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Einleitung 1

1 Einleitung

Schon vor tber einer Million Jahren nutzten Menschen der Art Homo Erectus die
Verbrennung als erste praktische Energiequelle. Heute noch werden iiber 90% der
verbrauchten Energie durch Verbrennungsprozesse bereitgestellt', trotz aller Bemiih-
ungen alternative, regenerative Energiequellen zu erschlieBen. Auch in der Zukunft
werden auf absehbare Zeit fossile Brennstoffe die Energiegewinnung dominieren. Die
zentrale Rolle der Energieversorgung in einer modernen Industriegesellschaft, die sich in
vielen Teilen der Welt (z.B. China) rasant entwickelt, steht hinter dem enormen
Forschungsaufwand in Wissenschaft und Industrie im Bereich der Energiegewinnung
mittels  Verbrennung.  Optimale  Energicausbeute  und  mdglichst  geringe
Umweltbelastungen stehen heute im Mittelpunkt der Forschung. Durch die enormen
Entwicklungsschiibbe im Bereich der Rechenleistung stehen immer komplexere und
realistischere Modellierungsverfahren zur Verfiigung und sind in allen Bereichen der
Wissenschaft auf dem Vormarsch. Genaue Kenntnisse der eingehenden chemischen und
physikalischen FElementarprozesse sind erforderlich, wenn die Ergebnisse von
Modellrechnungen etwa hinsichtlich der chemisch-physikalischen Natur der ablaufenden
Prozesse interpretiert und nicht nur die Abhéngigkeiten gewisser globaler Prozessgrof3en
beschrieben werden sollen.

In der vorliegenden Arbeit werden sowohl experimentell Elementarreaktionen der
Verbrennungschemie als auch  iiber  Modellierungsverfahren = komplexe
Verbrennungsprozesse untersucht.

Einen ersten Schwerpunkt bilden die Untersuchungen der Kinetik, Mechanismen und
Produkte der Reaktionen von Alkylradikalen mit O-Atomen im Rahmen des
Sonderforschungsbereichs 357, ,,Molekulare Mechanismen unimolekularer Reaktionen®.
Eine genaue Kenntnis der Geschwindigkeitskoeffizienten k ist erforderlich, um bei der
Oxidation der zugehorigen Alkanbrennstoffe den Anteil zu charakterisieren, der {iber die
O-Reaktion in Konkurrenz zur Reaktion mit O,, H und OH oder dem Zerfall abgebaut
wird (Abb. 1).

' Vgl. Griffiths, J.F.; Barnard, J. A.: Flame and Combustion S.1 (1995)
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CoHonso

+H, O,
OH, R

o Zerfall  Cyny k 2

Produkte ?
/ 0 con
H

Abbildung 1, Erste Schritte der Alkanoxidation

Fiir die Reaktionen von Alkylradikalen mit O-Atomen wird der folgende Mechanismus

angenommen:

Alkyl+ O —*> [Alkyl-O-Addukt] —»  Produkte nach C-C-Bruch

v

Produkte nach C-H-Bruch

v

Alken + OH(v=0,1,2,....)

Mechanismus und Kinetik der Reaktionen dieses Typs wurden in dieser Arbeit mit
teilweise bisher noch nicht verwendeten Methoden untersucht.

Die in der Literatur angegebenen, massenspektrometrisch bestimmten oder geschétzten
Geschwindigkeitskoeffizienten, z.B. fiir die Gesamtreaktion Ethyl + O zwischen”">
5,0-10" cm*/s'mol und 1,3-10'* cm*/s-mol, unterscheiden sich erheblich. Mittels LIF-
Spektroskopie wurde die Entstehung von OH (v=0,1) =zeitlich verfolgt und der
Geschwindigkeitskoeffizient sowie mechanistische Informationen erhalten®. Die Methode
konnte auf weitere, zum Teil noch nicht untersuchte Alkyl + O Reaktionen angewandt

werden.

2 Warnatz, J. (1984)
3 Slagle et al. (1988)
* Hack et al. (2002)
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Die Charakterisierung des Zerfalls der chemisch aktivierten Alkoxyradikale ermdglicht
Einsicht in die Dynamik dieser sowohl in der Verbrennungs- als auch
Atmosphdrenchemie wichtigen Intermediate.

Es stehen eine Vielzahl alter und neuer spektroskopischer Verfahren zu kinetischen
Untersuchungen zur  Verfligung, wihrend die exakte Bestimmung von
Produktkanalverhiltnissen nach wie vor grofle Schwierigkeiten bereitet.

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Methode zur FT-IR-Spektrenanalyse stabiler
Endprodukte erarbeitet, mit der die Produkte vieler Alkyl + O Reaktionen systematisch
untersucht werden. Die hohe Prézision der Konzentrationseichung mit FT-IR-Technik
ermdglicht vollstindige Massenbilanzen, d.h. die Bestimmung der Konzentrationen aller
verbrauchten Vorldufersubstanzen und entstandenen Produkte und somit eine sehr gute
Kontrolle der Reaktionsprozesse. Die Erzeugung der Reaktanten geschieht liber Laser-
Photolyse unter Verwendung geeigneter Vorlaufersubstanzen.

Die Ergebnisse werden mittels Struktur- / Aktivitits-Beziehungen interpretiert. Da exakte
Rechenmethoden nicht zur Verfligung stehen, wird mit diesem Ansatz versucht,
Strukturmerkmale und physikalische FEigenschaften der untersuchten, chemisch
aktivierten Alkoxyradikale zu finden, die mit den beobachteten Kanalverteilungs-
verhéltnissen korrelieren. Ziel ist es, eine empirische Formel zu erhalten, die Vorhersagen
fiir experimentell nicht zugédngliche Radikale zuldsst und Hinweise auf die zugrunde
liegenden molekularen Prozesse geben kann. Dieser Ansatz dhnelt der zuerst von Benson
zur Charakterisierung des thermischen Zerfalls von Alkoxyradikalen beschriebenen
Vorgehensweise’.

Begleitend werden die chemisch aktivierten Alkoxyradikale auch rein theoretisch mit der
statischen, kinetischen Theorie untersucht. Diese RRKM-Rechnungen® konnen Riick-
schliisse auf die Barrierenhohen der Zerfallskanile geben.

Mit den gewonnenen experimentellen und theoretischen Ergebnissen wurden grof3e
Fortschritte beziiglich der Zielvorgaben des Projektes AS8, ,,Dynamik teiloxidierter

Kohlenwasserstoffe* im Rahmen des Sonderforschungsbereiches 357 erzielt.

* Choo; K.Y.; Benson, S.W. (1981)

6 Rice, Ramsperger, Marcus, Kassel — Theorie, siche z.B. Holbrook, K.A.; Pilling, M,J und Robertson,
S.H.: Unimolecular Reactions 2nd Edition (1996), ausgefiihrt wurden die Rechnungen von Matthias
Olzmann, Universitat Karlsruhe



4 Einleitung

Erst 1990 wurde ein weiterer Produktkanal der fiir die Verbrennung aller
Kohlenwasserstoffe im Hochtemperaturbereich wichtigen Reaktion von CH; mit O-
Atomen entdeckt’. Neben der Bildung von Formaldehyd und H-Atomen fiihrt der neue
Kanal zu Kohlenmonoxid, Wasserstoff-Atomen und -Molekiilen. Die Literaturangaben
zur Kanalverteilung sind nicht konsistent und die Produktkanalverhiltnisse werden mit
dem FT-IR-Verfahren untersucht. Die Reaktion CH3; + O ist Ausgangspunkt flir den

zweiten Schwerpunkt dieser Arbeit.

C,Hg

co +H, OH, O
\02 *+CH;
+H,0
+M

3CH, = CH2<— CH3 H  C,Hs =2» CH;CHO -‘ CH,CO

A :/ . \ &
+M, O, l +H CH3, CcO
+H

10) +0 ‘
[— C2H4 —> CH2CHO CH2CO

' +H, OH ‘ +OH
+0,

CH,0, HCO
> C,H, ?

+H, OH

) ] / C2H2
+0, +0O

HCCO 0

Abbildung 2, Integrale Reaktionsflussanalyse fiir eine laminare stochiometrische CH,/Luft-Flamme.

" Leone et al. (1990)
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Gefordert durch die Europdische Kommission wurde eine Kooperation zum
interdisziplindren Wissensaustausch mit der Verbrennungsphysik der Technischen
Hochschule in Lund, Schweden ins Leben gerufen. Ziel ist die engere Verzahnung von
experimenteller Reaktionskinetik mit der Modellierung von Verbrennungsprozessen, dem
Forschungsschwerpunkt der Arbeitsgruppe ,,Chemical Kinetics* an der LTH in Lund. Die
neuen experimentellen Daten zur Alkyl + O Kinetik gehen in einen bestehenden und im
Rahmen dieser Arbeit wesentlich erweiterten detaillierten Reaktionsmechanismus zur
Oxidation von C1-C4 Kohlenwasserstoffen ein.

Wie in Abbildung 2 zu erkennen ist, beeinflusst das Verhiltnis der zwei Kanéle fiir
CHj; + O entscheidend den Reaktionsfluss in einer stochiometrischen Methanflamme, da

tiber die direkte Bildung von CO eine Reihe von Reaktionsschritten iibersprungen wird.

Ein aktueller Forschungsschwerpunkt ist die Bildung von RuBpartikeln. Sowohl die
industrielle Produktion als auch die Bildung als Schadstoff bei der Dieselverbrennung
stehen im Fokus des Interesses. Dabei ist die Frage der Hauptreaktionspfade zum Benzol
in der Literatur umstritten® °. In der eigenen Arbeitsgruppe wurde fiir den mittleren
Temperaturbereich die Benzolbildung untersuch '°. Vor allem die Rolle anderer

Reaktionen als die Propargyl - Kombination

‘CH,C=CH + ‘CHC=CH ——» @

wie z.B. C4Hs + C,H; werden diskutiert. Unstrittig ist die Schliisselrolle des Benzols als
Grundbaustein fiir den Aufbau polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe, deren
Agglomerate als Ruf bezeichnet werden''.

