Polynomfit und Ty, = 313 K).
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Abbildung 7.2: CO-Emissionen als Funktion der Belastung. Es sind zweidimensionale Ergeb-
nisse fiir den C;-, Co-Mechanismus und fiir die Gleichgewichtsrechnungen dargestellt (A = 1.15,
Tt.am = Polynomfit und Tymg = 313 K).

Die Ergebnisse der CO-Emissionen (sieche Abbildung 7.2) folgen den Tendenzen der
Temperaturergebnisse: Fiir eine Belastung B = 27 kW sind die mit dem Cy-Mechanismus
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berechneten CO-Emissionen ca. 5 mal niedriger als aus dem C;-Mechanismus. Fiir eine
Belastung B = 12 kW sind die CO-Emissionen aus dem C;- und aus dem Cy-Mechanismus
in Ubereinstimmung. Die Ergebnisse aus den Gleichgewichtsrechnungen fiir die CO-
Emissionen sind, wie erwartet, grofler als die entsprechenden zweidimensionalen Ergeb-
nisse. Uberraschend ist, dass die mit dem Cy-Mechanismus berechneten CO-Emissionen
besonders bei hoher Belastungen niedriger als die CO-Emissionen sind, die mit dem C;-
Mechanismus berechnet werden, zumal die gemessenen CO-Emissionen etwas grofler sind
als die mit dem C;-Mechanismus berechneten. Der Grund dafiir liegt darin, dass die mit
dem C,-Mechanismus berechnete Abgastemperatur 10% niedriger ist als die mit dem
Ci1-Mechanismus berechnete. Dieses lésst sich durch eine Gleichgewichtsrechnung iiber-
priifen, die nicht bei der adiabatischen Temperatur durchgefiihrt wird sondern bei der
Temperatur 7' = 1800 K. Die gewiahlte Temperatur entspricht der Abgastemperatur, die
sich ungeféhr bei hoher Belastung (B = 27 kW) unter Verwendung des C,-Mechanismus
einstellt. Das Ergebnis ist in der Abbildung 7.2 dargestellt. Der Gleichgewichtswert der
CO-Emissionen entspricht dem Maximalwert fiir eine bestimmte Temperatur. Dadurch
wird deutlich, dass die niedrigeren CO-Emissionen eine Folge der niedrigeren Abgastem-
peratur bei Verwendung des Co-Mechanismus sind.

7.1.2 Flammenfront

In den Abbildungen 7.3 und 7.4 sind die CO-Verteilungen unter Verwendung des C;-
und Cy-Mechanismus und fiir die beiden untersuchten Belastungen dargestellt. Fiir bei-
de Belastungen ergibt sich mit dem C;-Mechanismus eine stirke Kriimmung der Flam-
menfront, wobei die Kriilmmung mit steigender Belastung zunimmt. Diese etwas stéirkere
Kriimmung unter Verwendung des C;-Mechanismus tritt aufgrund der dann etwas schnel-
leren Strommung auf. Die maximale Werte der Strémungsgeschwindigkeit im Brenner
betragen mit dem C;-Mechanismus u = 0.820 m/s und v = 1.95 m/s fiir jeweils die Be-
lastungen B = 12 kW und B = 27 kW. Mit dem Cy-Mechanismus stellen sich unter den
selben Belastungen mit u = 0.729 m/s und v = 1.48 m/s niedrigen Stromungsgeschwin-
digkeiten ein. Aufgrund der verschiedenen Kopplungen zwischen den chemischen Varia-
blen und der Stromung, dndert sich mit der Wahl des Mechanismus auch die Strémung.
In den Abbildungen 7.3 und 7.4 ist es ebenfalls zu sehen, dass der maximale Wert der
CO-Emissionen in der Flammenfront mit dem C;-Mechanismus gréfler ist als mit dem
Cso-Mechanismus. Zusammenfassend kann man sagen, dass mit dem C;-Mechanismus die
Flamme heifler brennt und die Stromung schneller fliet, weshalb die CO-Emissionen
grofer sind als mit dem Co-Mechanismus.
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Abbildung 7.3: Darstellung der CO-Verteilung in Massenbriichen fiir den Ci-(links) und Cs-
Mechanismus (recht) (T1.am = Polynomfit, Tymg = 313 K und B = 12 kW).
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Abbildung 7.4: Darstellung der CO-Verteilung in Massenbriichen fiir den Ci-(links) und Cs-
Mechanismus (rechts) (Tt am = Polynomfit, Tyy,e = 313 K und B = 27 kW).
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8 Modellierung eines Diffusionsreaktors

Inhalt dieses Kapitels ist die Untersuchung von Mischungseffekten auf die Ammoniakoxi-
dation. Wenn sich Brennstoff und Oxidationsmittel erst wihrend chemischer Reaktionen
mischen, liegen Bedingungen vor, bei denen chemische Reaktionen unter Mischungslimi-
tierung ablaufen. Sie werden i. Allg. in einem Diffusionsreaktor untersucht. Beispiele dazu
stellen Reaktionen in Diffusionsflammen dar, da sie durch die Mischung von Brennstoff
und Oxidationsmittel limitiert werden. Um die Temperaturen innerhalb eines Reaktors
bestimmen zu kénnen, werden in der Literatur [59,60] Ammoniak-Mischungen betrachtet,
die unter isothermischen Bedingungen reagieren. Diese erhdhlt man durch eine hinreichen-
de Verdiinnung des Gemisches, z. B. durch einen hohen Stickstoffanteil. Im Gegensatz zu
Diffusionsflammen entsteht unter diesen Bedingungen durch Ammoniakoxidation keine
Flamme.

Im vorliegenden Kapitel soll diese isotherme Oxidation von Ammoniak (NHj) durch
Mischungslimitierung in einem Diffusionsreaktor untersucht werden. Das Ziel dabei ist
die Modellierung der Stickoxid-Bildung mit verschiedenen Parametereinstellungen. Stick-
oxide stellen ein Hauptprodukt der NH3-Oxidation dar. Dazu werden fiir vorgegebene
Eintrittsgeschwindigkeiten der Einfluss der NH3-Konzentration und der Temperatur auf
die Stickoxid-Bildung untersucht.

8.1 Motivation

Kohle enthilt mindestens 1 % gebundenen Stickstoff [7]. Bei ihrer Verbrennung wird
dieser sogenannte Brennstoff-Stickstoff in NO umgewandelt. Die stickstoffhaltigen Ver-
bindungen entweichen zum gréfiten Teil durch Entgasung und fiihren anschlieend in
der Gasphase zur NO-Bildung. Die Umwandlung des Brennstoff-Stickstoffs in NH3 und
Blauséure (HCN) erfolgt sehr schnell [61,62]. Die NO-Bildung lduft durch NH3- und
HCN-Oxidation nach Reaktionsschema 8.1 ab [63]. Wenn der Brennstoff-Stickstoff als
Amin in der Kohle gebunden ist, ist Ammoniak das Hauptprodukt, das wiederum durch
die Umwandlung von Brennstoff-Stickstoff zu NO reagiert. Generell geht man davon aus,
dass die NH3-Oxidation bei der NO-Produktion durch Kohleverbrenung eine dominante
Rolle spielt [20].

NH4

-

OH
HCN £~ HNCO —— NH,

Brennstoff-Stickstoff —— \ J lT NO
oz,oy‘
H NH,
N

CN —> NCO —— NH —H5 N
N2

HCN

Abbildung 8.1: Reaktionsschema fiir die NO-Bildung aus brennstoffgebundenem Stickstoff [63].
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8.2 Beschreibung des Reaktors

Der Reaktor enthilt zwei konzentrische Rohren unterschiedlicher Linge, so dass zwei
Strome miteinander gemischt werden. Das innere Rohr ist 330 mm lang und sein Durch-
messer betrigt 11 mm. Das duflere Rohr ist 730 mm lang, sein Durchmesser betrigt 28
mm. Die Temperatur des Reaktors ist durch einen Ofen vorgegeben. Diese Temperatur
wird konstant gehalten und ist ein bedeutender Parameter beziiglich der NO-Entstehung
durch Ammoniak-Oxidation. Die so erhaltene isothermische Zone erstreckt sich zwischen
100 mm oberhalb des Ofens und bis 250 mm oberhalb des inneren Rohrendes. Sie ist
damit 360 mm lang (siehe Abbildung 8.2).
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Abbildung 8.2: Schematische Abbildung des Reaktors (Abmessungen in mm).
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Im inneren Rohr flieBen Ammoniak und Stickstoff, im &ufleren Sauerstoff, Wasser
und Stickstoff. Um die Temperatur im Reaktor konstant zu halten, werden verdiinnte
Ammoniak-Mischungen verwendet. Damit ist die Erh6hung der Temperatur, die durch
die chemischen Reaktionen verursacht wird, vernachléssigbar. Dies wird durch die durch-
gefiihrten Simulationen im vorliegenden Kapitel bestétigt.

8.3 Vorliaufige Ergebnisse
Um eine Anfangslosung fiir die Berechnung der NH3-Oxidation im Reaktor zu erzeugen,
wird ein Zweischritt-Mechanismus [64] verwendet.

8.3.1 Zweischritt-Mechanismus

Dieser Mechanismus besteht aus den sechs Spezies NHs, Os, NO, H,O, H und N, und
zwei irreversiblen Reaktionen (siehe Tabelle 8.3.1 [64]). Ny ist eine inerte Spezies. Dieser

| Reaktionen | A [cm, mol, s] | B [-] | Ea [kJ/mol] |
1. NH; + NO =+ N, + H,O + H 4.24 x 108 5.30 349.7
2. NH; + O == NO+H,O+H 3.50 x 10° 7.65 524.1

Tabelle 8.3.1: Reaktionsmechanismus mit zugehorigen Arrhenius-Parametern.

Mechanismus ist bekannt [64] aus der Untersuchung der Einfliisse von thermischen und
Mischungseffekten auf den SHR-Prozess (Selektive Homogene Reduktion)®. Der SHR-
Prozess ist eine sekundidre Mafinahme, um die NO-Emissionen zu vermindern. Dazu
werden dem Abgas stickstoffhaltige Verbindungen zugefiigt. Z. B. wird zugesetztes NHj
durch vorhandenes OH bei geniigend hoher Temperatur zu NH, abgebaut, welches an-
schlieBend NO zu Wasser und Ny (bzw. NoH, das letzlich auch Ny bildet) umsetzt [65].
Die entsprechenden Elementarreaktionen sind:

NH; + OH = NH, + H,0,
NH, +NO = Ny + HQO,
NH, + NO = NyH + OH.

