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Yorwort

Verbrennung ist die ilteste Technik der Menschheit; sie wird seit mehr als 1 000 000
Jahren benutzt. Etwa 90% unserer weltweiten Energieversorgung (zum Beispiel in
Verkehr, Stromerzeugung, Heizung) beruhen heute auf Verbrennungsvorgéngen, so
daB es in jedem Fall lohnenswert ist, sich mit diesem Thema zu befassen.

Thema der Verbrennungsforschung war in der Vergangenheit sehr lange die
Stromungsmechanik unter Beriicksichtigung einereinfachen Wirmefreisetzung durch
chemische Reaktion; diese Wirmefreisetzung wurde oft sogar mit Hilfe der Thermody-
namik (also unter Annahme unendlich schneller Chemie) behandelt. Das ist einiger-
maBen niitzlich, solange es nur um effektiven Ablauf stationdrer Verbrennungspro-
zesse geht, jedoch nicht geniigend, wenn instationdre Prozesse unter Einschluf3 von
Vorgingen wie Ziindung und Loschung oder wenn die Schadstoffbildung behandelt
werden sollen. Gerade die Schadstoffbildung bei der Verbrennung fossiler Brennstof-
fe wird das zentrale Problem der Zukunft sein.

Zentrales Thema dieses Buches ist daher, die Koppelung von Chemie und Stro-
mung zu behandeln; auBerdem stehen hier verbrennungsspezifische Themen der
Chemie (Oxidation von Kohlenwasserstoffen, groe Reaktionsmechanismen, Ver-
einfachung von Reaktionsmechanismen) und verbrennungsspezifische Themen der
Strtomungsmechanik (turbulente Strdmung mit Dichtefinderung durch Wirmefrei-
setzung, eventuelle Erzengung von Turbulenz durch Wérmefreisetzung) im Vorder-
grund der Behandlung.

Ziel dieses Buches ist ¢s jedoch nicht, auf der Seite der Chemie die Theorie der
Reaktionsgeschwindigkeiten und experimentelle Methoden der Bestimmung von
Geschwindigkeitskoeffizienten und Reaktionsprodukten (dies ist Aufgabe der
Reaktionskinetik) oder auf der Seite der Stromungsmechanik die Turbulenztheorie
und die Erfassung von komplexen Geometrien (dies filltin das Gebiet der Strémungs-
mechanik) zu behandeln, obwohl alle diese Dinge auch bendétigt werden.

Dieses Buch beruht auf der schriftlichen Ausarbeitung einer Vorlesung zum
Hauptfach Technische Verbrennung (/. Wa.) an der Universitit Stuttgart. Die Be-
handlung des Themas ist entsprechend kompakt; daher ist auf weitergehende Litera-
tur verwiesen

Stuttgart, im November 1992 J. Warnatz, U. Maas
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1 Grundlegende Begriffe und Phanomene

1.1 Einige grundlegende Begriffe

Bei der quantitativen Behandlung von chemisch reaktiven Gasstrémungen (wie z. B.
Verbrennungsprozessen) und den dabei auftretenden Gasmischungen werden einige
grundlegende Definitionen und Begriffe verwendet, die an dieser Stelle kurz beschrie-
ben werden sollen.

Die Masse m (Einheit kg) ist eine Grundgrofle im SI-System. Der Massenbruch w.
ist der auf die Gesamtmasse m bezogene Massenanteil m, des Stoffes i in einer Mi-
schung (w, =m, / m).

Die Stoffmenge n; (Einheit mol) ist ein Mal fiir die Anzahl von Teilchen des Stoffes
i, wobei 1 mol eines Stoffes 6,023 10" Teilchen (Atome, Molekiile, 0.4.) entspricht
(N, = Loschmidt-Zahl (auch Avogadro-Zahl genannt) = 6,023 10”mol™). Der Molen-
bruch x; des Stoffes i bezeichnet den Anteil der Stoffmenge n; des Stoffes i an der
Gesamtstoffmenge n der Mischung (x; = n; / n).