Ziel dieser Arbeit ist es, einen detaillierten Reaktionsmechanismus zu entwickeln, der die
RuBbildung umfasst, beziiglich seiner Basischemie fiir viele Brennstoffe validiert und

somit in der Lage ist, die ersten Schritte der RuBBbildung fiir Brennstoffe unterschiedlicher

¥ Atakan et. al. (1998)

? Frenkalch, M. ; Wang, H. (1997)
' Goos et al. (2002)

"'MauB, F. ; Disseration (1996)
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C-Atomzahl zu simulieren. Das macht die Analyse der Reaktionswege zum Benzol
verlésslicher, da die Chemie zur Bildung von vermuteten Benzolvorlaufern wie Cs;Hj,

C,H,, C4H3, C4H; einer eingehenden Untersuchung unterworfen wird.

H
|
‘CH,C=CH HC=CH HC=C—C=CH CH,=CHCH=CH

Als Referenz dienen hierzu Konzentrationsmessungen von Atakan et al.'* in brennstoff-
reichen Ethin-, Propen- und Ethin/Propen-Mischflammen.

Zur Wahl des Ausgangspunktes werden die in der Literatur vorliegenden Mechanismen
betrachtet. Die am weitesten verbreiteten detaillierten Mechansismen fiir die C1/C2-
Chemie sind der GRI- Mechanismus und ein Mechanimus der Arbeitsgruppe von
Warnatz, der zuletzt 1997 aktualisiert wurde.

Der GRI Mechanismus [http://www.me.berkeley.edu/gri_mech/] ist etabliert und vor
allem beziiglich der Ziindverzugszeiten erdgasdhnlicher Brennstoffe und Gemische mit
Methan als Hauptanteil sowie seiner NOx — Chemie hervorragend validiert. Ein Nachteil,
auf den seine Autoren deutlich hinweisen, ist, dass er fiir reine Nicht-Methanbrennstoffe
nicht optimiert wurde und bei der Anwendung fiir solche Félle gro3e Vorsicht geboten ist.
Der Mechanismus von Warnatz umfasst die C1-C4-Chemie und ist fiir die C1- bis C4
Brennstoffe ~ beziiglich ~ Flammengeschwindigkeiten, = Ziindverzugszeiten = und
Konzentrationsprofilen wichtiger Spezies validiert. Die der Validierung zugrunde
liegenden Experimente aus den 1950er — 1970er Jahren entsprechen bei den
Flammengeschwindigkeiten jedoch nicht mehr dem Stand der aktuellen Forschung, eine
neue, von Egolfopoulos' eingefiihrte, Messmethode, die sich inzwischen durchgesetzt
hat, liefert durchweg niedrigere Flammengeschwindigkeiten als dltere Messungen. Auch
fehlen eine Reihe fiir die Benzolbildung wichtiger Spezies im Warnatz-Mechanismus, der
nicht fiir die RuBBbildung vorgesehen ist. Eine Erweiterung um die Ruflchemie wurde aber

im Rahmen der letzten Uberarbeitung von Karbach'* vorgeschlagen.

12 Siche z. B. Atakan et. al. (1988)
13 Egolfopoulos et al. (1990)
!4 Karbach, V. ; Diplomarbeit (1997)
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Auf Basis der GRI 1.2 Chemie wurde 1997 von Frenklach und Wang ein detaillierter
Mechanismus zum Aromatenaufbau publiziert, der fiir fette Flammen der C2-Brennstoffe
Ethin und Ethen validiert wurde.

Die numerische Analyse ergab, dass neben der Propargyl-Kombination C;H; + C;Hj;
auch die Reaktion C4Hy + C,Hy=, 4 bedeutend fiir die Benzolbildung waren.

Aufgrund dieser Ausgangslage erscheint es als sinnvoll, die Basischemie des
RuBmechanismus auf eine iiberarbeitete Version des Warnatz-Mechanismus zu stellen
und die fiir die RuBbildung sehr gut validierte Chemie des Frenklach—Wang-
Mechanismus als Grundlage zu verwenden. Dadurch wird die Basischemie im Gegensatz
zur spezialisierten Chemie des GRI-Mechanismus universell fiir C1-C4-Brennstoffe
verwendbar.

Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Mechanismus wird fiir viele C1-C4-
Brennstoffe ~ beziiglich ~ Flammengeschwindigkeiten, = Ziindverzugszeiten = und
Spezieskonzentrationsprofilen kritisch getestet. Seine Analyse hinsichtlich der Wege zum
Benzol steht somit auf der Basis einer fiir C1-C4-Kohlenwasserstoffe validierten Chemie.
Neben der Analyse der Benzolbildung kann der Mechanismus flir mannigfache
Anwendungen in wissenschaftlicher und industrieller Forschung genutzt werden.

So wird er bereits fiir die Simulation der Ziindung in HCCI-Motoren'” in mehreren
Arbeitsgruppen eingesetzt'®. Der Verbrennung in einem HCCI-Motor ist ein aktueller
Forschungsschwerpunkt der Technischen Hochschule in Lund und weltweit zahlreicher
Arbeitgruppen mit einer stark wachsenden Anzahl an Publikationen auf diesem Gebiet.
Durch die selbstgeziindete Verbrennung von Benzin lassen sich bessere Wirkungsgrade
als bei der Diesel-Direkteinspritzung erzielen, bei deutlich verringerten NOj-
Emissionen '’ . Auch fiir die Modellierung von Diffusionsflammen und als Basis-
Mechanismus fiir die Dieselverbrennung wird der Mechanismus bereits in Wissenschaft

und Industrie (Toyota Motor Corp.) verwendet.

> HCCI: Homogeneous Charged Compression Ignition, , Benzin-Selbtsziinder*
16 siehe z.B. Ahmed, S.; Zeuch, T.; Amnéus, P. Blurock, E.; Soyhan, H.; MauB, F. (2003)
"7 Vergleich von HCCI, Diesel- und Benzindirekteinspritzung, Aoyama et al. (1996)
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Ein dritter Schwerpunkt ist die Weiterentwicklung des FT-IR-Step-Scan Verfahrens'® auf
Messungen in Absorption. Zeitaufgeldste Emissionsexperimente sind seit ca. 20 Jahren in
der Forschung im Einsatz, die Arbeiten von Leone, wie z.B. die beschriebene
Identifikation des CO-Kanals fiir CH; + O, zeigen die Stirken der IR-Step-Scan-
Spektroskopie in Emission bei Anwendung fiir den Produktnachweis.

Im Step-Scan Verfahren wird die Zeitauflosung nur noch durch die des IR-Detektors
begrenzt (max. ca. 5 ns), wihrend sie im Standard-Modus durch die Zeit zur Aufnahme
eines vollstindigen Interferogramms limitiert wird (ca. 20 ms). Der Sprung um sechs
GroBenordnungen in der Zeitauflosung ist jedoch verbunden mit Nachteilen in der
Empfindlichkeit, besonders bei Messungen in Absorption.

Der Vorteil von Absorptionsmessungen ist die zeitlich konstante Empfindlichkeit der
Signale mit der Mdglichkeit zur Konzentrationseichung, was fiir Emissionsmessungen
wegen der sehr komplizierten zeitlichen Entwicklung der Chemilumineszenz nicht
moglich ist.

Es werden in dieser Arbeit zwei Verfahren vorgestellt, die zeitaufgeloste Step-Scan
Messungen in Absorption trotz ihrer vergleichsweise geringen Empfindlichkeit
ermoglichen. Am Beispiel der Reaktion von Ethylradikalen mit molekularem Sauerstoff
wird ihre Anwendbarkeit zur Bestimmung der Geschwindigkeitskoeffizienten von
Elementarreaktionen in der Gasphase demonstriert.

Besonders fiir die bisher experimentell schwer zugénglichen, aber in Verbrennungs- und
Atmosphidrenchemie zentralen Reaktionen von Alkoxy- und Peroxylradikalen ist der IR-
Nachweis in Absorption aussichtsreich. So ist aufgrund der groflen experimentellen
Schwierigkeiten im Rahmen des interdisziplindiren SPARC Programms (Stratospheric
Processes And their Role in Climate) die Evaluierung der Kinetik der Reaktionen kleiner

organischer Alkylperoxylradikale ein Forschungsschwerpunkt.'’

'® Eine detaillierte Beschreibung des Verfahrens findet sich in Kapitel 3.4.3
19 Vgl. Tyndall, G.S., R.A. Cox, C. Granier, R. Lesclaux, G.K. Moortgat, M.J. Pilling, A.R. Ravishankara
and T.J. Wallington: Atmospheric Chemistry of Small Organic Peroxy Radicals (2001)
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2 Physikalisch-chemische Grundlagen
2.1 Chemische Kinetik

Fir die Beschreibung der Kinetik physikalisch-chemischer Prozesse wihrend der
Verbrennung oder in der Atmosphére ist die Elementarreaktion der grundlegende
Baustein. Elementarreaktionen laufen auf molekularer Ebene genauso ab, wie es die
Reaktionsgleichung beschreibt, womit sich eine Reaktionsordnung ergibt, die der
Reaktionsmolekularitdt entspricht. Der Kinetiker versucht fiir moglichst grofie
Temperatur- und Druckbereiche die Geschwindigkeitskoeffizienten relevanter
Elementarreaktionen zu bestimmen, der Modellierer greift auf diese Koeffizienten bei der
Entwicklung detaillierter Reaktionsmechanismen zuriick (vgl. Kap. 4). Die fiir die
vorliegende Arbeit wesentlichen Konzepte werden im Folgenden beschrieben: Zur
Bestimmung von Geschwindigkeitskoeffizienten dient die Absolutmethode, der
modifizierte Arrhenius-Ansatz ermoglicht die Beschreibung von
Geschwindigkeitskoeffizienten iiber weite Temperaturbereiche und mit dem Troe-
Formalismus sowie dem Kassel-Modell ldsst sich die Kinetik druckabhéngiger
Reaktionen erfassen. Die Berechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten fiir

Riickreaktionen im chemischen Gleichgewicht ist wichtig fiir die Modellierung.

2.1.1 Bestimmung von Geschwindigkeitskoeffizienten, Absolutmethode

Fiir eine Elementarreaktion der Art A + X — Produkte gilt folgendes Zeitgesetz:

d[A] @.1)
—— = -k |A|X
Ul i [alx]
Trennung der Variablen und Integration fiihrt zu
(4] [ A]' ‘
J‘ “lo_ —kaj[X]dt' (2.2)
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Mit der Anfangsbedingung [A] = [A]O bei 7, erhilt man:

h{ [[‘ﬂOJ = kaj;[X]dt’ (23)

Unter der Bedingung pseudo-erster Ordnung ([X]>>[4]) ergibt sich fiir z,= 0 in

Gleichung (2.3) der folgende analytische Ausdruck, weil sich dann die Konzentration
[X ] wihrend der Reaktion nur in kaum messbarer Weise verringert und somit als

konstant angesehen wird:

of bl | = 1 e 2.4)

4],

Durch eine Auftragung der linken Seite der Gleichung (2.4) gegen die Zeit t erhdlt man
aus der Geradensteigung, sofern die Konzentration des Reaktanten X bekannt ist, den

gesuchten Geschwindigkeitskoeffizientenk,, .