8.3.2 Anfangslésung

In diesem Abschnitt wird der Reaktor mit dem Zweischritt-Mechanismus, der im Ab-
schnitt 8.3.1 dargestellt ist, berechnet. Hinter der isothermischen Zone fillt die Tempera-
tur des Ofens schnell ab, weshalb die chemischen Reaktionen in dieser Zone vernachléssig-
bar sind. Folglich wird die Abkiihlzone des Reaktors nicht modelliert und der gewihlte
Rechenbereich erstreckt sich bis zum Ende der isothermischen Zone. Dieser Rechenbereich
ist in der Abbildung 8.2 eingezeichnet.

3engl.: SNCR Selective Noncatalytic Reduction
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Die Parameter der Untersuchung sind die NH3-Konzentration, die Temperatur im Ofen
und die Eintrittsgeschwindigkeit. Die NHs-Konzentration betrdgt 500 ppm. Die unter-
suchte Temperatur im Ofen 7' = 1300 K liegt innerhalb des zu untersuchenden Para-
meterbereichs. Der Volumenstrom in beiden Rohren betrégt zusammen 2 1/min. Das
Verhéltnis von duflerem und innerem Volumenstrom wird gleich Eins gesetzt. Dies ent-
spricht einer Eintrittsgeschwindigkeit von u; = 0.175 m/s im inneren und u, = 0.0319 m/s
im dufleren Rohr. Im dufleren Rohr fliefen 4 % Sauerstoff und 2 % Wasser. Die zweidi-
mensionalen Ergebnisse fiir die Verteilung von NHs, NO und Temperatur sind in Ab-
bildung 8.3 dargestellt. Um die zylindrische Form des Reaktors zu modellieren, werden
die Navier-Stokes-Gleichungen fiir reaktive Stromungen mit zylindrischen Koordinaten

berechnet.

NH;
(*1le-4)
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1.20
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IO.OO

Abbildung 8.3: Darstellung der NH3-, NO- (in Massenbriichen) und Temperatur-Verteilung (in
Kelvin) fiir den Zweischritt-Mechanismus. Die Anfangsbedingungen betragen NH3 = 500 ppm,
4 % Og, 2 % Hy0, u; = 0.175 m/s, uo, = 0.0319 m/s und 7" = 1300 K.
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Das Ammoniak wird komplett in der Mischungszone verbraucht, da es sich um eine
verdiinnte Mischung handelt. NO entsteht in der NH3-Reaktionszone und diffundiert in
den oberen Teil des Reaktors. Wie erwartet behélt die Temperatur im Ofen ungefihr
den Anfangswert 1300 K. Am Anfang des Ofens éndert sich die Temperatur sehr schnell,
da die kalte Stromung dort in den Ofen flieit. Die Temperatur hat sogenannte ,Un-
terschwinger”, d. h. der minimale Wert der Temperatur ist mit 281 K geringer als die
Umgebungstemperatur 293 K. Um diesen numerischen Artefakt zu vermindern, muss das
Gitter in dem Bereich, in dem sich die Temperatur dndert, sehr fein aufgelost sein. In
dem berechneten Beispiel enthilt das Gitter 6081 Zellen und besteht aus 9 Ebenen.

Das Erzeugen des Anfangsgitters ist infolge der anisotropen Geometrie des Reaktors
eine komplexe Aufgabe. Die modellierte Linge des Reaktors betrdgt 530 mm und sein
duferer Durchmesser 28 mm. Die Anisotropie der Zellen muss beschrankt werden, um die
Konvergenz des linearen Losers zu gewahrleisten. In dieser Arbeit betragt der maximal er-
laubte Wert des Quotienten aus Lénge und Breite der Zellen ca. 10 (siche Abbildung 8.4).

Die NO-Emissionen, die mit dem Zweischritt-Mechanismus entstehen, betragen ca. 24
ppm. Die gemessenen Werte fiir diese Parameter betragen ca. 22 ppm. Da der Zweischritt-
Mechanismus fiir SHR-Prozesse und nicht fiir NH3-Oxidation geeignet sein sollte, wird
der Reaktor mit einer detaillerten Chemie berechnet. Die gute Ubereinstimmung der
berechneten und der experimentellen NO-Emissionen unterstiitzt die Wahl der bisher
berechneten Losung als Anfangslosung. Die Konzentrationsverteilungen der Spezies des
Zweischritt-Mechanismus werden als Anfangslésung fiir die Rechnungen mit detaillier-
ter Chemie verwendet. Die fiir das detaillierte Modell zu ergéinzenden Spezies werden als
Gleichgewichtswerte zu der mit dem Zweischritt-Mechanismus berechneten Temperaturen
initialisiert, d. h. fiir jede neue Spezies und jeden Gitterpunkt werden die Produktions-
terme ausgewertet und als Anfangswert verwendet.
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Abbildung 8.4: Beispiele berechneter adaptiver Gitter und Darstellung des dazugehorigen

Temperatur-Profils am Anfang des Ofens (links) und NHj3-Verteilung in der Mischungszone

(rechts).
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8.4 Ergebnisse mit detaillerter Chemie
8.4.1 Vergleich mit Messungen

Reaktionsmechanismus von Glarborg Die NO-Emissionen werden mit dem redu-
zierten Reaktionsmechanismus von Glarborg [66] (vgl. Anhang) berechnet. Dieser Me-
chanismus ist giiltig fiir die Oxidation von Ammoniak bei Temperaturen von ca. 1300 K.
Er enthélt 16 Spezies und 65 reversible Reaktionen. Die betrachteten Spezies sind NHs,
04, NO, H,0, O, OH, Hy, HO,, H, H,O,, NHy, NH, NNH, HNO, H,NO und N,.

Die Messungen der NO-Emissionen werden an der Technical University of Denmark
durchgefiihrt [67]. In diesem Abschnitt werden diese experimentellen Ergebnisse mit Si-
mulationen, die mit dem Reaktionsmechanismus von Glarborg durchgefiihrt werden, ver-
glichen.

Die berechneten NO-Emissionen werden am Ende des Rechenbereichs und in der Mit-
te der konzentrischen Rohren abgelesen. Der Volumenstrom in beiden Rohren ist der
gleiche wie im Fall des Zweischritt-Mechanismus (siehe Abschnitt 8.3.1) und betrigt
zusammen 2 1/min. Die Konzentrationen von Sauerstoff und Wasser im &ufleren Rohr
werden ebenfalls nicht gedndert und betragen somit 4 % Sauerstoff und 2 % Wasser.
Die NH3-Konzentration und die Temperatur im Ofen werden variiert. Die untersuchten
NHj;-Konzentrationen betragen 100, 500 und 1000 ppm. Die untersuchten Temperaturen
im Ofen betragen 1300 K, 1400 K und 1500 K.

Die experimentellen und simulierten Ergebnisse sind in Abbildung 8.5 zu sehen. Die
breiten Linien stellen die Ergebnisse fiir die Simulationen dar, die diinnen Linien die-
jenigen fiir die Messungen. Zum Vergleich mit den Messungen werden die berechneten
Emissionen von Massenbriichen auf ppm umgerechnet. Der Anstieg der NO-Emissionen
wird durch die durchgefiihrten Simulationen sowohl fiir zunehmende Temperatur als
auch fiir zunehmende NHj-Konzentration korrekt vorausgesagt. Das Experiment und
die Rechnung zeigen beide, dass sich die Ammoniak-Oxidation selbst hemmt, d. h. die
NHj;-Konversion vermindert sich, wenn die NH3-Konzentration steigt. Mit dem gewé&hlten
Modell kénnen die Verdnderungen der NO-Emissionen mit der Temperatur im Ofen und
mit der NH3-Konzentration durch Simulationen qualitativ richtig reproduziert werden.

In allen untersuchten Fille sind jedoch die NO-Emissionen niedriger als diejenige der
Messungen. Fiir eine Temperatur im Ofen von 7" = 1500 K und fiir die drei verschiedenen
untersuchten NHj-Konzentration betrigt die Abweichung der NO-Emissionen ca. 25 %.
Die kleinste Abweichung zwischen Simulationen und Messungen bekommt man fiir eine
Temperatur 77 = 1400 K und eine NH3-Konzentration von 500 oder 1000 ppm. Die
Diskrepanz betrigt in diesen Fillen ca. 15 %. Fiir diese Temperatur und eine NHj-
Konzentration von 100 ppm ist die Abweichung zwischen Simulationen und Messungen
groBBer und betrigt ca. 30 %. Die groite Abweichungen treten fiir 7 = 1300 K auf.
Die berechneten NO-Emissionen sind fiir alle untersuchten NHs;-Konzentration ca. 50 %
kleiner als die gemessenen.

Eine Erklidrung fiir die Abweichungen der NO-Emissionen zwischen 15 % und 55 %
kénnte sein, dass durch den reduzierten Reaktionsmechanismus von Glarborg zu wenig
NO entsteht. Um diese Aussage zu stiitzen, werden im nichsten Abschnitt die Rechnun-
gen mit einem anderen reduzierten Mechanismus durchgefiihrt.
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Abbildung 8.5: NO-Emissionen als Funktion der Temperatur im Ofen. Dargestellt sind die
Experimente im Vergleich zu den Simulationen fiir drei verschiedene NHjs-Konzentration 100,
500 und 1000 ppm. Die Anfangsbedingungen sind 4 % O2, 2 % H20, u; = 0.175 m/s, u, =
0.0319 m/s.

Reaktionsmechanismus von Dean Der Reaktionsmechanismus von Dean ist giiltig
fiir die Oxidation von NH3 bei Temperaturen von ca. 1300 K. Er enthélt 15 Spezies und
31 reversible Reaktionen (vgl. Anhang) [60]. Damit ist dieser Mechanismus um 1 Spezies
kleiner als der von Glarborg. Die betrachteten Spezies sind NH3, O,, NO, H,O, O, OH,
Hy, HO,, H, NOy, NHy, NH, NNH, HNO und Ns. Die Spezies HyOs und HosNO werden
im Vergleich zum Reaktionsmechanismus von Glaborg nicht verwendet, die Spezies NOy
dagegen ist eine zusétzliche Spezies.