Die molare Masse M, (Einheit kg/mol) des Stoffes i ist die Masse der Stoffmenge
1 mol. Beispiele sind: M= 0,012 kg/mol, M;; = 0,001 kg/mol, M,= 0,016 kg/mol,
M= 0,016 kg/mol. Die mittlere molare Masse eines Gemisches M (Einheit kg/
mol) beschreibt die mittlere Masse der verschiedenen Stoffe in einem Gemisch (M
=Xx,M,). ‘

Oft werden statt Molen- oder Massenbriichen die hundertfachen Werte (Mol-%
bzw. Massen-%) benutzt. Fiir Massen- und Molenbriiche gelten die folgenden
Zusammenhinge, die sich durch einfache Rechnung leicht verifizieren lassen (S
bezeichnet die Anzahl verschieder Spezies ):

M n M. x.

w, = s# = s%’ (1.1)
EMJ n; Zijj
= =

x, = Wi _wilM (1.2)
M

= 73
: ZW;' /M,
j=t
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Dichten sind mengenunabhingige (intensive) GroBen, die sich als Quotient der
entsprechenden mengenabhiingigen (extensiven) Groflen und des Volumens V erge-
ben. Beispiele sind:

Massendichte (Dichte) p=mvV (in kg/m’)
Stoffmengendichte (Konzentration) c=n/V (in mol/m?)

Es gilt dann (wie sich durch einfaches Nachrechnen leicht iiberpriifen 1if3t):

(1.3)

Bei chemischen Prozessen ist es iiblich, Konzentrationen chemischer Spezies durch
in eckige Klammern eingeschlossene Symbole zu kennzeichnen (z.B. ¢, = [H,0]).
Fiir die bei Verbrennungsprozessen vorliegenden Gase und Gasmischungen 146t
sich eine einfache Zustandsgleichung angeben, die den Zusammenhang zwischen
Temperatur, Druck und Dichte des Gases beschreibt (ideales Gasgesetz),

pV=nRT (1.4)

wobei p (in Pa) den Druck, V (in m?®) das Volumen, # (in mol) die Stoffmenge, T (in
K) die absolute Temperatur und R die allgemeine Gaskonstante bezeichnen (R =
8,314 J/(mol K}). Es gilt damit:

M
S Ty
RT :
2%

3

Bei sehr hohem Druck oder bei tiefen Temperaturen miissen Realgaseffekte beriick-
sichtigt werden. Dies geschieht mittels genauerer Zustandsgleichungen (z.B. van der
Waalssche Zustandsgleichung; Einzelheiten in Lehrbiichern der physikalischen Che-
mie).

1.2 Grundlegende Flammentypen

Bei Verbrennungsprozessen unterscheidet man einige grundlegende Flammentypen,
die im folgenden kurz beschrieben werden sollen.

Laminare Vormischflammen: Bei laminaren Vormischflammen sind Brennstoff
und Oxidationsmittel vorgemischt und die Stromung verhilt sich laminar. Beispiele
hierfiir sind laminare flache Flammen und (unter speziellen Bedingungen) Bunsen-
brennerflammen (siehe Abb. 1.1).
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Abgas kegelfdrmige
§ Flamme

Flammenfront —|

ey

i N

* Y Luft | l Luft
1
Brennstoff Brennstoff
+ Luft + Luft

Abb. 1.1. Schematischc Darstellung einer laminaren flachen Flamme (links) und einer
Bunsenbrennerflamme (rechts)

Eine vorgemischte Flamme brennt stéchiometrisch, wenn Brennstoff (z. B. ein
Kohlenwasserstoff) und Oxidationsmittel (z. B. Luft) sich gegenseitig vollstéindig
verbrauchen unter Bildung lediglich von Kohlendioxid (CO,) und Wasser (H,0). Bei
Uberschuf3 von Brennstoff heifit die Verbrennungfett, bei Uberschul3 von Oxidations-
mittel mager. Beispiele sind:

2 H, + 0o, -» 2 HO (stochiometrisch)
3 H, + 0o, -2 HO + H, (fett)
CH, + 2 O, — cCo, + 2 H,O (stochiometrisch)

Jedes Stoffsymbol in solch einer Reaktionsgleichung reprisentiert dabei die Stoff-
menge 1 mol. Die erste Gleichung bedeutet also: 2 mol H, reagieren mit 1 mol O, unter
Bildung von 2 mol H,0.