Experimentell sind bei dieser Art von Messung einige Schwierigkeiten zu {iberwinden.
Die Bestimmung der Konzentration von X ist ein kritischer Punkt. Es muss {iiber
sorgfiltige Kalibrierungsmessungen sichergestellt werden, dass der Fehler klein gehalten

wird, da er direkt auf &k durchschlégt.

Oft ist es nur moglich, die Entstehung eines Produktes und nicht den Verbrauch des
Eduktes A zeitlich zu verfolgen. In diesem Fall kann eine Analyse des Zeitgesetzes zu

einem Ausdruck fiihren, der eine Bestimmung von ., dennoch ermdoglicht (vgl. Kapitel

3.4.4)
Die Relativmethode® umgeht die Probleme der Konzentrationsbestimmung, doch wird
das chemische System durch eine zweite, konkurrierende Reaktion erweitert, was mehr

unerwiinschte Folgereaktionen wie z.B. Radikalkreuzkombinationen mit ins Spiel bringt,

20 Vgl. Hold, M.; Dissertation; S. 22 (2001)
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und man bleibt letztlich von einem absolut bestimmten Wert abhéingig, auf dem das

System relativ gemessener Koeffizienten aufbaut.

2.1.2 Die Arrhenius-Gleichung

Wie von Arrhenius bereits 1889 publiziert, kann die Temperaturabhdngigkeit der
Geschwindigkeitskoeffizienten fiir eine Vielzahl von Reaktionen wie folgt ausgedriickt

werden:

E
k = Aexp| —~ 2.5
p RT (2.5)

R steht hierbei flir die universelle Gaskonstante, T flir die absolute Temperatur. Die als

temperaturunabhénigig angesehenen Parameter A und E, werden zwar experimentell

bestimmt, doch sie lassen sich in einfachen reaktionskinetischen Modellen physikalisch
interpretieren. Fiir den Fall einer unimolekularen Reaktion bezeichnet man A als
Frequenzfaktor, da man einen Zusammenhang mit der Geschwindigkeit herstellen kann,
mit der sich Bindungen in einem Molekiil neu ordnen, die wiederum als
Schwingungsfrequenz (~ 10" s aufgefasst werden kann. In anderen Féllen wird A
praexponentieller Faktor genannt und steht in Verbindung mit StoBfrequenzen der
reagierenden Teilchen in Elementarreaktionen. In allen Féllen ist die Einheit von A somit
auch die Einheit von k*'.

E _bezeichnet man als (experimentelle) Aktivierungsenergie, sie ldsst sich als Maf} fiir

die Energiebarriere der Reaktion interpretieren. Eine Diskussion einer konsistenten

theoretischen Definition von E, findet sich bei Pilling und Seakins™.

Fiir die meisten Reaktionen ldsst sich die Temperaturabhidngigkeit mit zwei Parametern
zufrieden stellend beschreiben, vor allem dann, wenn der erfasste Temperaturbereich
nicht allzu groB ist. Bei manchen Anwendungen in der Verbrennung muss jedoch ein

weiter Temperaturbereich von 500 — 2500 K abgedeckt werden und fiir einige Reaktionen

2 vgl. Griffiths, J.F. Barnard, J.A. Flame and Combustion, S. 21. (1995)
2 Pilling, M. J.; Seakins, P.W.; Reaction Kinetics (1995)
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ist ein modifizierter Arrhenius-Ansatz mit einem dritten Parameter fiir eine addquate

Beschreibung der Temperaturabhédngigkeit erforderlich:

E
k= AT" exp| ——~
p( RT) (2.6)

mit n als Temperaturexponenten. Hier hat 47" die Einheit von k.

Diese Parametrisierung von temperaturabhingigen Geschwindigkeitskoeffizienten ist der
Standard und findet sich in Kompilationen wie der NIST-Datenbank oder Kinetik-
Programmen wie Chemkin® oder dem in dieser Arbeit verwendeten Mechanismus. Der
Sonderfall n = 0 entspricht der urspriinglichen Arrhenius-Gleichung und ist der Regelfall

fiir den in dieser Arbeit vorgestellten (Hochtemperatur-) Mechanismus.

2.1.3 Druckabhingige Reaktionen

Mehr noch als die Beschreibung der Temperaturabhédngigkeit stellt die Beschreibung der
Druckabhéngigkeit ein sehr komplexes Problem dar. Es zeigt sich hier, dass das Konzept
der Elementarreaktion, also die Betrachtung eines einzigen Reaktionsschritts auf
molekularer Ebene, an seine Grenzen stof3t.

Ein erstes einfaches Modell fiir unimolekulare Reaktionen liefert der Lindemann-
Mechanismus (1922)**. Es ist ein zwei Schritt-Mechanismus, der eine , Zeitliicke*

zwischen Kollisionsanregung und Zerfall annimmt:

k
A+M 2 A4 + M — Produkte + M .7
'S '

Aus dem Modell leiten sich zwei Grenzfalle ab:

2 http://www.reactiondesign.com/ps_software.html
2 Vgl. Holbrook, K.A.; Pilling, M. J.; Robertson, S.H. Unimolecular Reactions (1996), S.10
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- Im Hochdruckbereich ist die StoBdesaktivierung von 4"~ wesentlich schneller als
der Zerfall und es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen 4 und 4™ ein. Folglich
ist der Zerfall der geschwindigkeitsbestimmende Schritt und die Geschwindigkeit

der Gesamtreaktion ist druckunabhingig und von erster Ordnung:

ko =k, = 252

uni 0= (2.8)

- Im Niederdruckbereich ist die Anregung von 4 zum aktivierten Komplex 4" der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Die StoBstabilisierung ist in diesem Fall zu
langsam, die Gesamtreaktion somit zweiter Ordnung und es gilt: k£ = k,c,, . Fir
einige Reaktionen, z.B. des H, — O, — Systems, sind fiir bestimmte StoBpartner
(M = H, Ny, Ar) die Geschwindigkeitskoeffzienten fiir niedrige Driicke (k)
bekannt. Die Wirksamkeit des StoBpartners M in einer Reaktion wird anhand der

StoBeffektivititen 7 M,,.beriicksichtigt% S

Spezies H,O (0)} N, Ar CO CO,

M 6.5 0.4 04 | 035 | 075 1,5

Die Konzentration c,, des StoBpartners berechnet sich dann aus der Summe der

StoBeffektivititen eines Stoffes multipliziert mit der jeweiligen Konzentration

N,
Cvy = ZUM,I- ¢ (2.9)
i=1

Zwischen den Extremfillen existiert ein Ubergangsbereich, ,,Fall-Off-Bereich®, der von
der Natur des betrachteten Molekiils abhdngt. Fiir kleine Molekiile liegt er bei hoheren
Driicken und ist breiter ausgeprégt als fiir vielatomige Teilchen. Gerade dieser Fall-Off-

Bereich wird durch den einfachen Lindemann-Ansatz nicht korrekt wiedergegeben. Eine
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korrekte Beschreibung liefert erst die Theorie der unimolekularen Reaktionen, welche die

unterschiedlichen Anregungsmoden des aktivierten komplexes 4" beriicksichtigt.

Einige druckabhédngige Reaktionen des Knallgas- oder CO-CO,-Systems sowie Cl-
Reaktionen wurden mit dem Lindemann-Formalismus fiir den Niederdruckbereich
beschrieben, da fiir sie der Fall-Off-Bereich bei Driicken beginnt, die in den
Experimenten zur Validierung des in dieser Arbeit vorgestellten Mechanismus nicht

erreicht wurden.

Fiir die anderen druckabhingigen Reaktionen wurden die folgenden zwei Verfahren zur

Berechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten verwendet:

26,27

Der von Troe entwickelte Formalismus stellt einen modifizierten Lindemann-

Hinshelwood-Ansatz dar und hat die folgende Form:

_ kok., [M] (2.10)
ko [M|+ko™ >
b an
ky, = A, T exp 27 | (2.11)
k AT Ea. 2.12
= * eX .

F ist eine Verbreiterungsfaktor, der die Form des Ubergangsbereich bestimmt. Mit F =1

folgt der einfache Lindemann-Hinshelwood-Ansatz. Die Berechnung von F ergibt sich:

Fcent
logF = ; { log P +c }2 (2.13)
+ n—d(logP.+c) )

wobel

* Warnatz, J. (1984)
% Troe, J. (1983)
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p_kolM] 2.14)

g K
¢ =-04-0,67logF,,,, (2.15)
n = 0,75 -127logF,,,, (2.16)
d = 0,14 (2.17)

mit

T T T
F__=(l—-a)ex — |+ aexp| —— | + aexp| —— |. 2.18

Die beiden ersten Summanden in Gleichung (2.18) sind unter atmosphérischen
Bedingungen relevant, wohingegen der letzte Term nur bei hohen Temperaturen
Bedeutung erlangt. Sdmtliche Parameter der o.g. Gleichungen sind reaktionsspezifisch
und fiir verschiedene Reaktionen in den Berichten der ,,Commission of European
Communities“ (CEC) tabelliert™*’.

Im aktuellen Mechanismus wurde im C1-C4 Grundmechanismus fiir eine und im RuBteil
fiir eine Vielzahl von Reaktionen die druckabhingigen Geschwindigkeitskoeffizienten
nach dem Troe-Formalismus berechnet.