Wie im Fall des Reaktionsmechanismus von Glaborg werden in der Abbildung 8.6 die
simulierten und experimentellen Ergebnisse dargestellt. Der Anstieg der NO-Emissionen
wird durch den Mechanismus von Dean nur in einem kleineren Parameterbereich korrekt
dargestellt. Bei einer NHs-Konzentration von 100 ppm stimmen Experiment und Simula-
tion im gesamten untersuchten Temperaturbereich gut iiberein. Die Abweichungen sind
insgesamt kleiner als die, die bei Verwendung des Glarborg-Mechanismus auftreten.

Bei hoheren Konzentrationen (500 ppm und 1000 ppm) ergeben sich dagegen fiir den
untersuchten Temperaturbereich insgesamt groflere Abweichungen. Wéhrend sich bei
Temperaturen von 1300 K und 1400 K noch Resultate ergeben, die sich in der Gr68enord-
nung der Ergebnisse bewegen, die mit Hilfe des Glarborg-Mechanismus berechnet werden,
ergibt sich bei der Maximaltemperatur (1500 K) ein qualitativ abweichendes Verhalten.
Hier fillt die NO-Konzentration mit steigender Temperatur ab. Dazu muss gesagt wer-
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den, dass der Reaktionsmechanismus von Dean nur fiir Temperaturen zwischen 1279 K
und 1323 K und fiir NH3-Konzentration von 900 ppm [60] getestet wurde. In dieser Arbeit
wird ein Versuch unternommen, den Mechanismus auf hthen Temperaturen (> 1400 K)
anzuwenden. Die berechneten Ergebnisse zeigen jedoch, dass der Reaktionsmechanismus
von Dean nicht fiir Temperaturen von iiber 1400 K erweitern werden kann.

Vergleicht man insgesamt die numerischen Ergebnisse der beiden Reaktionsmechanis-
men, kommt man zu dem Schluss, dass der Mechanismus von Glarborg iiber einem wei-
ten Parameterbereich Ergebnisse erzielt, die besser sind als die, die mit Hilfe des Dean-
Mechanismus berechnet werden, und dass diese Ergebnisse im gesamten Parameterbereich
qualitativ mit den experimentellen Ergebnissen iibereinstimmen.

NO-Emissionen (Dean)
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Abbildung 8.6: NO-Emissionen als Funktion der Temperatur im Ofen. Dargestellt sind die
Experimente im Vergleich zu den Simulationen fiir drei verschiedene NH3-Konzentration 100,
500 und 1000 ppm. Die Anfangsbedingungen sind 4 % Og, 2 % H20, u; = 0.175 m/s, u, =
0.0319 m/s.

8.4.2 Zweidimensionale Ergebnisse

Reaktionsmechanismus von Glarborg In den Abbildungen 8.7 und 8.8 sind die
zweidimensionalen Ergebnisse fiir die NH3- und NO-Verteilungen dargestellt. Der Teil
des Reaktors, in dem sich Ammoniak und Sauerstoff mischen, wird vergroflert, da die
Mischungszone von besonderem Interesse ist.
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Abbildung 8.7: Darstellung der NH;s-Verteilung (Reaktionsmechanismus nach Glarborg) in
Massenbriichen fiir drei verschiedene Temperaturen im Ofen von links nach rechts 7' = 1300 K,
1400 K und 1500 K. Die Anfangsbedingungen sind 500 ppm NHs, 4 % Oz, 2 % H30, u; =

0.175 m/s, uo = 0.0319 m/s.
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Abbildung 8.8: Darstellung der NO-Verteilung (Reaktionsmechanismus nach Glarborg) in Mas-
senbriichen fiir verschiedene Temperaturen im Ofen von links nach rechts 7' = 1300 K, 1400 K

und 1500 K. Die Anfangsbedingungen sind 500 ppm NHj3, 4 % O9 und 2 % H30, u; = 0.175 m/s,
uo = 0.0319 m/s.
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Die NH3-, Oo-, HyO-Konzentration und die Eintrittsgeschwindigkeit werden konstant
gehalten. Die Temperatur im Ofen ist der untersuchte Parameter und wird auf 1300 K,
1400 K und 1500 K gesetzt.

In der Abbildung 8.7 ist zu sehen, dass die Mischungszone mit steigender Temperatur
im Ofen diinner wird, d. h. das NH; reagiert schneller zu NO. Dazu dndert sich die
Position der Mischungszone, die in Richtung des inneren Rohrs verschoben wird, wenn
die Temperatur im Ofen steigt.

Im Abschnitt 8.4.1 wurde gezeigt, dass die NO-Emissionen steigen, wenn die Tem-
peratur im Ofen steigt. In der Abbildung 8.8 sind die entsprechenden zweidimensio-
nalen NO-Verteilungen fiir eine NH3-Konzentration von 500 ppm dargestellt. Die NO-
Entstehung durch NH3-Oxidation ist grofler, wenn die Temperatur im Ofen steigt. Einige
NO-Radikale werden hinter der Mischungszone abgebaut, so dass der maximale Wert der
NO-Radikale nicht dem Wert der NO-Emissionen entspricht. Durch den reduzierten Re-
aktionsmechanismus von Glarborg werden einige NO-Radikale in Ny umgewandelt. Dies
ist eine bekannte Eigenschaft der NH3-Oxidation und begriindet den SHR-Prozess (sie-
he Abschnitt 8.3.1). Eine integrale Reaktionsflussanalyse des Reaktionsmechanismus von
Glarborg bestiéitigt diese Eigenschaft. Aus der Abbildung 8.9 erkennt man, dass die NH;-
Radikale zu NHy-Radikalen oxidiert werden. Anschlieffend werden diese NHy-Radikale zu
ca. 60 % in NH umgewandelt. NH wird weiter zu NO umgesetzt. Das gebildete NO kann
jedoch wieder mit NHy zu Ny reagieren. Diese Reaktion verlduft direkt oder iiber NNH.

HNO 22> HNO —a— NO
Toz o Toz NO Pfad
(@)
NH, —2— NH, —> NH —%25 NO
w
NNH —— N, N, Pfad
Ny

Abbildung 8.9: Vereinfachtes Reaktionsschema der NH3-Oxidation bei Temperaturen von ca.
1500 K und mit dem Reaktionsmechanismus von Glarborg.

Um Anderungen der Form und der Position der Mischungszone sowie die Reduzierung
der NO-Radikale hinter der Mischungszone zu verdeutlichen, werden eindimensionale
Darstellungen der NH3- und NO-Verteilungen entlang der Linie, die in der Mitte des
inneren Rohrs verlduft, dargestellt (siehe Abbildung 8.10). Das Ende der Mischungszone
wird definiert als der Ort, in dem die NH3-Konzentration Null ist. Fiir eine Temperatur
im Ofen von 1300 K erstreckt sich die Mischungszone bis ca. 400 mm und ist damit
ca. 110 mm lang. Wenn die Temperatur im Ofen 1400 K bzw. 1500 K betrigt, ist die
Mischungszone diinner und ist jeweils 20 bzw. 10 mm lang. Der Anfang der Mischungszone
wird definiert als der Ort, in dem NHj3 beginnt, sich zu vermindern. Sie verschiebt sich
in Richtung des inneren Rohrs. Zwischen 7" = 1300 K und 7' = 1500 K néhert sich
die Mischungszone ca. 10 mm dem inneren Rohr. In der Abbildung 8.10 (rechts) ist
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die Verminderung der NO-Radikale hinter der Mischungszone ebenfalls zu sehen. Diese
Verminderungen betragen fiir T = 1300 K, T' = 1400 K bzw. T = 1500 K ca. 25 %, 12 %
bzw. 32 %.
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Abbildung 8.10: NH3- (links) und NO-Verteilung (rechts) als Funktion der y-Koordinate fiir
verschiedene Temperatur im Ofen (Reaktionsmechanismus nach Glarborg). Die Anfangsbedin-
gungen sind 500 ppm NHs, 4 % O2 und 2 % Hy0, u; = 0.175 m/s, u, = 0.0319 m/s.

Reaktionsmechanismus von Dean In diesem Paragraph sind analog zum Reakti-
onsmechanismus von Glarborg zweidimensionale Darstellungen der NHs- und NO-Vertei-
lungen abgebildet. Die NH3-Verteilung ist in Abbildung 8.11 zu sehen.

Grofle Verdnderungen in der NH3-Verteilung zwischen den beiden Mechanismen treten
nicht auf. Form und Position der Mischungszone werden kaum veridndert (siehe Paragraph
8.4.2). Der grofite Unterschied tritt fiir eine Temperatur im Ofen von 1400 K auf und ist
eine breitere Mischungszone, die weiter stromab beginnt als in den Ergebnisen mit dem
Reaktionsmechanismus von Glarborg (vgl. Abbildung 8.10 und Abbildung 8.13 (links)).

Sowohl fiir den Reaktionsmechanismus von Glarborg als auch bei dem von Dean, ver-
ursacht eine Erh6hung der Temperatur im Ofen eine Erhéhung des Maximalwertes der
NO-Radikale. Jedoch sehen die NO-Verteilungen mit dem Reaktionsmechanismus von
Dean deutlich anders aus (siehe Abbildung 8.12).
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Abbildung 8.11: Darstellung der NH3-Verteilung (Reaktionsmechanismus nach Dean) in Mas-
senbriichen fiir drei verschiedene Temperaturen im Ofen von links nach rechts 7' = 1300 K,
1400 K und 1500 K. Die Anfangsbedingungen sind 500 ppm NHs, 4 % O,, 2 % H-O,

uj = 0.175 m/s, uo = 0.0319 m/s.
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Abbildung 8.12: Darstellung der NO-Verteilung (Reaktionsmechanismus nach Dean) in Mas-
senbriichen fiir verschiedene Temperaturen im Ofen von links nach rechts 7' = 1300 K, 1400 K

und 1500 K. Die Anfangsbedingungen sind 500 ppm NH3, 4 % O2 und 2 % H30, u; = 0.175 m/s,
uo = 0.0319 m/s.
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Fiir T'= 1300 und 1400 K ist die NO-Entstehung progressiver, d. h. der Maximalwert
der NO-Radikale tritt weiter hinter der Mischungszone auf. Fiir diese beiden Félle wer-
den NO-Radikale hinter der Mischungszone nur schwach abgebaut. Im Gegensatz dazu
ist der NO-Abbau fiir eine Temperatur von 1500 K grofler als mit dem Reaktionsme-
chanismus von Glarborg. Der Maximalwert der NO Radikale ist ebenfalls gréfler. In der
Abbildung 8.13 (rechts) wird der Abbau der NO-Radikale hinter der Mischungszone mit
eindimensionalen Darstellungen der NO-Verteilungen verdeutlicht. Die Reduzierung der
NO-Radikale ist fiir 7' = 1300 K vernachléssigbar. Fiir 7' = 1400 K bzw. T" = 1500 K
betrégt sie 6 % bzw. 83 %.
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Abbildung 8.13: NH3- (links) und NO-Verteilung (rechts) als Funktion der y-Koordinate fiir
verschiedene Temperatur im Ofen (Reaktionsmechanismus nach Dean). Die Anfangsbedingun-
gen sind 500 ppm NHj, 4 % O3 und 2 % H20, u; = 0.175 m/s, u, = 0.0319 m/s.