Schreibt man die Reaktionsgleichung so, daf} sie den Umsatz von genau einem Mol
Brennstoff beschreibt, so 1aBt sich der Molenbruch des Brennstoffs in einer stéchio-
metrischen Mischung leicht berechnen:

= L (1.6)
I+v

X Brstoch,

Dabei ist v die Zahl der O,-Molekiile in der Reaktionsgleichung bei vollstindiger
Umsetzung zu CO, und H,0. Beispiel:

H, + 050, - HO V=05 Xpuew =2/3.

Bei Verbrennung mit Luft muf auf3erdem beriicksichtigt werden, daf} trockene Luft
nur zu ca. 21 % aus Sauerstoff besteht (daneben 78% Stickstoff, 1% Edelgase). Mit
Xy = 3,762x, fiir Luft ergibt sich damit fiir den Molenbruch des Brennstoffs in einer
stochiometrischen Mischung mit Luft

1

S 1.7
'xBr,sloch. 1+ V'4, 762 ( )
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wobei auch hier v die Zahl der O,-Molekiile in der Reaktionsgleichung bei vollstin-
diger Umsetzung zu CO, und H,O bezeichnet. Beispiele sind

H + 050, - HO v=0,5 x4, =29,6mol-%
CH, + 20, —» CO,+2HO v=2 x,,= 95mol-%
CGHy + 1250, — 8CO, + 9 HO v=125 x,, =165mol-%
CHy + 11,00, — 7CO, + 8 HO v=11 «x,, =177 mol-%

stoch.

Mischungen aus Brennstoff und Luft werden durch eine Luftzahl A = xy_ ., /X, 0der
deren reziproken Wert, das Aquivalenzverhdltnis @{d =1/ A), charakterisiert. Man
unterscheidet hiernach drei verschiedene Arten von Verbrennungsprozessen:

fette Verbrennung: d>1 , A<l
stdchiometrische Verbrennung: @ =1 , A=1
magere Verbrennung: D<1 , A>1

Der Fortschritt laminarer flacher Vormischflamme 148t sich stets durch eine laminare
Flammengeschwindigkeit v, (in m/s) charakterisieren, die nur vom jeweiligen Ge-
misch, dem Druck, und der Anfangstemperatur abhéngt (siche Kapitel 8).

Ist bei einer laminaren flachen Flamme die Flammengeschwindigkeit v, kleiner als
die Anstrdmgeschwindigkeit v, des Frischgases (vergl. Abb. 1.1), so hebtdie Flamme
ab. Aus diesem Grund muf} fiir die flache Flamme immer die Ungleichung v, > v,
gelten. Kurz vor dem Abheben der Flamme ist v, = v, so daf sich auf diese Weise
laminare Flammengeschwindigkeit messen lassen.

Beim Bunsenbrenner kann man ebenfalls niherungsweise annehmen, daf die
Flamme flach ist (die Flammendicke ist sehr klein gegeniiber dem Kriimmungs-
radius). Es ergibt sich dann (vergl. Abb. 1.1)

S

v, =V, sin ¢ (1.8)

Probleme bei dieser vereinfachten Betrachtung bereiten die Flammenspitze (obige
Annahme gilthier nicht), die Abkiihlung am Brennerrand und das relativ komplizierte
Geschwindigkeitsfeld.

Abgas Flammenfront (bei & =1)
Flammenfront

::::
.'?3‘
&

porése

porése
Platte™

Platte Brennstoff§ + Luft
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Abb. 1.2, Schematische Darstellung einer laminaren Gegenstromdiffusionsflamme (links) und
einer laminaren Glcichstromdiffusionsflamme (rechts)
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Laminare Diffusionsflammen: Bei laminaren Diffusionsflammen werden Brenn-
stoff und Oxidationsmittel erst wihrend der Verbrennung gemischt. Die Stromung
verhilt sich laminar. Beispiele hierfiir sind laminare Gegenstrom- und Gleichstrom-
diffusionsflammen (siehe Abb. 1.2).