Als zweites Verfahren zur Berechnung druckabhéngiger Geschwindigkeitskoeffizienten

wurde das quantenmechanisches Kassel-Modell verwendet™. Danach gilt:

K _ (I_O‘S)Zw: a’ (p+s—-1)/[pls -]

k. Sl tpem(prs-0)/pemes—tp] &

mit p=n-mm=E_/hv,a= exp(—h17/kT), A, und E_ Arrhenius-Parameter des

Geschwindigkeitskoeffizienten k, bei hohem Druck, sowie v als geometrischem Mittel

" Gilbert, R.G.; Luther, K.; Troe, J. (1983)
8 Baulch et al. (1992)

¥ Baulch et al. (1994)

3% Holbrook et al.; S. 33 ff. (1996)
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der s Schwingungsfrequenzen des dissoziierenden Molekiils. Der Term £k [M ] ist

coll
gegeben durch:

kcoll [M] = ﬂ’Z’ (220)
wobei die StoBeffektivitit A zum Anpassen der berechneten an die gemessenen

Geschwindigkeitskoeffizienten dient. Unter der Annahme eines Lenard-Jones-Potentials

gilt fiir die Stof3zahl Z :

0,5 0,5
Z = 2,078N, nc> 8kT ) [ 2 (2.21)
T kT

mit der intermolekularen Potentialtiefe ¢, dem Molekiilldurchmesser o, der reduzierten

Masse u des aktivierten StoBkomplexes und der Avogadro Zahl N .

2.1.4 Bildungsgeschwindigkeit

Allgemein lédsst sich ein Reaktionsmechanismus aus R Elementarreaktionen und Nj

enthaltenden Spezies darstellen durch das Gleichungssystem®'?

Ny N,
dSvif oy > dviP 2 (r=1..R) (2.22)
i=1 P

mit dem Stoffsymbol y, fiir die chemische Spezies in der Reaktion r.

Die Bildungsgeschwindigkeit der Spezies 1, @, = (%)w berechnet sich dann als

R R

i (E)

o, = S0 vk T e (2.23)
r=1 i=1

wobei die Konzentration ¢, gegeben ist durch

e = PV
" RT 3 (2.24)

iM;

Siehe hierzu auch Kap.2.2.6

31 Warnatz, J; Maas, U.; Dibble, R.W. (1997)
32 MauB, F. (1996)
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2.1.5 Riickreaktionen

Befindet sich eine chemische Reaktion r im thermodynamischen Gleichgewicht, so sind
Hin-, bzw. Riickreaktion gleich schnell. Dieses Prinzip der mikroskopischen

Reversibilitdit nutzt man zur Bestimmung der Geschwindigkeitskoeffizienten der

Riickreaktion (k; 1) aus denen der Hinreaktion (kr ). Es gilt

kN(T) = k(7) :

(2.25)

Die Gleichgewichtskonstante K (T ) erhdlt man aus der Definitionsgleichung fiir

K, (T') und ihrer thermodynamischen Identitit:

0 N2 )
_ p i=1 . A (_;ro
Kcr (T) = Kpr (T)(Ej mit KP, (T) = eXp|:— IZT :| (2.26)

wobei A,G" die molare freie Reaktionsenthalpie bei Standardbedingungen darstellt.

Im Falle unzureichend bekannter thermodynamischer Daten der an der Reaktion
beteiligten Spezies finden die auf diese Weise berechneten
Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreaktionen keine Anwendung. Hier greift man
auf experimentell bestimmte Geschwindigkeitskoeffizienten fiir Hin- und Riickreaktion

zurick.
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2.2 Modellierung
2.2.1 Die allgemeinen Erhaltungsgleichungen

Eine mathematische Modellierung chemisch reaktiver Stromung wird durch die Losung
der dem System zugrunde liegenden Erhaltungsgleichungen ermdglicht™. Diese sog.

Navier-Stokes-Gleichungen beschreiben die

- die Erhaltung der Gesamtmasse
- die Erhaltung der Speziesmassen
- die Erhaltung der Energie und

- die Erhaltung des Impulses

Sie werden im Folgenden kurz makroskopisch entwickelt. Die Darstellung basiert zu
groBen Teilen auf den Arbeiten von Warnatz und Karbach®, MauB*® und Nilsson®®. Aus
den allgemeinen Erhaltungsgleichungen werden die speziellen fiir die in dieser Arbeit

untersuchten Verbrennungssysteme abgeleitet.

Betrachtet man ein beliebig geformtes Volumenelement Q mit der Oberfliche €2 im 3-
dimensionalen Raum, so ldsst sich eine extensive GroBe F(f) zu einem gegebenen
Zeitpunkt t durch Integration ihrer zugehdrigen Dichteverteilung (7, t) = dF /dV (r =
Ortsvektor, dV = differentielles Volumenelement) iiber das gesamte Volumenelement Q

darstellen als

F@)=| fF.0av @27

33 Warnatz, J; Maas, U.; Dibble, R.W. (1997)
3 Karbach, V.; Diplomarbeit (1997)

33 MauB, F. Dissertation (1996)

36 Nilsson, D.; Dissertation (2001)
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Eine Anderung einer extensiven GroBe F(t) kann im zugrunde liegenden Modell durch

drei verschieden Prozesse erfolgen:

1. Anderung durch einen Fluss ﬁfﬁdS durch die Oberflidche 6€2 des
Volumenelementes (bedingt z.B. durch Diffusion, Wéarmeleitung, Reibungskrifte,
Konvektion usw.), wobei #n den Normalenvektor zur Oberflache, dS ein
differentielles Oberflichenelement und die Stromdichte Cf)f die Menge F, die pro
Zeit- und Oberfldcheneinheit flie3t, beschreibt.

2. Anderung durch einen Quellterm gr (z.B. durch chemische Reaktion) im inneren
des Volumenelementes

3. Anderung der Fernwirkung s (z.B. durch Wirmestrahlung und Gravitation) von

aullerhalb in das Innere des Volumenelementes Q

Die zeitliche Anderung der betrachteten GroBe F

oF oF
= j v (2.28)

ot

lisst sich durch Integration des Flusses iiber die gesamte Oberfliche 6€2 und Integration
der Quellterme und Fernwirkungen iiber das gesamte Volumenelement € berechnen:

jﬂdV+jci’>fﬁdS = [q,av +[s,av e
Qat o0Q Q Q

Unter Verwendung des GauB'schen Integralsatzes®’ lasst sich das Oberflichenintegral fiir
die Anderung der GroBe F in Folge des Flusses Qfﬁ durch ein Volumenintegral

ersetzen:

37 Forster, O.; Analysis 3 (1996)
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I(_Iif ndS = J‘dlvc_f)f dV (2.30)
Q

oQ

Fiihrt man nach dem Einsetzten von Gleichung (2.30) in Gleichung (2.29) den
Grenziibergang O — 0 durch, so erhdlt man fiir ein betrachtetes infinitesimal kleines

Volumenelement

of

EerivCT)f =q,+s,; 2.31)

Im Folgenden werden aus dieser allgemeinen Gleichung die Bilanzgleichungen fiir Masse

Energie und Impuls hergeleitet.

2.2.1.1 Erhaltung der Gesamtmasse

Betrachtet man die Gesamtmasse des Systems (F = m), so folgt

mit p = Massendichte und v = Geschwindigkeit. Da sich die Gesamtmasse nicht éndert,

treten weder Quell- noch Fernwirkungsterme auf (qm = 0, s,m = 0). Somit geht Gleichung

(2.31) liber in

9P 4 div(p¥) = 0
ot (2.32)

mit p = Dichte, t = Zeit und v = Geschwindigkeit, der sog. Massenerhaltungsgleichung

bzw. Kontinuititsgleichung
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2.2.1.2 Erhaltung der Speziesmassen

Ebenso wie fiir die Gesamtmasse gilt fiir die Massen der im Reaktionssystem
vorhandenen Spezies eine Erhaltungsgleichung. Hier ist die Dichte f, gegeben durch die
partielle Teilchendichte p; der jeweiligen Spezies. Die Stromdichte @, setzt sich aus

einem konvektiven und einem diffusiven Anteil zusammen. Im Gegensatz zur
Erhaltungsgleichung fiir die Gesamtmasse tritt ein zusétzlicher Quellterm auf, da sich
durch chemische Reaktionen die Teilchenmassen dndern konnen. Fernwirkungen treten

dagegen keine auf. Danach erhilt man die folgenden Zuordnungen.

Jo, =P = WP,

ﬁ)mi = p, (\7+\7,.D) ,

qmi = Mid)i’
S, =0
mit w, = Massenbruch, v = mittlere Stromungsgeschwindigkeit, v” =

Diffusionsgeschwindigkeit der Teilchensorte i relativ zur Geschwindigkeit des

Massenschwerpunktes, @, = Bildungsgeschwindigkeit der Spezies i (molare Skala) und

M; = molare Masse der Teilchensorte i. Definiert man die Diffusionsstromdichte

J, = p,v”, so ergibt sich als Erhaltungsgleichung fiir die Speziesmassen [15, 54]:

% + div(p V) + divj, = M, (2.33)

2.2.1.3 Erhaltung des Impulses

Betrachtet man den Impuls p =mv , so ist die Dichte f; durch die Impulsdichte
pv bestimmt. Die Impulsstromdichte @ 5 setzt sich aus einem konvektiven pv ® v und

einem auf Druck- und Reibungskriften beruhenden Anteil p, der die Impulsinderung
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beschreibt, zusammen. Wéhrend kein Quellterm g ; auftritt, muss als Fernwirkung die

Gravitation g einbezogen werden. Somit gelten

fp = pv
O, = pv®v

q; = 0

S5 = pg

wobei p den Drucktensor und ® das dyadische Produkt zweier Vektoren darstellen.
Durch Einsetzen dieser Beitrdge in Gleichung (2.31) ergibt sich die

Impulserhaltungsgleichung

a(g’t") + div(pv®V) + divh = pg 234

2.2.1.4 Erhaltung der Energie
Durch eine getrennte Betrachtung der potentiellen, der kinetischen und der

Gesamtenergie ldsst sich eine Erhaltungsgleichung fiir die innere Energie herleiten. Es

gelten:
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Dabei stellt e die spezifische Gesamtenergie dar. Demgemél setzt sich die Energiestrom-

dichte éeaus einem konvektiven Anteil pev, einem durch Druck und Reibungskrifte
bedingten Anteil pv und der Wiarmestromdichte ]q zusammen. Ein Quellterm g, tritt

nicht auf, dagegen findet sich als Fernwirkung die Strahlung ¢, .

Unter Beriicksichtigung der aus der Dichte der inneren (pu), kinetischen %|\7|2 und

potentiellen (-grad G) Energie bestehen Gesamtenergiedichte f,

2

f. = pe=pu+tpG+iply

’ (2.35)
mit G = zeitunabhidngiges Potential und g = - grad G, resultiert die
Energieerhaltungsgleichung der spezifischen inneren Energie u :

0 pu di o~ = = d -
5 +div(puv+j,)+ p:gradv =gq,. (2.36)

wobei : die doppelte Verjiingung zweier Tensoren bezeichnet. Hieraus gewinnt man unter
Beriicksichtigung der Beziechung ph = pu + p die Erhaltungsgleichung fiir die
spezifische Enthalpie h:

aapth ) a;_,; +div(pih)+ j,) + p: grad v — div(p¥) = g,.