Um die NO-Emissionen, die durch Mischungslimitierung und unter isothermischer Oxi-
dation von Ammoniak entstehen, besser quantitativ modellieren zu kénnen, scheint es
notwendig zu sein, einen detaillerteren Ammoniak-Reaktionsmechanismus zu nutzen. Die
Berechnung des Reaktors mit einem nichtreduzierten NHjs-Reaktionsmechanismus, der
ca. 29 Spezies enthélt, ist zwar mdoglich, aber rechenaufwéndig. Um der Rechenaufwand
zu vermindern, wire es moglich, nur einen Teil des Reaktors zu modellieren. Die Mo-
dellierung des Anfangs des Ofens benétigt viele Gitterpunkte, um die ,,Unterschwinger*
zu vermindern (siehe Abbildung 8.4). Wenn auschlielich der Teil des Reaktors, der im
Ofen ist, modelliert wiirde, vermindert sich deutlich der Rechenaufwand. Dies ist aber
eine weitere Vereinfachungsannahme der Modellierung, die vor ihrem Einsatz zunichst
gepriift werden miisste.
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9 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Modellierung und die Simulation von zwei Problemen aus
dem komplexen Themengebiet der reaktiven Stromung. Beide Fille wurden mit Hilfe von
detaillierten Reaktionsmechanismen und Transportmodellen behandelt. Zunéchst wurde
eine laminare Flamme in einem industriellen Lamellenbrenner untersucht. Der zweite
Schwerpunkt der Arbeit stellt die Oxidation von Ammoniak in einem Diffusionsreaktor
dar. Gemeinsames Ziel beider Themen ist die Reduzierung von Schadstoff-Emissionen
durch Optimierung von Reaktionsbedingungen. Unterschiede liegen in dem untersuch-
ten Brennstoff, der Verbrennungsart und der Geometrie. Wihrend der Lamellenbrenner
ein Beispiel einer vorgemischten Methan-Flamme mit grofien Temperaturgradienten dar-
stellt, zeichnet sich der Diffusionsreaktor durch ein Mischungsproblem von verdiinntem
Ammoniak unter isothermischen Bedingungen aus. Weiterhin unterscheiden sich beide
Probleme in der Gréfenordnung der Geometrie, da der Lamellenbrenner ca. 25 mal klei-
ner als der Diffusionsreaktor ist.

Im Folgenden werden zunichst die wichtigsten Ergebnisse der Untersuchung des La-
mellenbrenners zusammengefasst. Die Resultate der Modellierung des Diffusionsreaktors
werden anschlieflend beschrieben.

Mit den Navier-Stokes-Gleichungen fiir reaktive Stromungen ist es moglich, den La-
mellenbrenner zu modellieren. Vereinfachungen in der Geometrie des Brenners miissen
getroffen werden, um den Rechenaufwand zu begrenzen. Der Brenner wird als eine Wie-
derholung von Lamellen, die mit zweidimensionalen Simulationen beschrieben werden
konnen, betrachtet.

Die Navier-Stokes Gleichungen fiir reaktive Stromungen werden unter Benutzung pri-
mitiver Variablen umgeformt, da diese Formulierung fiir Verbrennung mit niedrigen Stro-
mungsgeschwindigkeiten geeignet ist. Die Diskretisierung der Gleichungen kann so besser
implementiert werden. Mit der Naherung fiir kleine Mach-Zahlen ist das Gleichungssy-
stem in primitiven Variablen gut konditioniert.

Fiir den Brenner wird die Modellierung der Chemie mit einem detaillierten C;-Mecha-
nismus durchgefiihrt. Dieser C;-Mechanismus besteht aus 17 Spezies und 42 reversiblen
Reaktionen. Er enthilt die Bildung des thermischen NO. Die Modellierung des promp-
ten NO benétigt gréfere Mechanismen mit Cso-Spezies, weshalb das Prompt-NO nur mit
eindimensionalen Simulationen berechnet wird. Die molekularen Transportprozesse Diffu-
sion, Warmeleitung und Viskositét werden in der Modellierung detailliert beriicksichtigt.

Die nichtlinearen Gleichungssysteme, die aus der Modellierung resultieren, werden mit
der Finite-Elemente-Methode diskretisiert. Diese Methode ist fiir die Modellierung kom-
plexer Geometrien und zur Erzeugung von unstrukturierten Gittern geeignet. Das mit
einem Zeitschritt-Verfahren stabilisiert Quasi-Newton-Verfahren 16st die nichtlinearen
Gleichungssysteme. Die erhaltenen linearen Gleichungssysteme werden mit der GMRES-
Methode gelost. Eine stationdre Losung erhilt man nur durch das Verwenden eines ad-
aptiven Gitters.

Die berechneten Ergebnisse werden mit Experimenten verglichen. Fiir die Geometrie
1 sind die CO-, COy- und NO-Emissionen in Ubereinstimmung mit den Messungen.
Auf dieser Basis wird der Einfluss der Eintrittsgeschwindigkeit, der Temperatur an den
Lamellen, der Luftzahl und der Umgebungstemperatur auf die Schadstoff-Emissionen und



9 ZUSAMMENFASSUNG 73

auf die Flammenfront untersucht. Folgende wichtige Ergebnisse werden herausgearbeitet:

e Die Flammenfront wird diinner und wellenférmiger mit zunehmender Eintrittsge-
schwindigkeit. Die Schadstoff-Emissionen steigen mit steigender Eintrittsgeschwin-
digkeit.

e Die Temperatur an den Lamellen und die Luftzahl sind wichtige Parameter fiir die
Flammenstabilitdt: Hohere Temperaturen an den oberen Lamellenkanten erhéhen
die Flammenstabilitidt. Fiir eine Luftzahl A > 1.30 ist die Flamme ausschlieflich
durch die langen Lamellen am Brenner stabilisiert. Die Kriimmung der Flamme
steigt mit zunehmender Luftzahl.

e Die optimale Luftzahl beziiglich der Schadstoff-Emissionen liegt zwischen A = 1.15
und A\ = 1.30.

e Die Umgebungstemperatur hat einen geringen aber komplexen Effekt auf die Schad-
stoff-Emissionen.

Zur Optimierung des Brenners wird eine neue Lamellengeometrie untersucht. Dabei
besitzen alle Lamellen eine identische Linge. Die neue Geometrie (Geometrie 2) ergibt
grofere Schadstoff-Emissionen als die Geometrie 1, da die Abgastemperatur der Geome-
trie 2 hoher ist. Unterschiedliche Lamellenléingen haben einen positiven Effekt auf die
Abgastemperatur und auf die Schadstoff-Emissionen. Weiterhin erhéht sich damit die
Flammenstabilitdt: Die Flamme hebt in der Geometrie 2 frither ab als in der Geometrie
1.

Fiir die Geometrie 2 wurden Linge und Dicke der Lamelle sowie der Lamellenabstand
variiert. Diese Variationen verursachen nur kleine Anderungen in der Abgastemperatur.
Da die Abgastemperatur aber ein sehr sensitiver Parameter beziiglich der chemischen
Reaktionen ist, werden die Schadstoff-Emissionen dadurch deutlich geéindert. Eine Ver-
minderung der Schadstoff-Emissionen kann durch lingere und diinnere Lamellen sowie
durch groflere Absténde erzielt werden.

Anschliessend wird der Brenner mit einem Cs-Mechanismus berechnet, um die aus
diesem Mechanismus berechneten CO-Emissionen mit denen aus dem C;-Mechanismus
zu vergleichen. Fiir eine Belastung von ca. 12 kW sind die berechneten CO-Emissionen
fiir beide Mechanismen vergleichbar. Fiir eine Belastung von ca. 27 kW sind die CO-
Emissionen aus dem Cs-Mechanismus ca. 5 mal niedriger als diejenigen aus dem Ci-
Mechanismus. Diese Abweichung in den CO-Emissionen ergibt sich aus der ca. 10 %
niedriger berechneten Temperatur mit dem C,-Mechanismus.

Der Diffusionsreaktor wird ebenfalls mit den Navier-Stokes Gleichungen fiir reaktive
Stromungen modelliert. Jedoch miissen diese Gleichungen mit zylindrischen Koordinaten
berechnet werden, um die Form des Reaktors zu modellieren.

Die Modellierung der Chemie wird mit zwei vereinfachten detaillerten Ammoniak-
Mechanismen durchgefiihrt. Der erste stammt von Glarborg und enthilt 16 Spezies und
65 reversible Reaktionen und der zweite stammt von Dean und enthélt 15 Spezies und
31 reversible Reaktionen.

Die berechneten Ergebnisse aus den Reaktionsmechanismen von Glarborg und Dean
werden mit Experimenten verglichen. Mit dem Reaktionsmechanismus von Glarborg wer-
den die NO-Emissionen durch die Simulationen qualitativ richtig reproduziert. Sie sind
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aber um 15 % bis 55 % niedriger als die gemessenen. Der Einfluss der Temperatur im
Ofen und der NH3-Konzentration auf die NO-Emissionen und auf die Mischungszone
wird untersucht. Die NO-Emissionen steigen und die Mischungszone wird diinner, wenn
die Temperatur im Ofen steigt. Wenn die NHj-Konzentration steigt, steigen die NO-
Emissionen ebenfalls. Dabei vermindert sich die NH3;-Konversion. Die ist eine bekannte
Eigenschaft der NH3-Oxidation und wird als so genannte Selbsthemmung bezeichnet.