Die Flammenfronten von Diffusionsflammen sind komplexer als die von Vor-
mischflammen, da das Aquivalenzverhiltnis dden ganzen Bereich von 0 (Luft) bis co
(reiner Brennstoff) abdeckt: 0 < @ < oo, das heifit fette Verbrennung findet auf der
Brennstoff-Seite, magere auf der Luft-Seite statt. Die eigentliche Flammenfront, die
sich oft durch intensives Leuchten anzeigt, ist in der Nihe der stéchiometrischen
Zusammensetzung zu erwarten.

Teilweise vorgemischte laminare Diffusionsflammen: Diese Flammenform liegt
im Ubergangsbereich zwischen reinen Vormisch- und Diffusionsflammen. Prak-
tische Beispiele sind die Flammen in Gasherden oder die Bunsenflamme bei Zugabe
von wenig Primiirluft,

Turbulente Vormischflammen: Hier brennen Vormischflammenfronten in einem
turbulenten Geschwindigkeitsfeld. Bei hinreichend geringer Turbulenz bilden sich -
lokal gekriimmte und gestreckte laminare Vormischflammenfronten aus, so daB die
Beschreibung der turbulenten Vormischflamme oft als einem Ensemble von vielen
laminaren Vormischflammen etfolgen kann. Dieses sogenannte Flamelet-Konzept
wird in Kapitel 14 genauer behandelt.

Vorgemischte turbulente Verbrennung wird immer dort benutzt, wo eine intensive
Verbrennung auf kleinstem Raum stattfinden soll (Beispiele: Otto-Motor,
Hochleistungs-Triebwerke). Gegeniiber der Verbrennung in Diffusionsflammen
(siche unten) hat die vorgemischte Verbrennung den Vorteil, daB sie weitgehend
ruBlfrei verliuft und daB hohe Temperaturen erzeugt werden. Da jedoch Brennstoff
und Luft vorgemischt werden, erfordert sie erhdhte Sicherheitsvorkehrungen, damit
das vorgemischte explosionsfihige Gemisch unmittelbar nach der Mischung auch
wirklich verbrennt und sich keine groBvolumigen (und damit sehr gefihrlichen)
Gaswolken bilden kénnen.

Yormischflammen zeigen meist ein charakteristisches blaues oder manchmal blau-
griines Leuchten, das durch die Lichtemission von angeregtem CH und C, bewirkt
wird.

Turbulente Diffusionsflammen: Hier brennen Diffusionsflammenfronten in einem
turbulenten Geschwindigkeitsfeld. Auch hierkonnen beinichtallzu starker Turbulenz
die schon erwiihnten Flamelet-Konzepte zum Verstindnis herangezogen werden (sie-
he Kapitel 13).

Aus den schon oben erwihnten Sicherheitsgriinden werden in industriellen Feue-
rungen und Brennern iiberwiegend Diffusionsflammen eingesetzt. Wenn nicht sehr
aufwendige Mischtechniken verwendet werden, leuchten Diffusionsflammen gelb
wegen der thermischen Strahlung von gliihenden Rufteilchen, die in den brennstoff-
reichen Bereichen der Diffusionsflammen gebildet werden.
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1.3 Ubungsaufgaben

Aufgabe 1.1, Es soll ein Tresor gesprengt werden. Dazu wird ein kleines Loch in
einen 100 | fassenden Panzerschrank gebohrt, 51H, eingefiillt und eine Ziindschnur
eingefadelt. Um Gerfusche zu vermeiden, wird der Tresor in einem kalten See (T =
280K) versenkt und geziindet. Die Reaktion kann als isochor (konstantes Volumen)
angenommen werden. Untersuchen Sie das Resultat dieser Aktion unter der Annah-
me, dal} der Tresor (Druck im Tresor vor der Ziindung: p = 1 bar) dem Sprengversuch
standgehalten hat. a) Wieviel Mol Gas enthilt der Tresor kurz vor der Ziindung? Wie
groB sind die Molenbriiche und Konzentrationen von Wasserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff? Wie grof} ist die mittlere molare Masse? b) Wieviel Mol Gas sind nach der
Reaktion noch iibrig, wenn der Wasserstoff vollstidndig verbraucht wurde und das
entstechende Wasser kondensiert? c) Wie grof3 ist der Druck im Tresor lange nach der
Reaktion? Wie groB ist nun die mittlere molare Masse? Ist der Tresor jetzt leichter
oder schwerer als vor der Z{indung?