(2.37)

Im Folgenden sollen die Erhaltungsgleichungen fiir die Gesamtmasse (2.32), der
Speziesmassen (2.33) und der Energie (2.37) auf die dem Modellierungsteil dieser Arbeit

zugrunde liegenden Verbrennungssysteme angewandt werden.
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2.2.2 Homogene Reaktionssysteme

Viele instationdre Verbrennungsprozesse lassen sich in guter Ndherung als rdumlich
homogen betrachten und als solche auch mathematisch modellieren. Dazu gehoren die
Selbstziindung von Gasgemischen im Stowellenrohr, die Verbrennung in einem idealen
Riihrreaktor oder die Ziindung in Verdichtungsmaschinen. In solchen homogenen
Systemen treten keine Konzentrations-, Druck-, bzw. Temperaturgradienten auf, und
somit auch keine Transportphdnomene (wie z.B. Diffusion, Konvektion, oder
Wirmeleitung). Dies stellt fiir die Modellierung eine erhebliche Vereinfachung dar, da
sich aus dem partiellen Differentialgleichungssystem ein  gewohnliches

Differentialgleichungssystem ergibt™. Weitere Vereinfachungen sind

- die Giiltigkeit des idealen Gasgesetzes und

- die Vernachlédssigung von Strahlungsphdnomenen.

2.2.2.1 Erhaltungsgleichungen nulldimensionaler Systeme

Aus den im Kapitel 2.1. hergeleiteten Erhaltungsgleichungen lassen sich die bendtigten

Gleichungen durch Anpassen an das nulldimensionale System gewinnen :

1. Erhaltung der Gesamtmasse:
Die Kontinuitétsgleichung (2.32) wird durch eine Differentialgleichung ersetzt, welche

die zeitlich konstante Masse beschreibt,

om _ d(pV) _
ot ot

0. (2.38)

3% Maas, U. (1996)
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2. Erhaltung der Speziesmassen

Aus Gleichung (2.33) erhdlt man

op.,
~ =M w,
ot i (2.39)
Daraus folgt mit p,=p-w,
ow, _ M, o (2.40)
ot o

3. Erhaltung der Energie
Mit den thermodynamischen Beziehungen 4 = ZWihi und dh, = ¢, dT geht Gleichung

(2.37) iiber in

or 1 a_p"_LzhiMid)i ~ 0 (2.41)
oo pC, o pC,

4. Ideales Gasgesetz

pV = nRT (2.42)

2.2.3 Eindimensionale Systeme

Betrachtet man Verbrennungsprozesse die sich nicht homogen verhalten, so sind neben
der Zeit- auch Ortsabhingigkeit der chemischen und physikalischen GroBen zu
beriicksichtigen. Ein typisches Beispiel hierfiir sind laminare flache Vormischflamen. Bei
ausreichender GroBe der Flamme sind mogliche Randeffekte vernachlissigbar, und es
bildet sich eine ebene Flammenfront aus, in der keine radialen Gradienten auftreten. Ein

solches System ldsst sich in guter Ndherung als eindimensional betrachten und
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mathematisch modellieren®®. Hierbei treten molekulare Transportterme (z.B. Wérme-
leitung, Diffusion, Reibung) auf, welche die Simulation durch ihre Wechselwirkung mit
den Termen, die die chemischen Reaktionen beschreiben, komplizieren. Durch die
folgenden Vereinfachungen ldsst sich das die Komplexitit etwas reduzieren:
- Es gilt das ideale Gasgesetz.
- Externe Krifte (z.B. Gravitation) werden vernachléssigt.
- Wirmefliisse aufgrund von Strahlung treten nicht auf.
- Die kinetische Energie des Gasflusses wird vernachléssigt.
- Die Flamme ist stationir, d.h. es finden keine zeitlichen Anderungen statt.
- Der Druck in der Flammenfront bleibt konstant (Viskositit wird nicht
beriicksichtigt).
- Diffusion, die von einem Druckgradienten verursacht wird, ist vernachléssigbar.
- Das System ist kontinuierlich, d.h. die mittlere freie Wegliange der Spezies ist
klein gegeniiber der Flammendicke.

- Es herrscht lokales thermisches Gleichgewicht.

2.2.3.1 Eindimensionale Erhaltungsgleichungen

Die bendtigten FErhaltungsgleichungen werden wieder aus den in Kapitel 2.2.1
eingefiihrten Gleichungen durch Anpassen an die eindimensionale Geometrie abgeleitet.
Aufgrund der Stationaritdtsannahme verschwinden alle Terme mit partiellen Ableitungen

nach der Zeit:

1. Erhaltung der Gesamtmasse:

Aus Gleichung (2.32) folgt die Kontinuititsgleichung

o) _
0z

(2.43)

2. Erhaltung der Speziesmassen

3% Warnatz, J. (1981)



Physikalisch-chemische Grundlagen 27

Gleichung (2.33) geht iiber in

o(p. . :

—('O’v) + Ji M. o, (2.44)
0z 0z

Mit p, = pw, und unter Beriicksichtigung der Kontinuititsgleichung (2.43) ergibt sich

ow, ow, ], :
-+ -+ = = M.,
o 0z o oz Oz o (2:45)

3. Die Impulserhaltung wird durch p = py wiedergegeben.

4. Energieerhaltung
Formt man die Energieerhaltungsgleichung fiir die spezifische Enthalpie (2.37) um und

setzt man die Warmekapazitit des Gemisches bei konstantem Druck und dessen

Py
Warmeleitfahigkeit A ein| Subst. oh = %-a—T=c -8—T, ﬁ=g(ﬂa—Tj , so erhalt
0z oI 6z " 6z 0z 0z\ oz

man eine Differentialgleichung fiir die Erhaltung der Energie, die auch die Temperatur T

bestimmt:

oT 0 oT oT : .
pve, E = g(igj - gZ]iCpi - ZhiMia)i (2.46)
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2.2.4 Methoden zur Analyse von Reaktionsmechanismen

Die Komplexitit detaillierter =~ Reaktionsmechanismen zur  Oxidation  von
Kohlenwasserstoffen erfordert analytische Hilfsmittel, um deren innere Struktur erfassen
zu konnen. Es gibt eine Vielzahl analytisch-numerischer Methoden, mehr und weniger
anspruchsvolle, die diesem Zweck dienen. Solange man nicht auf die Reduktion oder
Generierung von Reaktionsmechanismen abzielt, stehen mit der Sensitivitits- und
Reaktionsflussanalyse relativ elementare, aber sehr effektive Methoden zur Verfligung,

die im Folgenden beschrieben werden.

2.2.4.1 Sensitivitatsanalyse
Ein chemisch-physikalisches Modell z.B. das einer stationdren, vorgemischten Flamme,
beschreibt die verschiedenen abhédngigen Variablen ]7 = (T ,MI,....,Mn,...) , wie z.B.

Spezieskonzentrationen als Funktionen von unabhéngigen Variablen wie dem Ort und
den Modellparametern. Wichtige Modellparameter sind z.B. die thermodynamischen
Daten und die reaktionskinetischen Parameter.

Der Sensitivititsanalyse liegt ein einfaches Konzept zugrunde: Man mochte die
Auswirkungen quantifizieren, die Anderungen von Modellparametern auf eine bestimmte
abhingige Variable haben. Die ersten partiellen Ableitungen der abhangigen Gréf3e nach

den Modellparametern p = (pl,..., pn) ndhern mit einer Genauigkeit ,,von erster

Ordnung* dieser Anderungen. Dieser Zusammenhang fiihrt zur Definition der Sensitivitit,

wobei zwischen absoluten und relativen Sensitivitdten unterschieden wird:

g -9 b SUD _p; o _0Olnf
Ji>p; apj . Jisp; f; apj 8lnpj (2.47)

Im Besonderen lassen sich aus ihnen sowohl fiir stationdre als auch fiir instationédre
Verbrennungsmodelle die Elementarreaktionen des Reaktionsmechanismus identifizieren,
die fiir die Verbrennungsgeschwindigkeit oder fiir die Konzentrationen bestimmter

Spezies bestimmend sind.
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Fiir den Fall der stationdren Flamme kann man z.B. im Brennerabstand des
Konzentrationsmaxiums einer Spezies die Sensitivititen der Geschwindigkeits-
koeffizienten der verschiedenen Reaktionen betrachten. Die Reaktion mit der grofiten
relativen Sensitivitit bewirkt die grofte Verdnderung der Spezieskonzentration, wenn
man ihren Koeffizienten variiert. Es ist hier zu beachten, dass sich aufgrund der linearen
Néherung die Reihenfolge der sensitivsten Reaktionen verschieben kann, wenn man
einen Koeffizienten deutlich, z.B. um eine Groenordnung veréndert.

Experimentell bestimmte Flammengeschwindigkeiten und Spezieskonzentrationsprofile
sind harte Testfdlle fiir die Validierung eines Reaktionsmechanismus. Mit der
Sensitivitdtsanalyse steht hier ein starkes Werkzeug zur Analyse und Weiterentwicklung
der Mechanismen zur Verfligung, das dariiber hinaus zu einem besseren Verstiandnis der

chemischen Vorgénge beitrigt.

2.2.4.2 Reaktionsflussanalyse

Die Reaktionsflussanalyse ist eine Methode, die es ermoglicht, die Reaktionswege eines
Mechanismus zu verfolgen. Mit ihrer Hilfe lassen sich die Hauptreaktionswege
identifizieren, die eine statische Beschreibung des Verbrennungssystems ermoglichen.
Bei der Reduktion von Mechanismen stellen Spezies, die nur in Wegen mit geringen
Fliisssen auftreten, aussichtsreiche ,,Streichkandidaten dar. Aber erst eine
Sensitivitdtsanalyse kann sicherstellen, dass sie nicht grofen Einfluss auf wichtige
Parameter wie z.B. Flammengeschwindigkeit oder Ziindverzugszeit haben.