Der Reaktionsmechanismus von Dean ergibt in einem weiten Parameterbereich deutlich
schlechtere Ergebnisse als der Reaktionsmechanismus von Glarborg. Bei dem untersuch-
ten Maximalwert von 1500 K ergeben sich sogar grofie qualitative Unterschiede zu den
Experimenten. Dieser Mechanismus ist nicht geeignet fiir die Untersuchung von Tempe-
ratureffekten auf die NH3-Oxidation.

Eine mogliche Verbesserung der Ubereinstimmung mit gemessenen und berechneten
NO-Emissionen kénnte durch Verwendung eines detaillerteren NH;-Reaktionsmechanis-
mus erzielt werden.

Andere Parameter der NH3-Oxidation, wie die Eintrittsgeschwindigkeit, die Gegenwart
von CHy4 oder der Einfluss der Sauerstoff-Konzentration, sind ebenfalls von Interesse und
sollten im zukiinftigen Arbeiten untersucht werden.
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A Reaktionsmechanismus

Das Symbol (=) zeigt an, dass die Riickreaktion mit berechneten Reaktionsparametern
beriicksichtigt wird. Angegeben sind jeweils die Arrhenius Parameter der Hinreaktion.
Einheiten sind cm, mol, s (4,) und kJ/mol (E,,).

A.1 C;-Reaktionsmechanismus [6]

Die erste Tabelle enthilt den detaillierten C;-Reaktionsmechanismus fiir die Verbrennung
von Methan (StoB-Effektivitdten: [M']=21.0-[HyO]+ 3.3 [Hy], [M"]=6.0-[H,0] +3.0- [Hy],
M"'=20.0 - [Hy0].

Ar ﬁ'f Ear
CH, + M = CH; + H + M 6.30x10™ 0.00 435.14
CH, + O, = CH; + HO, 7.90x10 0.00 234.30
CH, + H = CH; + H, 2.20x10 3.00 36.61
CH, + O = CH; + OH 1.60x10% 2.36  30.96
CH, + OH = CH; + H,O 1.60x10% 2.10  10.29
CH,0 + OH = HCO + H,0 7.53x102  0.00 0.70
CH,0 + H = HCO + H, 3.31x10"* 0.00 43.93
CH,O + M = HCO + H + M 3.31x10 0.00 338.90
CH,O + O = HCO + OH 1.81x10" 0.00 12.90
HCO + OH = CCO + H,0 5.00x10™  0.00 0.00
HCO + M = CO + H + M 7.14x10™ 0.00 70.29
HCO + H = CO + H, 4.00x10"  0.00 0.00
HCO + O = OH + CO 1.00x10"  0.00 0.00
HCO + 0, = CO + HO, 3.00x10" 0.00 0.00
CcO + O + M = CO, + M 7.10x10% 0.00 -19.00
CO + OH = CO, + H 1.51x10°7 1.30  -3.17
CcO + 0, = COy + O 1.60x10% 0.00 171.54
CHs; + O, = CHO 4+ O 7.00x102 0.00 107.33
CHO + M = CH,O + H + M 2.40x10™ 0.00 120.55
CH;O0 + H = CH,O + H, 2.00x10  0.00 0.00
CHsO + OH = CH,0O + H,0 1.00x10™  0.00 0.00
CHsO + O = CH,O + OH 1.00x10% 0.00 0.00
CH;O 4+ 0O, = CH,O + HO, 6.30x10™° 0.00 10.88
CH;, + 0O, = CH,O + OH 5.20x10'®  0.00 144.66
CHs; + O = CH,O + H 6.80x10'  0.00 0.00
CHs; + OH = CH,O + H, 7.50x10'2  0.00 0.00
HO, + CO = (O, + OH 5.80x10 0.00 95.96
H, + O, = OH + OH 1.70x10" 0.00 199.91
OH + H = HO + H 1.17x10% 1.30  15.17
H + 0O, = OH + O 2.00x10* 0.00 70.29
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A’l‘ 6’!‘ Ear
O + H, = OH + H 1.80x10%0 1.00 36.93
H + Oy + M = HO, + M 230x10"® -0.80 0.00
H + 02 + 02 - H02 =+ 02 6.70)(1019 -1.42 0.00
H + O + N, = HO, + N, 6.70x10* -1.42 0.00
OH + HO, = H,O + O, 5.00x10%  0.00 4.18
H + HO, = OH + OH 2.50x10%  0.00 7.95
0) + HO, = 0O + OH 4.80x10  0.00 4.18
OH + OH = H,O + O 6.00x10%  1.30 0.00
H + M' = H + H + M’ 6.99x10® -1.00 436.08
0, + M = O + O + M 6.91x10"® -1.00 496.41
H + OH + M" = HO + M" 210x10% -2.00 0.00
H + HO, = H, + O, 2.50x10*3 0.00 2.93
N + NO = N, + O 3.27x10*2  0.30 0.00
N + O = NO + O 6.40x10%  1.00 26.10
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A.2 Cj-Reaktionsmechanismus [32]

Die nachfolgende Tabelle enthiilt den detaillierten Co-Reaktionsmechanismus fiir die Ver-
brennung von Methan. Die geschétzte Unsicherheit (£A,x F) jeder Reaktionsgeschwin-
digkeit wird — soweit bekannt — ebenfalls gegeben. Bei druckabhingigen Reaktionen sind
die Arrhenius Parameter fiir 1 bar angegeben.