Aufgabe 1.2. a) Wieviel O, benotigt man zur stochiometrischen Verbrennung von
CH, und von C,H,; (Stoffmengenverhéltnis und Massenverhiltnis)? b) Welche
Molenbriiche und Massenbriiche besitzen stéchiometrische Gemische von CH, und
von C;H;e mit Luft? c¢) Wieviel Luft benstigt man zur Bereitung eines C.H,,-
Gemisches mit der Luftzah] A=1.5?



2 Experimentelle Untersuchungen an Flammen

Moderne numerische Verfahren zur Simulation von Verbrennungsprozessen tragen
wesentlich zueinem Verstindnis der komplexen Teilprozesse (Stromung, molekularer
Transport und chemische Reaktion) bei. Eine Entwicklung realistischer Simulations-
modelle ist aber nur moglich, wenn experimentelle Verfahren Informationen iiber
Geschwindigkeit, Temperatur und Konzentrationen der reagierenden Gase mit hoher
zeitlicher und rdumlicher Auflosung liefern, welche die mathematischen Modelle
verifizieren oder zu neuen Modellvorstellungen beitragen.

Insbesondere die Entwicklung leistungsfihiger laserspektroskopischer Methoden
hat zu erheblichen Fortschritten auf dem Gebiet der Diagnostik von Verbrennungs-
prozessen beigetragen (siehe z.B. Wolfrum 1986, 1992). Auf die Diagnostik von
Verbrennungsprozessen kann hier jedoch nur kurz eingegangen werden, da moderne
Nachweismethoden (insbesondere die Laser-Diagnostik) sehr spezieller Natur sind
und spezifische Kenntnisse hauptsiichlich von Molekiilbau und spektroskopischen
Methoden verlangen.

Der Zustand eines chemisch reagierenden Gasgemisches in einem Punkt ist
vollstiindig beschrieben, wenn Geschwindigkeit ¥, Temperatur 7, Druck p, Dichte
pund dic Gaszusammensetzung x; bzw. w; bekannt sind. Moderne Methoden arbeiten
mit einer hohen drtlichen und zeitlichen Auflosung, so daf selbst zweidimensionale
und in Zukunft auch dreidimensionale Felder dieser Grifen gemessen werden
konnen. Weiterhin besteht naturgemif ein Trend zu beriihrungsfreien optischen
Methoden, die im Gegensatz zu konventionellen Verfahren, wie z.B. der Proben-
entnahme, nicht stérend in das Reaktionssystem eingreifen.

2.1 Messung von Geschwindigkeitsfeldern

Die Messung von Geschwindigkeiten in Stomungen bezeichnet man im allgemeinen
als Anemometrie.

Ein einfaches Instrument zur Messung von Geschwindigkeiten ist das Hitzdraht-
anemometer. Bei diesem Verfahren wird in die zu vermessende Stromung ein elek-
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trisch tigheimter Platindraht eingebracht. Je nach Stromungsgeschwindigkeit dndert
sich die Temperatur und damit der Widerstand des Platindrahtes, woraus sich Betrag
und Richtung der Stromungsgeschwindigkeit berechnen lidt. Nachteile dieser Me-
thode sind die Stdrung des Geschwindigkeitsfeldes durch die Sonde und die Tatsache,
daB die Oberfliche des Platindrahtes katalytisch in der Verbrennungsprozef eingrei-
fen kann.

Bei der Teilchenspur-Methode (engl.: particle tracking) werden einer Strémung
Teilchen im Mikrometer-Bereich zugesetzt. Sie folgen der Stromung und kénnen
photographisch bei definierter Belichtungszeit anhand ihrer Teilchenspuren zur
Vermessung von Geschwindigkeiten und sogar ganzer Geschwindigkeitsfelder ver-
wendet werden. Auch hier ist einer der Nachteile des Verfahrens, daB die zugesetzten
Teilchen den Verbrennungsprozel beeinflussen konnen.

Ein Vergleich zwischen Teilchenspur-Geschwindigkeitsmessungen (Tsuji u.
Yamaoka 1971) und berechneten Geschwindigkeiten (Dixon-Lewis et al. 1985) in
cincr Gegenstrom Diffusionsflamme (siche Kapitel 9) istin Abb. 2.1 dargestellt. Es
zeigt sich, daB trotz einer Streuung der MeBwerte diese Methode eine recht zuverlis-
sige Bestimmung von Geschwindigkeiten erlaubt; bei hohen Beschleunigungen gibt
es jedoch ein UberschieBen der Teilchen. .