In der Reaktionsflussanalyse wird der Fluss einer bestimmten Atomsorte wie C, H oder O
zwischen zwei Spezies berechnet. Fiir die Atomsorte a und Reaktanten i und j l4sst sich
der Fluss wie folgt beschreiben®’:

N

I

a a_.nmn a_./
k=1

wobei N; die Menge von irreversiblen Reaktionen, {iber die summiert wird, r, die

Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion k, n/,n; die Anzahl von Atomen a in den

4 Nilsson, D. (2001)
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Spezies i und j und v;,v’, die stochiometrischen Koeffizienten der Spezies

1und j in der Reaktion k bezeichnen.
Dieser absolute Fluss bietet oft erst im Verhéltnis zum Gesamtfluss zu oder von einer

Spezies eine verwertbare Information. Aus diesem Grund werden die folgenden zwei

normierten Flussparameter eingefiihrt: f;* ist der Fluss des Atoms a bei der Bildung von

Spezies i aus Spezies j relativ zur Gesamtbildung von i, c;; ist der Fluss des Atoms a

beim Verbrauch von Spezies i zu Spezies j relativ zum Gesamtverbrauch von i,

ZN’ rv oy
o o el KV ik (2.49)
ij o Nr 14
Zk:lvl’k

N, v onon!
k=1 rkvjkvik An}l

i N,
k=1

, (2.50)
Vik

mit 1, als Reaktionsgeschwindigkeit, v ,v’, als stochiometrische Koeffizienten der
Edukte und Produkte von Reaktion k. Die Anzahl der Atome n; wird normiert mit der
Gesamtzahl der in Reaktion k iiberfilhrten Atome a, An, = Zil vin,.

Diese beiden normierten Fliisse nehmen nun Werte zwischen 0 und 1 an, die dem

Flussanteil von bzw. nach Spezies i beziiglich Spezies j entsprechen.

In Kapitel 6.3 findet sich als Ergebnis einer Reaktionsflussanalyse ein Schema fiir den

Reaktionsfluss in einer Methanflamme. (Abb. 89, S.222)
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2.2.5 Thermodynamische Grofien

Die spezifische Enthalpie und die spezifische Entropie der Mischung sind durch
h = Zwihi und ST zwisi
i i

gegeben. Zustandsidnderungen bzgl. der Komponente i werden durch die totalen

Differentiale bestimmt:

dh, = oh, dT + on, dp
oT op ’

ds = Sc) ar | S g
oT op '

p

Fiir ideale Gase gelten die folgenden partiellen Differentiale:

oh, | _ 0 Oh, _ os; | _ S os; | _ 1
op ), ’ oT - S op ), T \op . pT

(2.51)

(2.52)

(2.53)

(2.54)

mit ¢, als der spezifischen Wérmekapazitit der Komponente i. Man erkennt, dass die

spezifische Enthalpie idealer Gase druckunabhingig ist.

Fiihrt man die Definition von Standardbedingungen ein (iiblicherweise: 7°= 298.15 K

und p° =10’ Pa) ein, so lassen sich Absolutwerte fiir die partielle spezifische Enthalpie

h,und Entropie s, berechnen:
T
0
h(T) = 1" + j c, (T"dT'
TO

T c (T') Pi R
s,(T.p) = 5Py + [22dT" — [——dp.
i,T I'[) T };[)le

(2.55)

(2.56)
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Fiir die numerische Simulation kénnte man die in den JANAF-Tabellen*' aufgelisteten
thermodynamischen Grofen fiir alle Zustéinde in riesigen Datentabellen einlesen. Das ist

jedoch Speicher und Rechenzeit raubend. Deshalb werden die thermodynamischen Daten

iiber Polynomsétze gendhert. Hierbei wird die molare Wiarmekapazitét C;v (T) als

Polynom 4. Grades dargestellt**:
0
Cpi (T)

=a, +a,T +a,T° +aT" +aT" (2.57)

Nimmt man noch zwei weitere Koeffizienten fiir die spezifischen molaren
Standardenthalpien und —entropien hinzu, a,-R = H (298 K)und ,a,-R = S (298 K) so
lassen sich wie in den Integralen (2.55) und (2.56) fiir die partiellen GroBen die molaren
Enthalpien und Entropien berechnen.

Um einen groflen Temperaturbereich beschreiben zu konnen, verwendet man zwei
unterschiedliche Datensitze fiir niedrige (T < 1000 K) und hohe (T > 1000 K)
Temperaturen. Dabei muss darauf geachtet werden, dass bei dem Wechsel der beiden

Datensitze die Stetigkeit bzgl. der Temperaturabhingigkeit der Zustandsgrélen C,, H

und S gegeben ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde im Wesentlichen der thermodynamische Datensatz der
SANDIA-National-Labaratories in Livermore/USA verwendet. Fiir die Erweiterung des
Mechanismus auf rulende Flammen wurden Spezies und Reaktionen auf der Basis des
Frenklach / Wang RuBmechanismus* hinzugenommen. Dieser Mechanismus ist der am
weitesten verbreitete und umfangreichsten validierte RuBmechanismus. Fiir die
erginzenden, in der RuBbildung besonders relevanten Spezies, wurde deshalb auf die

thermodynamischen Daten dieses Mechanismus zuriickgegriffen.

! Chase et al. (1985)
*2 Maas, U.; Warnatz, J.; Dibble, R.W. (1997)
* Frenklach, M.; Wang, H. (1997)
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2.2.6 Molekulare Transportprozesse und chemischer Quellterm

Die Transportkoeffizienten werden analog zu Hirschfelder und Curtis* bestimmt.

Danach wird fur ein eindimensionales Problem der Diffusionsstrom durch

Vp, = ——— (2.58)

angegeben. Hierbei kann der mischungsgewichtete Diffusionskoeffizient D; aus den

bindren Diffusionskoeffizienten D;; wie folgt berechnet werden:

Z T (2.59)
=Li#iD.

mit w; als Massenanteil der Komponente i. Bei Spezies mit geringer Molmasse wird

zusitzlich der Diffusionsstrom auf Grund von Temperaturgradienten beriicksichtigt:

Do
X; T ox

(2.60)

Vri =

wobei D/ der Koeffizient der Thermodiffusion ist. Die Nebenbedingungen fiir den
Diffusionsstrom Zin;Yivi =0 wird durch die Einfiihrung eines massengewichteten

Korrekturterms v, erfiilllt. Damit lautet die vollstindige Formulierung des

Diffusionsstroms:

Vi = Vp; T Vp; T Ve, (2.61)

1

* Hirschfelder, J.O.; Curtis, C.F. (1949)
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Die Wirmeleitfahigkeit und die dynamische Viskositit des Gemisches werden aus den

Wirmeleitfahigkeiten bzw. den Viskositéten der einzelnen Spezies berechnet

-1

— i){,@ + Z% (2.62)
i=1 )
-1
_ L inﬂi n Z£ (2.63)
i=1 H; '

Der chemische Quellterm wird aus der Stochiometrie der chemischen Elementar-

reaktionen berechnet:

Allgemein lésst sich wie bereits in Kapitel 2.1.4 beschrieben ein Reaktionsmechanismus
aus R Elementarreaktionen und ng enthaltenden Spezies darstellen durch das

Gleichungssystem
Z "y ZV(P) r=1,..,R) (2.64)

mit dem Stoffsymbol y, fiir die chemische Spezies in der Reaktion r.

Die Bildungsgeschwindigkeit der Spezies i, @, = ([;—ct)r , berechnet sich dann als

ZR:( Ok, Te, (2.65)

r=1 i=1

wobei die Konzentration ¢, gegeben ist durch

c = P
RT Z,% (2.66)

und die Reaktionsgeschwindigkeiten &, iiber die Arrheniussche Gleichung
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E .
kir - AirTnir eXp o0 (267)
RT

bestimmt werden. Der Frequenzfaktor A, der priexponentielle Temperaturexponent und
die Aktivierungsenergie E, der einzelnen Elementarreaktionen werden in Kapitel 2.1.2

genauer beschrieben.

2.2.7 Stochiometrie

Eine der wichtigsten Grofen zur Charakterisierung des Verbrennungssystems ist das
Brennstoff / Luft-Verhiltnis ®. Es wird Bezug genommen auf die Gesamtreaktion
Brennstoff + Sauerstoff zu Kohlendioxid und Wasser. Werte von @ >1 bedeuten
Brennstoffiiberschuss, Werte von ® <1 Luft- bzw. Sauerstoffiiberschuss. @ ist hierbei

wie folgt definiert:

o xp/x,
e = i (2.68)

mit x,,x, als Stoffmengenanteile von Brennstoff und Sauerstoff der Mischung und

xy X, als die entsprechenden Stoffmengenanteile einer stochiometrischen Mischung.
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2.3 Fourier-Transformierte-IR-Spektroskopie

2.3.1 Mathematische Grundlagen

Fouriersynthese

Die in diesem Kapitel verwendeten Formeln aus der Fourier-Analysis sind dem Buch von

4
James™ entnommen.

Es ist tiblich in der Mathematik neue Funktionen aus Linearkombination von Funktionen
eines bestimmten Typs zu erzeugen. Ein Beispiel ist die Linearkombination oder, in der
physikalischen Sprache formuliert, die Uberlagerung unendlich vieler Sinus- und
Cosinus-Funktionen, deren Periodenldngen Bruchteile einer Grundperiodenlédnge ist.
Dieser Prozess wird als Fourier-Synthese und die erhaltene Reihe als Fourier-Reihe

bezeichnet.

Sei vy die zur Grundperiodenlidnge T, zugehorige Grundfrequenz. Nun lésst sich die auf
dieser Frequenz aufbauende Fouriersynthese wie folgt in der Reihendarstellung

beschreiben:

F(t) = i A cos2zvynt + B, sin 2zv nt (2.69)
Die Variable t als Argument steht in den meisten physikalischen Anwendungen fiir die
Zeit, A, und B, sind Amplituden der die Fourier-Reihe konstituierenden Sinus- und
Cosinus-Schwingungen. Die physikalisch geprigten Begriffe Zeit und Schwingungen
wecken bekannte Vorstellungen und erleichtern die Veranschaulichung der Fourier-
Analysis. So ist das klassische Beispiel fiir eine Fouriersynthese die Erzeugung der
Klangfarbe eines Instrumentes. Die Frequenz der Grundschwingung des Tons wird als
Tonhohe, z.B. 440 Hz fiir den Kammerton a, und das charakteristische Profil der
Obertone als Klangfarbe wahrgenommen. Auf zwei Weisen ldsst sich nun der Klang des

Instruments physikalisch darstellen:

* James, A student guide to Fourier transforms (1995)
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Die Schwingung wird tiiber den Druck als Funktion der Zeit beschrieben, die
Abweichungen der Schwingung von der reinen Sinusform geben dem Ton seine spezielle
Farbe. Abbildung 3 zeigt dies fiir den Kammerton a, der mit 2 Obertonen ,,gefdrbt®

wurde.