Ar /Br Ear logF

Reaktionen des Knallgassystems

0, + H = OH + O 2.0x10" 0.00 70.3 =+0.2
H, + O = OH + H 5.1x10% 267 26.3 +£0.2
H, + OH = H,0 + H 1.0x10%® 1.60 13.8 =+0.3
OH + OH = H,O + O 1.5x10% 1.14 0.4 +0.2
H + H + M = H, + M 1.8x10® —1.0 0.0 %05
0) + O + M = 0 + M 29x10'" —-1.0 0.0 =+0.3
H + OH + M = H,O + M 22x102 —-20 0.0 =+0.3
H + 0, + M = HO, + M 23x10® —-0.8 0.0 =+0.,5
HO, + H = OH + OH 1.5x10"  0.00 42 40.3
HO, + H = H, + 0O 2.5%103  0.00 2.9 +0.3
HO, + H = HO + O 3.0x10" 0.00 72 +0.3
HO, + O = OH + 0O, 1.8x10™ 0.00 —1.7 +0.5
HO, + OH = H,0O + 0 6.0x10%  0.00 0.0 =+0.5
HO, + HO, = H,0, + 0O 2.5x10"  0.00 —-52 =+£0.3
OH + OH + M = H,0, + M 3.3x102 —-2.0 0.0 =+0.,5
H,O, + H = H, + HO, 1.7x102 0.00 15.7 +0.3
H,O, + H = H,O0O + OH 1.0x10¥ 0.00 15.0 =+0.3
H,O, + O = OH + HO, 2.8x10"” 0.00 26.8 +0.3
H,0, + OH = H,O + HO, 5.4x102 0.00 4.2 +0.2
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A, Br E, logF
Reaktionen von CO und CO,
CO + OH = COy + H 6.0x10% 150 —3.1 =+0.5
CO 4+ HO; = COy + OH 1.5x10" 0.00 98.7 +0.3
cO + O + M = CO, + M 7.1x10"® 0.00 —-19.0 =£0.5
CO 4+ Oy = COy + O 2.5x10%2 0.00 200.0 =0.5
Reaktionen von CH
CH 4+ O = CO + H 4.0x10% 0.00 0.0 =+0.5
CH 4+ Oy = CHO + O 3.0x10%  0.00 0.0 +0.5
CH + CO, — CHO + CO 3.4x102 0.00 2.9 =+£1.0
CH + H,O — 3CH, + OH 1.9x10*2 0.00 —-3.2 =£1.0
CH + H,O — CH,O + CHO 3.8x102 0.00 —-3.2 =+1.0
CH + OH — CHO + H 3.0x10% 0.00 0.0
Reaktionen von CHO
CHO + M = CO + H + M T7.1x10% 0.00 70.3 +0.5
CHO + H = CO + H, 9.0x10% 0.00 0.0 =+0.3
CHO + O = CO + OH 3.0x10% 0.00 0.0 =+0.3
CHO + O = COy + H 3.0x10% 0.00 0.0 =+0.3
CHO + OH = CO + H,O 1.0x10" 0.00 0.0 +0.3
CHO + Oy = CO + HO, 3.0x10*2  0.00 0.0 +0.3
CHO + CHO = CH,O + CO 3.0x10"  0.00 0.0 =+0.3
Reaktionen von CHjy
3CH, + H = CH + H, 6.0x102 0.00 —7.5 0.7
3CH, + O — CO + H + H 84x10 0.00 0.0 =+0.7
3CH2 + 3CH2 — CQHQ + H, 1.2x10*  0.00 3.4 =+0.5
3CH, + 3CH, = CyH, + H + H 1.1x10" 0.00 3.4 +£0.5
3CH, + CH; = CyH, + H 4.2%x10%  0.00 0.0 +0.5
3CHy + Oy = CO + OH 4+ H 1.3x10® 0.00 6.2 +0.3
3CHy + Oy = CO, + H, 1.2x10%  0.00 6.2 +0.3
ICH, + M = 3CH, + M 1.2x10*  0.00 0.0 =+0.3
ICHy, + O, = CO + OH + H 3.1x10"% 0.00 0.0 +0.5
ICH, + H, = CH; + H 7.2%x10%  0.00 0.0 =+0.3
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A, Br E. logl
Reaktionen von CH,O
CH,O + M = CHO + H + M 5.0x10'® 0.00 320.0 +0.3
CH,O + H = CHO + H, 3.2x10'°% 1.05 13.7 £0.5
CH,O + O = CHO + OH 4.2x10"  0.57 11.6 +£0.3
CH,O + OH = CHO + H>,O 3.4x10% 1.18 —1.9 +0.5
CH,O + HO, = CHO + H,0O, 3.0x10'%2  0.00 54.7 +0.5
CH,O + CH; = CHO + CHy4 1.0x10*  0.00 25.5 +0.3
CH,O + Oy = CHO + HO, 6.0x10% 0.00 170.7 +0.5
Reaktionen von CHj
CH; + M = 3CH, + H + M 1.0x10*® 0.00 379.0 £0.5
CH; + O = CH,O + H 8.4x10™ 0.00 0.0 +0.2
CHj; + H = CH, 1.9x10% —7.0 38.0 +0.5
CH; + OH — CH30 + H 2.3x10"™  0.00 64.8 +0.7
CH;O + H — CHj + OH 4.8x10' —0.13 88.0 +0.7
CHj; + O — CH,O + OH 3.4x10'"  0.00 37.4 +0.5
CH; + HO, = CH3;0 + OH 1.8x10"™ 0.00 0.0 +0.7
CH; + HO, = CHy + O, 3.6x10'2  0.00 0.0 +0.7
CH; + CH; — CyHy + H, 1.0x10' 0.00 134.0 +0.5
CH; + CH; = GC,Hg 1.7x10% —12.0 812 +0.3
CH; + M = CH + Hy + M 6.9x10* 0.0 345.03
Reaktionen von CH30
CH;0 + M = CH,O + H + M 5.0x10" 0.00 105.0 +1.0
CH;O + H = CH,O + H, 1.8x10* 0.00 0.0 £0.5
CH30 + Oq = CH,O + HO, 4.0x10' 0.00 8.9 £0.3
CH,O + CH30 — CH3;0H —+ CHO 6.0x10%  0.00 13.8 £0.5
CH;OH + CHO — CH,O + CH30 6.5x10%  0.00 57.2 +0.5
CH;0 + O = CHj; + O, 1.1x10* 0.00 0.0 £0.7
CH;O + O = CH,O + OH 1.4x10%  0.00 0.0 +0.7
Reaktionen von CH,OH
CH,OH + M = CH,O + H + M 5.0x10*® 0.00 105.0 £1.0
CH,OH + H = CH,O + H, 3.0x10'% 0.00 0.0 +0.3
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A, Br E. logF
Reaktionen von CH30,
CH;0, + M — CHj + Oy + M 7.2x10'% 0.00 111.1 +0.3
CH; + O + M — CH50, + M 1.4x10' 0.00 —-4.6 =+0.5
CH;0, + CH,O — CH30.H + CHO 1.3x10% 0.00 37.7 +0.5
CH30,H 4+ CHO — CH30, + CH3O 2.5x10'1° 0.00 42.3 =+0.5
CH30, + CHjs — CH30 + CH;30 3.8x10'% 0.00 —5.0 =+0.5
CH;0 + CH30 — CH30, + CHj 2.0x10'° 0.00 0.0 =£0.5
CH30, + HO, — CH30,H + O, 4.6x10° 0.00 —10.9 =+0.5
CH30,H 4+ O — CH30, + HO, 3.0x10'% 0.00 163.3 =+0.5
CH;0, + CH30, — CH»O + CH30H + 0O, 1.8x10% 0.00 0.0 =£0.5
CH;0, + CH30, — CH30 + CH30 + Oy 3.7x10% 0.00 9.2 =£0.5
Reaktionen von CHy
CH,4 + H = H, + CH; 1.3x10% 3.00 37.6 =+0.2
CH,4 + O = OH + CH; 6.9%x10°% 1.56 355 0.2
CH,4 + OH = H,0 + CH; 1.6x10°7 1.83 11.6 +0.15
CH,4 + HO, = H50, + CHj; 1.1x10"¥ 0.00 103.1 =+0.3
CH,4 + CH = CyHy + H 3.0x10 0.00 —-1.7 =+1.0
CH,4 + 3CH, = CHj; + CH; 1.3x10' 0.00 39.9 =+£0.5
Reaktionen von CH30H
CH;0OH = CHj; + OH 9.5x10% —4.3 404.1 =405
CH;0H + H = CH;OH + H, 4.0x10¥ 0.00 25.5 =+0.3
CH;0H + O = CH,OH + OH 1.0x10' 0.00 19.6 +0.4
CH;0H + OH = CH,OH + H,O 1.0x10* 00.0 7.1 =£0.5
CH30H + CH; = CHy + CH,;OH 9.0x10? 0.00 41.1 =+1.0
CH,OH + CH30H — CH30 + CH30H 2.2x10% 1.70 454 40.5
CH;OH + CH,O — CH30 + CH;30 1.5x10'% 0.00 333.2 =+0.5
CH30 + CH;O — CH30H + CH,O 3.0x10™ 0.00 0.0 =£0.5
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Reaktionen von CH30,H
CH3;0.H = CH3;0 + OH 4.0x10*® 0.00 180.5 =+1.0
Reaktionen von CyH
CoH + O = CO + CH 1.0x10" 0.00 0.0 =*1.0
CyH + O = HCCO + O 3.0x10" 0.00 0.0 =+0.5
Reaktionen von HCCO
HCCO + H = 3CH, + CO 1.5x10" 0.00 0.0 =04
HCCO + O — CO + CO + H 9.6x102 0.00 0.0 =+0.3
HCCO + 3CH, — GC,H; + CO 3.0x10" 0.00 0.0 =+0.7
Reaktionen von CoHy
CoH, + Oy = HCCO + OH 2.0x10% 150 126.0 =£0.7
CoH, + H = GCyH + H, 6.0x10% 0.00 116.4 =+1.0
CoH, + O = 3CH, + CO 1.7x10% 2.80 2.1 +0.2
CyH, + O = HCCO + H 1.7x10% 2.80 2.1 +0.2
CyH, + OH = H0 + CoH 6.0x10' 0.00 54.2 41.0
CyH, + C,H = (C4H, + H 3.0x10' 0.00 0.0 +0.3
Reaktionen von CH,CO
CH,CO + M = 3CH, + CO + M 1.0x10® 0.00 248.0 0.5
CH,CO + H = CH; + CO 3.6x10% 0.00 14.1 =£1.0
CH,CO + O = CHO + CHO 2.3x10% 0.00 5.7 +0.3
CH,CO + OH = CH,O + CHO 1.0x10 0.00 0.0 =*1.0
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Ay Br E, logF
Reaktionen von CyHj
CQHg — C2H2 + H 4.7x10% —88 194.5 +0.5
C2H3 + OH = H,0 + CyH, 5.0x10'%  0.00 0.0 £1.0
CQHg + H = HQ + CQHQ 1.2)(1013 0.00 0.0 =+0.5
CQHg + O = (CyH,¢ + OH 1.0x10'% 0.00 0.0 =+0.5
CoHj + O = CHj + CO 1.0x10* 0.00 0.0 £0.5
CqoH3 + O = 3CH, + CHO 1.0x10* 0.00 0.0 £0.5
Reaktionen von CH3CO
CH3;CO = CHj; + CO 2.3x10% —5.0 75.1 +0.5
Reaktionen von CH,CHO
CH,CHO + H = CH,CO + H, 2.0x10'%  0.00 0.0 +0.3
Reaktionen von CyHy
CoHy + M = (CyH, + H, + M 7.5x10' 0.00 332.0 +0.5
CoHy + M = CyH; + H + M 85x10'7 0.00 404.0 +0.5
CoHy + H = CyH; + H, 5.6x10% 0.00 62.9 +0.5
CoHy + O = CH,CHO + H 1.0x10% 2.08 0.0 +0.3
CoHy + O = CH; + CHO 2.4x10% 2.08 0.0 +0.3
CoHy 4+ OH = GCyH; + H,0 2.2x10¥% 0.00 24.9 +0.5
LCH, + CH; = GCyHy + H 1.6x10* 0.00 -2.38
Reaktionen von CH3CHO
CH3;CHO + M = CHj; + CHO + M 7.0x10"™ 0.00 342.8 +0.4
CH3;CHO + H = CH3;CO + H, 2.1x10% 1.16 10.1 +0.4
CH3;CHO + H = CH,CHO + H, 2.0x10% 1.16 10.1 +0.4
CH;CHO + O = CH3CO + OH 5.0x10'%2  0.00 7.6 £0.5
CH;CHO + O = CH,CHO + OH 8.0x10'% 0.00 7.6 £0.5
CH3CHO + O = CH3CO + HO, 4.0%x10' 0.00 164.3 +1.0
CH;CHO + OH = CH3CO + H»O 2.3x10'° 0.73 —4.7 +0.3
CH;CHO + 3CH, = CH3CO + CH; 2.5x102 0.00 159 4+0.5
CH3;CHO + CH; = CH3CO + CHy 2.0x107% 5.64 10.3 +0.3
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Reaktionen von CoHj
CqoHj = CyHy + H 1.0x10* —-9.1 224.2 +0.5
CoHj + O = CH3CHO + H 5.0x10%  0.00 0.0 £0.5
CoHj + O = CH0O + CHj 1.0x10*  0.00 0.0 £0.5
CQH5 + O = HO, + GCyH,y 1.1x10° 0.00 —6.3 +0.3
CQH5 + CH3 - CQH4 + CH4 1.1x102 0.00 0.0 +0.4
CQH5 + CQH5 - CQH4 + CQHG 1.4x102 0.00 0.0 +0.4
Reaktionen von CoH;O
CoH50 = CH3CHO + H 2.5x10% 0.00 97.0 #1.0
CoH50 = CH0O + CHj 1.0x10% 0.00 90.4 =+1.0
CoH50 + Oy = CH3CHO + HO, 5.0x10% 0.00 16.7 +0.5
CoH50 4+ OH = CH3CHO + H5O 1.3x10*2  0.00 0.0 +0.5
CyH50 + H = CH3CHO + H, 1.8x10% 0.00 0.0 +0.5
Reaktionen von CH3CHOH
CH3;CHOH = CH3CHO + H 1.0x10* 0.00 105.0 =£1.0
CH;CHOH + H = CH3CHO + H, 3.0x10™ 0.00 0.0 £0.5
CH;CHOH + OH = CH3CHO + H,O 1.5x10™  0.00 0.0 £0.5
CH;CHOH + O = CH3;CHO + OH 1.2x10™  0.00 0.0 +0.5
CH;CHOH + O, = CH3CHO + HO, 1.2x10™  0.00 0.0 +£1.0
Reaktionen von CH,CH,OH
CH,CH,OH + H = CH3CHO + H, 5.0x10'%  0.00 0.0 £0.5
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A, o E,. logF
Reaktionen von CyHg
C,Hy + H = H, + C,H; 1.4%10° 150 31.1 +0.3
CGHy + O — OH 4 C,H; 1.0x10% 1.50 24.4 +0.15
CoHg + OH = H,O + CoH; 7.2%x10% 2.00 3.6 £0.15
CQHG + HO, = H50, + CQH5 1.7x10% 0.00 859 =+0.3
CQHG + O = HO, + CQH5 6.0x10% 0.00 217.0 =+0.3
CoHg + 3CH, = CHj + CyHj 2.2x10% 0.00 36.3 =+0.3
CQHﬁ + CH3 = CQH5 + CH4 1.5x1077 6.00 25.4 +0.2
Reaktionen von CoH;OH
CyoH;OH = CH; + CH,OH 2.5x10% 0.00 353.0 =£0.5
CHsOH + OH = H,0 + CHsCHOH  5.3x10% 200 1.9 =+0.3
CoH;OH + OH = H,0 + CH,CH,OH 8.1x10% 2.00 29 4£0.3
CoH;OH + O = OH + CH3CHOH 7.9x10'2 0.00 13.6 =+0.7
CoH;0OH + O = OH + CyH50 4.8x10" 0.00 28.7 +0.5
CyH;0H + O = OH + CH,CH,OH 1.0x10* 0.00 31.3 =+0.7
CyH;0H + H = H,0O + CyHj 5.9x10" 0.00 14.4 4+0.5
C,H;OH + H = H, + CH;CHOH  4.4x102 0.00 19.1 =+0.5
C.H;0H + HO, = CH3CHOH + H)0, 6.3x10'2 0.00 81.1 0.7
CoH;0H + CH; = CH, + CH3CHOH 2.0x10' 0.00 36.4 40.5
CQH5OH + CH3 = CH4 + CQH5O 7.5%10° 0.00 39.3 4+0.5
C,H;0H + CH,O = C,H;0 + CH3;0H 1.5x10* 0.00 3332 =+0.5
C,H;0H + C,H;0 = C,H;OH + CH3;CHOH 2.0x10" 0.00 29.3 =+0.5
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Die nachfolgenden Reaktionen sind zur Beschreibung der Stickoxidbildung dem Kohlenwasserstoft-
Mechanismus hinzuzufiigen.