Auch bei der Laser-Doppler-Anemometrie LDA (oder auch Laser-Doppler-Ve-
locimetrie LDV genannt) werden Partikel dem Stréomungssystem zugesetzt. Diese
Teilchen streuen eingestrahltes Licht (man bezeichnet die Streuung von Licht an
Teilchen, die groBer sind als die Wellenlinge des Lichtes, als Mie-Streuung) zweier
Laserstrahlen, die sich in einem bestimmten Punkt kreuzen. Uber den bekannten
Doppler-Effekt (Frequenzinderung des Streulichts, siche Lehrbiicher der Physik)
konnen zur Geschwindigkeit in diesem Punkt Aussagen gemacht werden. Der ganz
wesentliche Nachteil dieser Methode ist, daB sie auf ¢inzelne Punktmessungen be-
schrinkt ist.

v/cms!

z/ mm

Abb. 2.1. Teilchenspur-Geschwindigkeitsmessungen (Punkte) und berechnete Geschwindig-
keiten in einer Gegenstrom-Diffusionsflamme
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2.2 Messung des Drucks

Druckvariationen in Flammen sind nicht sehr groB, wenn keine Stofiwellen oder
Detonationen auftreten. Istman nicht an geringen Druckschwankungen im Stromungs-
system interessiert, so 148t sich der Druck leicht mittels herk6mmlicher Manometer
messen. Eine andere Methode, die auch sehr schnelle Druckschwankungen erfafit,
verwendet piezoelektrische Umformer. Dies sind im Prinzip Quarzkristalle, bei denen
die durch Druckinderungen bedingte mechanische Deformation zu Anderungen der
elektrischen Eigenschaften fiihren, welche sich messen lassen und Riickschliisse auf
den Druck erlauben (siehe Lehrbiicher der Physik). Oft berechnet man das Druckfeld
in einem Stromungssystems auch aus Dichtemessungen (vergl. Abschnitt 2.3).

2.3 Messung von Dichtefeldern

Ein modernes Verfahren fiir Dichtemessungen basiert auf dem Phénomen der Ray-
leigh-Streuung. Dies ist die elastische Streuung von Licht (Photonen) an Teilchen,
die klein gegeniiber der Wellenléinge des Lichts sind (z.B. Molekiilen). Die Molekiile
kehren nach der Wechselwirkung mit den Photonen in ihren urspriinglichen Zustand
zuriick (elastische Streuung). Normalerweise werden fiir Rayleigh-Streuung Laser-
lichtquellen eingesetzt, die sich durch hohe Intensitiit und grof3e spektrale Auflésung
auszeichnen (siehe Lehrbiicher der Physik). Wihrend ein Grofteil des eingestrahlten
Laserlichtes die zu untersuchende Gasmischung ungehindert durchdringt (geradelinige
Licht-Ausbreitung), werden, je nach Konzentration der Teilchen, auch Photonen ab-
gelenkt (gestreut). Aus der Messung des Streulichtes 146t sich dann auf die Dichte des
GasesriickschlieBen. Eines der grof3ten Probleme dieses Verfahrensist seine Empfind-
lichkeit gegeniiber Stérungen durch Mie-Streuung, also durch Streuung von Licht an
groBeren Partikeln (vergl. Abschnitt 2.1). Aus diesem Grund ist eine Anwendung in
technischen Systemen (Auftreten von RuBl- oder Asche-Partikeln) sehr schwierig.

Aus der Dichte 146t sich bei bekanntem Druck die Temperatur bestimmen, so da8
Rayleigh-Streuung auch zur Bestimmung von Temperaturfeldern verwendet werden
kann.

2.4 Messung von Konzentrationsfeldern

Probenentnahme: Eine hiufig verwendete Methode zur Bestimmung der Gemischzu-
sammensetzung in einem Verbrennungssystem ist die Probenentnahme mittels Flam-
mensonden. In das System werden Kapillaren eingefiihrt, deren Wiinde gekiihlt