In der anderen Darstellung werden die Amplituden der Oberton-Schwingungen als
Funktion der Frequenz beschrieben, die Amplitudenpeaks treten jeweils bei Vielfachen
der Grundtonfrequenz auf. In Abbildung 4 sind der Peak des Grundtons bei vy und die der

beiden Obertone bei v =2 vy und 5 vg zu erkennen.

2

Druck

-2 t } t } t } t } t } t
-0,003 -0,002 -0,001 0,000 0,001 0,002 0,003
Zeit [s]

Abbildung 3, Die Schwingungsdarstellung des Kammertons a, vj= 440 Hz, mit zwei Oberténen bei 2v)
und 5v, als Schwingung

1,0 |

0,8 .
3 06+ .
2
=
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<
0,4 .
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Frequenz (Hz)
Abbildung 4, Frequenzspektrum des Kammertons a, vo= 440 Hz, mit zwei Obertonen
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Die Fouriertransformation leistet nun die Uberfiihrung dieser beiden Darstellungen
ineinander. Das Frequenzspektrum F(v) des Tons ist die Fouriertransformierte seiner
Darstellung als Schwingung F(t) und umgekehrt. Der mathematische Hintergrund soll im
Folgenden erldutert werden, dazu wird zuerst der Weg von der Schwingung zum

Frequenzspektrum iiber die Fourieranalyse gezeigt.
Fourieranalyse

Der zur Fouriersynthese inverse Prozess ist die Fourieranalyse einer Schwingung. Die
Orthogonalitdt der Sinus- und Cosinus-Funktion ist der Schliissel dazu: Fiir die

Grundfrequenz v und ihre Schwingungsdauer Ty = 271t / v, gilt:

T()

Icos(2 v nt) cos(2 v mt)dt = O fiir m,ne Z,m # n (2.70)
t=0
T,
: - . 2.71)
Icos(2 v nt) sin(2 tv ,mt)dt = O fiir alle m,n e Z
t=0
T,
aF . , (2.72)
Is1n(2 nvnt) sin(2 tv ymt)dt = Ofirm,ne Z,m # n
t=0

Nur die Integrale (2.70), (2.72) besitzen den Wert 1 / 2v, fiir m = n. Integriert man von 0
bis Ty die Fourierreihe F(t) (2.69) multipliziert mit 2vysin(2vont), so erhdlt man nach
(2.70) A, und entsprechend B, bei Multiplikation mit 2vycos(2nv) nach (2.72), da die
Integrale aller anderen Summanden verschwinden. Die Koeffizienten der Fourierreihe

lassen sich also aus den entsprechenden Integralen gewinnen.

Die Fouriertransformation

Zur Beschreibung beliebiger Gerdusche ist ein kontinuierliches Band von Frequenzen
erforderlich, bei der Fouriersynthese geht vy gegen 0 und die Summation in (2.69) in eine

Integration iiber:
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F(t)= I@A(v)oos(zﬂv Odv +B()sin27v Hdv @73)

Durch Linearkombination von Sinus- und Cosinusfunktion gleicher Frequenz v lésst sich
eine Cosinusfunktion mit beliebiger Amplitude und Phasenverschiebung ¢(v) darstellen,

der Integralausdruck lautet dann:
F(t)= jA(V)COS(Zﬂ'V t+g(v)dv (2.74)

Es ist nur ein Spezialfall bei der Uberlagerung von Schwingungen, dass sie sich alle in
derselben Phase befinden. Eine kompakte Darstellung der Linearkombination von Sinus-

und Cosinusfunktion ergibt sich aus der Eulerschen-Formel und F(t) hat dann die Form:
F(t)= J. O(v)exp(2zvit)dv (2.75)

Diese Darstellung wird meistens bevorzugt, weil die Exponentialfunktion mathematisch
einfacher als die trigonometrischen Funktionen zu handhaben ist. Die Amplitude ®(v)
kann nun komplex sein, beinhaltet aber die reellen Werte von Phasenverschiebung und
Amplitude der Schwingung fiir die Frequenz v, die sich iiber die Eulersche Formel und

einfache Rechnungen in der komplexen Ebene gewinnen lassen.

Die Darstellungen (2.73) — (2.75) beschreiben nun aber gerade die Transformation des
Frequenzspektrums in die Schwingungsdarstellung, also die Fouriertransformation von
@(v) in (2.75). Die Fouriersynthese (2.69) ist somit via Grenzprozess vop — 0 in die
Transformation iibergegangen. Der umgekehrte Weg wurde bei der Fourieranalyse
beschritten. Ist hier die Ausgangsfunktion F(t) aus einem kontinuierlichen Frequenzband
erzeugt, also vop — 0, so gehen in den Ausdriicken (2.70) — (2.72) Ty — oo und nvy, mvy

— v und man erhilt;

A (v) = jF(t)cos (27zv t)dt (2.76)
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fir den Fall einer symmetrischen (bzgl. der Amplitudenachse), gleichphasigen
Schwingung. (Nur eine von Sinusanteilen freie Schwingung ist symmetrisch). Der
allgemeine Fall lasst sich wieder liber die Eulersche Formel und komplexe Umformungen

auf die folgende Form bringen:

T . (2.77)
O (v) = j F(t)exp (=27i v t)dt
Das Ergebnis ist, dass die Fourieranalyse dieselbe Form wie die Synthese besitzt und sich
die beiden Darstellungen F(t) und ®(v) durch dieselbe Transformation, die
Fouriertransformation, ineinander uberfiihren lassen. Es treten somit bei Prozessen, auf
die die Fouriertransformation anwendbar ist, immer so genannte Fourierpaare auf, wie

hier F(t) und ®(v).

2.3.2 Die Anwendung der Fouriertransformation in der Infrarotspektroskopie

Die physikalisch-mathematische Grundlage der FT-IR-Spektroskopie ist ein Interferenz-
Phinomen. Wenn man einen Lichtstrahl aufteilt, die Teilstrahlen unterschiedliche
Laufwege zurilicklegen ldsst und sie dann wiedervereinigt, so interferieren die
Teilstrahlen miteinander. Betrachtet man nun die Intensitit des wiedervereinigten Strahls
in Abhéngigkeit des Laufwegunterschieds x der Teilstrahlen, so erhilt man eine Funktion
I(x), die gerade die Fouriertransformierte des Wellenldngenspektrums des Strahls I(A) ist.

Und I(A) kann z.B. das Infrarotspektrum einer Probe sein.

Der Vorteil der FT-IR-Spektroskopie gegeniiber einem dispersiven Infrarotspektrometer
(klassisches Verfahren) ergibt sich aus der Moglichkeit, die ganze Intensitit des
Lichtstrahls wéihrend der Messung zu nutzen und die Laufwegunterschiede sehr schnell
zu erzeugen. Das optische Herausfiltern der Wellenldngen iiber Gitter im klassischen
Verfahren reduziert die gemessene Intensitdt auf einen Bruchteil der Gesamtintensitét
und ldsst sich nur langsam realisieren. Man erreicht mit der FT-IR-Technik eine deutlich

hohere Messgeschwindigkeit bei groerem Signal-Rausch-Abstand.

Das Teilen und Wiedervereinigen des Strahls wird im Herzstiick eines FT-IR-

Spektrometers, dem Michelson Interferometer, realisiert (Abb. 5). Ein Strahlteiler schickt
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im Idealfall jeweils 50% des einfallenden Lichts auf zwei rechtwinklig zueinander
stehende optische Wege. Die Strahlen werden an Spiegeln reflektiert, am Strahlteiler
wieder zusammengeworfen und der vereinigte Strahl verldsst das Interferometer in
Richtung Probenraum. Einer der Spiegel ist beweglich und ermdglicht

Laufwegunterschiede im Bereich von 0 bis Xmax.

Strahlungs- fester Spiegel
quelle CRPEIRG

4'4'

BS

D F

= APl — |

beweglicher
I Spiegel

Probe [

Detektor

l
I
— —— vl GP— e el
I
WS ow N e

Abbildung 5, Schematischer Aufbau eines Michelsen-Interferometers (aus Giinzler, 1996, S. 74)

Sei A-exp(21tin) die komplexe Darstellung der Amplitude, die die Phase d beinhaltet,

eines einfallenden, monochromatischen Lichtstrahls der Wellenlidnge A, bzw. Wellenzahl
v, d; und d, die Laufwege der Teilstrahlen zwischen Strahlteiler und Spiegel. Bei der
Interferenz  addieren sich  die  Amplituden der Dbeiden  Strahlen zu

(A/2)[exp(2mivd, )+ exp(2rivd, )] .
Die Intensitat des Austrittsstrahls ist dann:

Ir = (A% /4)[exp(2mirvd, )+ exp(2nivd, ) |[exp(- 2miVd, )+ exp(- 2nivd, )] (2.78)
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Schreibt man nun A fiir den Laufwegunterschied 2(d; — d;) und formt den rechten Term

weiter um, erhdlt man:

It=—[1+cos(2nV A)] (2.79)

I
2
wobei I = AA" die Eingangsintensitit darstellt. Die Funktion It beschreibt nun das

Interferrogramm, das ein monochromatischer Lichtstrahl liefert.

Féllt nun Licht mit verschiedenen Wellenldngen oder ein Ausschnitt eines
kontinuierlichen Spektrums ein, so erfolgt durch das Michelson Interferometer gerade
eine ,,Aufschliisselung* dieser Strahlen in Cosinusfunktionen bestimmter Frequenz, deren
Amplituden der Intensitét des Lichts bei der zugehdrigen Wellenldnge entsprechen. Die
resultierende Fourier-Reihe ist eine Funktion von der Auslenkung des Spiegels. Wendet
man die oben dargestellte Fouriertransformation auf die Reihe an, so erhilt man eine

Fourieranalyse der Form

II cos 2nvA)dA (2.80)

die dquivalent zu Gleichung (2.76) im reellen Fall ist. Die Formel (2.80) erlaubt somit

eine Berechnung der Intensitét beziiglich jeder Wellenzahl des eingestrahlten Lichts.