A, o E,. logF
Reaktionen von NHj
NH; + H = NH, + H, 6.36x10% 2.39  42.56
NH; + O = NH, + OH 1.10x10% 2.10 21.78 0.3
NH; + OH = NH, + H,O 2.14x10%  2.04 1.41
NH; + M = NH, + H + M 1.40x10'® 0.06 379.06
Reaktionen von NH,
NH, + H = NH + H, 6.03x10'?  0.00 0.00 =£1.0
NH, + O = NH + OH 7.00x10'2  0.00 0.00 =+0.3
NH, + O = HNO + H 4.50x10%  0.00 0.00 =£0.3
NH, + O = NO + H, 5.00x10'?  0.00 0.00 =£1.0
NH, + OH = NH + HO 9.0x10°7  1.50 -1.91 +1
NH, + NH, = NH + NHj 6.3x102  0.00 41.80
NH, + O, = HNO + OH 450102 0.00 104.60
NH, + O, = NH + HO, 1.00x10"  0.00 209.19
NH, + HO; = NH; + O 4.53x10%  0.00 0.00
NH, + N = N, + H + H 7.20x10¥ 0.00 0.00
Reaktionen von NH
NH + H = N + H, 1.02x10%  0.00 0.00 =+1.0
NH + O = NO + H 7.00x10"  0.00 0.00 =+0.3
NH + OH = HNO + H 4.00x10™  0.00 0.00
NH + OH = NO + H, 2.40x10'  0.00 0.00
NH 4+ OH = N + H,O 2.00x10% 1.20 0.025
NH + 0O, = HNO + O 4.61x10%  2.00 27.17
NH + 0O, = NO + OH 1.00x10** -0.20  20.08
NH + NH = N, + H + H 2.54x10%  0.00 0.4
NH + N = N + H 3.00x10'  0.00 0.00
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A, o E,, logFt
Reaktionen von NoH
NoH + OH = N, + H,0 3.00x10" 0.00 0.00
NoH + M = N, + H + M 1.70x102 0.00 59.86
NoH + NO = Ny + HNO 5.00x10'  0.00 0.00
NH + O = NO + H 1.00x10%* 0.00 0.00
NoH + O = NO + NH 1.00x10"  0.00 0.00
Reaktionen von N
N + OH = NO + H 3.80x10" 0.00 0.00
N + 0O, = NO + O 6.40x10%° 1.00 26.10
N + NO = N, + O 3.27x102  0.30 0.00
N + CH, = HCN + CH 1.04x10% -0.50  0.00
N + CH; = HCN + 3CH, 2.00x10" 0.00 0.00
N + C3H; = HCN + CyH, 1.00x10"  0.00 0.00
N + CO, = NO + CO 1.90x10"  0.00 14.21
N + CH = CN + H 1.30x10'  0.00 0.00
N + %CH, = HCN + H 5.00x10*  0.00 0.00
CH; + N = H,CN + H 7.10x10%  0.00 0.00 +0.13
Reaktionen von NO
NO + NH, = N, + H,O 2.00x10%° -2.60  3.87
NO 4+ NH, = N, + H + OH 4.76x10"® -1.1  0.815
NO + NH, = N,H + OH 3.97x10'" 0.00 -1.63
NO + NH = N, + OH 2.16x10% -0.23  0.00
NO + NH = N,O + H 2.94%x10"* -04 0.00
NO + NH = N,O + H -2.16x10" -0.23  0.00
NO 4+ OH + M = HNO, + M 5.08x102 -2.31 0.28 +0.5
NO + CH; = HCN + H,0 1.50x10*2 0.00 91.00
NO + CH; = H,CN + OH 1.00x102 0.00 91.00
NO + 3CH, = HCNO + H 2.59x10'2  0.00 25.00 =+0.2
NO + 3CH, = HCN + OH 5.01x10'"  0.00 12.000 +0.3
NO + CH = HCN + O 1.20x 10"  0.00 0.00 +0.25
NO 4+ CH = HCN + CO 2.11x10"  0.00 0.00
NO + CH, = HCN + OH 2.00x10"  0.00 0.00
NO + CHO = HNO + CO 7.20x102  0.00 0.00 =+0.15
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A, By E,, logF
Reaktionen von N,O
N, O + M = Ny + O + M 7.23x10'7 -0.73 262.72 +0.3
N,O + H = Ny + OH 9.64x10 0.00 63.14 +0.23
N, O + OH = Ny + HO, 2.00x10*2 0.00 41.84
N, O 4+ O = NO + NO 6.60x10'% 0.00 111.41 =+0.3
N, O 4+ O = Ny + Oy 1.02x10"* 0.00 117.23 =+0.3
N, O + CO = Ny 4+ COy 1.25x10'2 0.00 72.31
Reaktionen von NOg
NO, + M = NO + O + M 1.1x10* 0.00 275.88
NO, + O = NO + Oy 1.00x10* 0.00 2.51
NO, + H = NO + OH 3.50x10* 0.00 6.27
NO; + N = Ny + O 1.81x10'2 0.00 0.00
NOy 4+ NOo = NO + NO + Oy 1.60x10' 0.00 109.19 =+0.3
NO + HO, = NO, + OH 2.1x102  0.00 -2.01
NO, + CHO = CO, + NO + H 840x10¥ -0.75  8.07
NO, + CHO = CO + HNO, 2.10x10%° 3.29  9.82
NO, + CH;j = NO + CH;30 1.30x10'* 0.00 0.00
NO, + 3CH, = NO + CH;0 5.90x10%  0.00 0.00
NO, + CH = NO + CHO 5.90x10'  0.00 0.00
NO, + CO = NO 4+ COq 1.20x10™ 0.00 132.09
NO, 4+ HCCO = NCO + CO + OH 5.00x10* 0.00 0.00
NO, 4+ HCCO = HNCO + CO, 5.00x10'  0.00 0.00
NO, + HCCO = HCN + CO; + O 5.00x10" 0.00 0.00
Reaktionen von HNO
HNO + H = NO + H, 1.81x10** 0.00 4.157 0.7
HNO + OH = NO + H0 1.33x10%7 1.88  -4.00
HNO + N = NO + NH 1.00x10* 0.00 8.30
HNO + NH, = NO + NH; 5.00x10%  0.00 4.20
HNO + M = NO + H + M 1.50x10' 0.00 203.48
HNO 4+ HNO = N,O + H,O 3.90x10'2 0.00 209.20
HNO + NO = NyO + OH 2.00x10'? 0.00 108.78
HNO 4+ NO, = HNO, + NO 6.02x10"  0.00 8.31 £0.7
HNO + O = NO + HO, 3.16x10*2 0.00 12.55
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A, By E,. logF
Reaktionen von HNO,
HNO, + H = NO, + H, 1.20x10* 0.00 30.72 4+1.3
HNO, + O = NO, + OH 1.20x10® 0.00 25.08 =+1.0
HNO, + OH = NO, + Hy0O 1.30x10'° 1.00 0.56 =+0.7
Reaktionen von Ny
Ny + 3CH, = HCN + NH 4.82x102 0.00 149.65
N, + CH = HCN + N 1.57x102 0.00 75.08 40.3
Reaktionen von HCN
HCN + O = NCO + H 1.11x10% 2.10 25.57 +0.3
HCN + O = NH + CO 2.77x10%  2.10 25.57 +0.3
HCN + O = CN + OH 2.70x10% 1.58 111.19
HCN 4+ OH = HNCO + H 4.77x10%  0.00  91.45
Reaktionen von HyCN
H,CN + N = N + 3CH, 2.00x10" 0.00 0.00
H,CN + M = HCN + H + 3.00x10"* 0.00 91.69
Reaktionen von CN und C,;N,
CN + H, = HCN + H 3.10x10% 2.45 9.30
CN + O = CO + N 1.00x10* 0.00 0.00
CN + OH = NCO + H 6.00x10% 0.00 0.00 =+0.5
CN + Oy = NCO + O 6.60x10'? 0.00 -1.70 +0.5
CN + H,O = HCN + OH 7.83x10'2 0.00 31.12 +0.5
CN + CHy = HCN + CH; 9.03x10'2  0.00 7.82 +0.3
CN + NO, = NCO + NO 3.00x10% 0.00 0.00
CN + NO = N, + CO 1.07x10™ 0.00 33.44
CN + NO = NCO + N 9.64x102 0.00 176.26
CN + HCN = 3Ny + H 2.00x10* 0.00 0.00
CN + N = N, + C 1.04x10% -0.50 0.00
CNy + O = NCO + CN 4.57x10% 0.00 37.12
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A, By E,, logF
Reaktionen von NCO
NCO + H, HNCO + H 7.60x10°% 3.00 16.72
NCO + H NH + CO 5.24x10'  0.00 0.00 =+0.3
NCO + O NO + CO 4.20x10™  0.00 0.00 =+0.8
NCO + N Ny + CO 2.00x101  0.00 0.00 =+0.5
NCO + M N + CO + M 1.02x10*® 0.00 1954 404
NCO + NO N,O  + CO 6.20x10'7 -1.73  3.19
NCO + NO N, + CO, 7.80x10'7 -1.73  3.19
NCO + OH CHO + NO 5.00x102 0.00 62.70
NCO + O, NO + CO, 2.00x102 0.00 83.60
NCO + CHO HNCO + CO 3.60x10%  0.00 0.00
NCO + NO, CcO + NO + NO 1.30x10" 0.00 0.0
NCO + HNO HNCO + NO 1.80x10'  0.00 0.00
NCO + NCO Ny + CO + CO 1.80x10™ 0.00 0.00
Reaktionen von HNCO und HCNO
HNCO + H NH, + CO 2.25%10°7 1.70 15.90
HNCO + OH H,0 + NCO 6.40x10%° 2.00 10.70
HNCO + O, HNO + CO, 1.00x10™ 0.00 146.30
HNCO + O NH + CO, 9.60x10°7 1.41 35.61
HNCO + O NCO + OH 2.20x10% 2.11  47.78
HNCO + O HNO + CO 1.50%x10% 1.57 184.00
HNCO + NH, NCO + NH; 5.00x102 0.00 25.92
HNCO + NH NCO + NH, 3.03x10 0.00 99.07
NCO + HNO, HNCO + NO, 3.60x10% 0.00 0.00
HNCO + HO, NCO + H,0, 3.00x10M  0.00 121.22
HNCO + M NH + CO + M 1.10x10 0.00 359.48
HCCO + NO HCNO + CO 1.30x10%  0.00 0.00 +0.12
HCNO + H HCN + OH 1.00x10™ 0.00 50.16
HCNO + H HNCO + H 1.00x 10" 0.00 0.00
Reaktionen von C
CH + H C + H, 1.5%10™  0.00 0.0
C + Oy CcO + O 5.0x10%  0.00 0.0
NO + C CN + O 6.60x10™ 0.00 0.00
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A.3 Ammoniak-Reaktionsrechanismus von Glarborg [66]

Diese Tabelle enthélt den reduzierten detaillierten Reaktionsmechanismus von Glarborg
fiir die Oxidation von Ammoniak (Sto8-Effektivititen: M’ = 5.0-[H,O], M” = 10.0-[H,0],

A’r 67‘ Ear
NH; + M NH, + H + M 2.20x10® 0.00 391.08
NH; + H NH, + H, 6.40x10% 2.39  42.56
NH; + O NH, + OH 9.40x10% 1.94  27.03
NH; + OH NH, + H20 2.00x10% 2.04 2.37
NH; + HO, NH, + Hy0, 3.00x10'  0.00 92.05
NH, + H NH + H, 4.00x10™2 0.00 15.27
NH, + O HNO + H 6.60x10" -0.50 0.00
NH, + O NH + OH 6.80x10'2 0.00 0.00
NH, + OH NH + H,O 4.00x10%  2.00 4.18
NH, + HO, H,NO + OH 5.00x10' 0.00 0.00
NH, + HO, NH; + O, 9.20x10% 1.94  -4.82
NH, + O, H,NO + O 2.50x10'"  0.48 123.79
NH, + O HNO + OH 6.20x10°7 1.23 146.86
NHQ + NO NQ + HQO 2.80)(1020 -2.65 5.26
NH, + NO NNH + OH 2.30x10° 043  -3.41
NH, + NH, NH; + NH 5.00x10' 0.00 41.84
NH + O NO + H 9.20x10' 0.00 0.00
NH + OH HNO + H 2.00x10' 0.00 0.00
NH + O, HNO + O 4.60x10%° 2.00 27.20
NH + 0O NO + OH 1.30x10% 1.50 0.42
NH + NO Ny + OH 2.20x10"  -0.23 0.00
NNH = N, H 6.50x10°7  0.00 0.00
NNH + H N, + H, 1.00x10™ 0.00 0.00
NNH + OH N, + H,O 5.00x10' 0.00 0.00
NNH + O, N, + H+0, 5.00x10' 0.00 0.00
NNH + NH Ny + NH, 5.00x10' 0.00 0.00
NNH + NH, Ny + NH; 5.00x10' 0.00 0.00
NNH + NO Ny + HNO 5.00x10"  0.00 0.00
0) + OH H + 0O, 2.00x10" -0.40 0.00
0) + H, OH + H 5.10x10%  2.67  26.32
OH + H, H,O + H 2.10x10% 1.52  14.43
OH + OH HO + O 4.30x10% 270 -10.40
H + H M = H, + M 1.00x10'® -1.00 0.00
H + H H,0O = H, + H,O 6.00x10? -1.25 0.00
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A'r‘ Br Ear
H + O + M = OH + M 6.20x10' -0.60 0.00
H + OH + M = H,O + M 830x10* -2.00 0.00
o) + O + M" = 0, + M” 1.90x10® 0.00 -7.48
H + 0, + M = HO, + M’ 230x10"® -0.80 0.00
HO, + H = H, + O 4.30x10  0.00 5.90
HO, + H = OH + OH 1.70x10"* 0.00 3.66
HO, + H = 0 + H,0 3.00x10' 0.00 7.20
HO, + O = OH + O 3.20x10'  0.00 0.00
HO, + OH = H,0O + 0, 1.90x10% -1.00 0.00
HO, + HO, = H,0, + 0O, 1.30x10™ 0.00 -6.82
OH + OH + M = H,O, + M 3.25x10%2 -2.00 0.00
H,O, + H = H,0O + OH 1.00x10*® 0.00 14.96
H202 + H — HOQ + H, 1.70)(1012 0.00 15.71
H,0, + O = HO, + OH 6.60x10'" 0.00 16.74
H,0, 4+ OH = H,0O + HO, 7.80x10'2  0.00 5.56
H,O, + OH = H,O + HO, 5.80x10" 0.00 39.10
HNO 4+ M" = H + NO + M"™ 1.50x10% 0.00 203.00
HNO + H = NO + H, 44010  0.72 2.72
HNO + O = NO + OH 2.30x10'  0.00 0.00
HNO 4+ OH = NO + H,0 3.60x10" 0.00 0.00
HNO + 0O, = HO, + NO 2.00x102 0.00 104.60
HNO + NH, = NO + NH; 3.60x10% 1.63  -5.23
H,NO + M” = HNO + H + M"™ 2.80x10%* -2.83 271.60
H,NO + H = HNO + H, 3.00x10°7  2.00 8.37
H,NO + H = NH, + OH 5.00x10'  0.00 0.00
HNO + O = HNO + OH 3.00x10°7  2.00 8.37
HNO + OH = HNO + H,0 2.00x10°7  2.00 4.18
H,NO 4+ HO, = HNO + H,0, 2.90x10% 2.69  -6.69
H,NO + NO = HNO + HNO 2.00x10% 2.00 54.39
H,NO 4+ NH, = HNO + NH; 3.00x10'2 0.00 4.18
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A.4 Ammoniak-Reaktionsmechanismus von Dean [60]

Diese Tabelle enthélt den reduzierten detaillierten Reaktionsmechanismus von Dean fiir

die Oxidation von Ammoniak.

A'I’ ﬁ?‘ Ear
NH; + M NH, + H M 4.80x10% 0.00 393.25
NH; + H NH, + H, 2.50x10"® 0.00 71.50
NH; + O NH, + OH 1.50x102 0.00 24.94
NH; + OH NH, + H,0 3.30x10'2  0.00 9.15
NH, + H NH + H, 5.00x102  0.50 9.31
NH, + O NH + OH 2.00x10  0.00 4.16
NH, + OH NH + H,0 3.00x10% (.68 4.99
NH, + O, HNO + OH 5.10x10'%  0.00 125.54
NH, + NO NNH + OH 6.20x10"° -2.46 7.48
NH2 + NO N2 + HQO 9.10)(1019 -2.46 7.48
NH, + HNO NH; + NO 1.80x10  0.00 4.16
NH, + NNH NH; + N, 1.00x10"  0.00 0.00
NNH + M Ny + H M 7.20x10" 0.00 187.90
NNH + OH N, + H,0 3.00x10' 0.00 0.00
HNO + M H + NO M 1.90x10% 0.00 203.69
HNO + OH NO + H,0 3.60x10'%  0.00 0.00
NH + O, HNO + O 3.00x10"® 0.00 14.13
H, + OH H + H,0 2.20x10% 0.00 21.62
H + 0, OH + O 2.20x10"* 0.00 70.67
0) + H, OH + H 1.80x10° 1.00  37.40
OH + OH H,O + O 6.31x10*2  0.00 4.16
H + 0, M = HO, M 1.50x10"™ 0.00 -4.16
HO, + H OH + OH 2.50x10"  0.00 8.31
HO, + O OH + O, 4.80x10'%  0.00 4.16
HO, + NO NO, + OH 3.40x102 0.00 -0.83
H + NO, NO + OH 3.50x10"* 0.00 6.65
o) + NO, NO + O, 1.00x10"  0.00 2.49
NO, + M NO + O M 1.00x10% 0.00 276.02
Q) + O M = 0O M 1.40x10* -1.00 1.66
NNH + NO N, + HNO 2.50x102  0.00 0.00
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