Da nur zu den Amplitudenachsen symmetrische Funktionen vorliegen, wére ein
symmetrisches Wellenzahlspektrum zu erwarten. In der Praxis treten jedoch aufgrund
optischer und elektronischer Effekte Phasenverschiebungen auf, so dass das erhaltene
Interferogramm unsymmetrisch und somit eine komplexe Fouriertransformation

notwendig ist.
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3 Beschreibung der Experimente und
Auswertungsmethoden

Die Reaktionen von Kohlenwasserstoffradikalen sind oft extrem schnell und kénnen
mehrere Produktkanile besitzen. Das erfordert den Einsatz verschiedener experimenteller
Techniken, oft beschrinkt durch Mangel an geeigneten Radikalvorldufern, um sowohl
Geschwindigkeit als auch Kanalanteile zu bestimmen.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Apparaturen zur Durchfiihrung kinetischer
Untersuchungen in der Gasphase verwendet. Der Probennachweis erfolgte in einem Fall
infrarotspektroskopisch unter Verwendung eines FT-IR-Spektrometers (FT-IR), im
anderen iiber laser-induzierte Fluoreszenz (LIF). In der Arbeit von Tréger46 wurde der
Aufbau der FT-IR-Apparatur mit der Multireflexionszelle ausfiihrlich beschrieben und
mogliche Wege zu zeitaufgelosten Messungen im Step-Scan-Modus vorgeschlagen. Die
Modifikationen an der Apparatur und zwei Verfahren, die zeitaufgeloste Experimente in
Absorption ermédglichen, werden diesem Kapitel vorgestellt. Schon bei Kersten*’” und
Troger wurde die FT-IR-Apparatur zur quantitativen Endproduktanalyse eingesetzt. In
dieser Arbeit kam eine Auswertungsmethode zur Anwendung, mit der {iber eine
schrittweise Analyse der IR-Produktspektren die Reaktionsprodukte eindeutig
nachgewiesen und ihre Kanalanteile bestimmt werden konnen. Dariiber hinaus erlaubt sie
Massenbilanzen, die u.a. der Abschidtzung des Fehlers dienen, der aus der Eichung
stabiler Endprodukte anstelle direkter in situ-Messungen herriihrt.

Die Apparatur mit LIF-Produktnachweis wurde schon in der Arbeit von Kersten
beschrieben und diente der Bestimmung von Geschwindigkeitskoeffizienten. Sie ergidnzt
die Produktanalysen mit der FT-IR-Apparatur und stellt eine Alternative zu kinetischen

. . . . . 48 .4
Untersuchungen im Stromungsreaktor mit massenspektrometrischen Nachweis dar*®*°.

* Troger, U. Dissertation (1997)

" Kersten, Ch. Dissertation (2000)

* Hoyermann, K.; Habilitation (1979)
* Hold, M.; Dissertation (2001)

50 Wehmeyer, J.; Dissertation, (2002)
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3.1 FT-IR-Spektrometer mit Multireflexionszelle

3.1.1 Aufbauschema

Das Fouriertransform-Infrarotspektrometer vom Typ Bruker IFS 66 wurde fiir die
Aufnahme von IR-Spektren reiner Substanzen und Produktspektren nach Photolyse von
Reaktionsmischungen zum Zwecke der quantitativen Produktanalyse eingesetzt.
AuBerdem konnten im Step-Scan-Modus zeitaufgeloste (5 ps) Messungen in Absorption

durchgefiihrt werden.

Umlenkspiegel ~ Messzelle mit
White scher

Excimer Laser Spiegelanordnung
Schneller MCT-
O_|>|_ / Detektor
Reaktanten, ® Il()‘( .
Interner A/D-
O_|>| Wandler
Magnetventile L FT-IR-
h /
A
Spektrometer
. (Bruker IFS 66)
Magnetventil | Baratron - IR-Strahl
und Pumpe Druckmesskdpfe
T Clommpitiar piiar in 05 Computer unter OS/2 zur
. . Steuerung des IFS 66 und
Passiv schwingungs- zur Steuerung des .
- . . ) Spektrenauswertung mit
gedampfter Tisch Experiments mit |- Opus 3.04
FFCP 1.2 pus 2.

Abbildung 6, Aufbauskizze Apparatur FT-IR

Der prinzipielle Aufbau der Apparatur wurde schon bei Troger’' ausfiihrlich beschrieben,
deshalb werden die wesentlichen Komponenten hier nur kurz dargestellt, wie es fiir das

Verstindnis dieser Arbeit notwendig ist.

! Tréger, U. (1997)
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Die Modifikationen, die zeitaufgeldste Step-Scan-Experimente ermdglichten, werden
kurz beschrieben und in Kapitel 3.2.3 diskutiert.

Eine Verdnderung war die Verlagerung des gesamten Aufbaus auf einen passiv
schwingungsgeddmpften Tisch (Eigenkonstruktion). Wegen der Schwingungs-
empfindlichkeit des Step-Scan-Experiments aufgrund des ruhenden Spiegels im
Michelson-Interferometer wiahrend der Messung (Kap. 2.3) und der relativ geringen
Anzahl an moglichen Experiment-Wiederholungen im Step-Scan-Modus (Kap. 3.3) war

diese Mallnahme erforderlich.

3.1.2 Multireflexionskugelzelle

Die Multireflexionskugelzelle ist vielseitig verwendbar, sie diente als Probenraum fiir IR-
und UV-spektroskopische Messungen sowie als Nachweis- und Photolysezelle. Sie
bestand aus VA-Stahl (VAB Elmshorn VA 1.4311) und besal sechs CFI100-
Flanschéffnungen bei einem Zellvolumen von 4,98 dm’. Der untere Flansch war iiber ein
Eckventil und eine Kiihlfalle mit einer Vakuumpumpe (Brand RD 15) verbunden.
Oberhalb des Eckventils befanden sich 3 Druckmesskopfe (MKS, BARATRON, 0-10, 0-
100 und 0-1000 mbar), um den Gesamtdruck in der Zelle iiber weite Druckbereiche
genau zu ermitteln. Von den vier horizontal liegenden Flanschen dienten jeweils zwei
gegeniiberliegende zur Justage der Spiegeloptik (Multireflexionsanordnung nach White)
und als Ein- und Austrittsfenster fiir den Strahl des Excimer-Lasers. Der vordere und
obere Flansch war mit jeweils zwei Gaseinlasshdhnen versehen, wobei der obere Aufsatz
im Vergleich zu friiheren Arbeiten um einen Hahn erweitert wurde, um gleichzeitig z.B.
Radikalvorlaufer, Badgas und SO, sowie CFCl; als O- bzw. Cl-Atomquelle einzulassen.
Zur computergesteuerten Befiillung der Zelle waren vor den Gaseinldssen Magnetventile
angebaut. Die Zelle war an eine optische Bank angekoppelt. Uber einen Parabolspiegel
(f=153,7 mm) und einen Planspiegel wurde der IR-Strahl durch ein KBr-Fenster in die
Zelle fokussiert. In der Zelle befanden sich drei goldbeschichtete Spiegel, die im Abstand
ihrer Brennweite (f = 200 mm) eingebaut waren. Mittels dieser White schen Anordnung
konnte ein Lichtweg von bis zu 8 m fiiber 40 Reflexionen erreicht werden. Das

Nachweisvolumen zwischen den Spiegeln betrug 400 cm’. Der die Photolysezelle
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verlassende IR-Strahl wurde iiber einen Planspiegel und mit einen Ellipsoidspiegel (f =

250/40 mm) auf das Detektorfenster fokussiert.

3.1.3 Laser-Photolyse

Zur Photolyse der Vorldufer der Reaktionspartner und zur Ermittlung ihrer iiber das
Profil des Laserstrahls gemittelten Absorptionskoeffizienten wurde ein Excimer-Laser
(Lambda Physik, Compex 102) verwendet. Der Multigas-Excimer-Laser wurde mit einer
Argon/Fluor-Fiillung bei einer Wellenldnge von 193 nm betrieben. Die Energie eines
Laser-Pulses lag bei 120-200 mJ; bei Eintritt in die Photolysezelle war sie jedoch auf 50-
90 mJ aufgrund von Verlusten an Umlenkspiegel und durch Photolyse der Luft gesunken.
Eine Ummantelung und Spiilung (N, als Inertgas) des Lichtweges konnte die
Energieausbeute in der Zelle zwar um ca. 10 % Prozent steigern; aufgrund des sehr
negativen Einflusses auf das Schwingungsverhalten der Zelle (mechanische Ankoppelung
des Lasers an die Zelle) und der geringen Energieverluste wurde im experimentellen
Betrieb darauf verzichtet. Die Repetitionsrate des Lasers konnte mittels des von M.
Hold>* programmierten und im Rahmen dieser Arbeit zusammen mit ihm konzipierten
Programms FCCP 1.2 zwischen 0,1 und 20 Hz eingestellt werden. Das im
Nachweisvolumen liegende Reaktionsvolumen von ca.
12,3 cm® ergibt sich aus dem Lichtweg des Laserstrahls zwischen den IR-Spiegeln und

seiner Fliche (1,24 cm?) in der Zelle.

3.1.4 Probennachweis und Signalaufnahme

Fiir die Messungen wurde ein FT-IR-Spektrometer (BRUKER; Typ: IFS 66) eingesetzt.
Die Fouriertransformation wurde dabei nach der Registrierung und Mittelung der
Interferogramme einer Probenmessung auf einem Personalcomputer (Pentium 3 unter
0S/2) durch die mitgelieferte Software (BRUKER, OPUS 3.04) durchgefiihrt. Mit dem
Gerit war eine Auslosung von bis zu 0,12 cm” méglich. Die Aufnahme eines sehr
rauscharmen und mit 1 cm™ aufgeldsten Spektrums einer stabilen Probe dauerte dank der

FT-Technik weniger als eine Minute.
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Fiir den Einsatz des FT-IR-Spektrometer fiir zeitaufgeloste Experimente standen zwei
Aufnahme-Modi zur Verfligung:

Im so genannten Rapid-Scan-Modus mit fortfahrend laufendem Spiegel im Michelson-
Interferometer konnen maximal 40 Interferogramme pro Sekunde aufgezeichnet werden,
bei einer allerdings sehr geringen spektralen Auflsung von 32 cm™. Die so erreichte
Zeitauflosung von 20 ms erlaubt keine Messungen in der Zeitdomdne der Gasphasen-
Radikalkinetik.

Um GroBenordnungen hohere Zeitauflosungen konnen hingegen im Step-Scan-Modus
erreicht werden. Da der Interferometerspiegel wihrend der Messungen fixiert ist,
begrenzt nur noch der IR-Detektor die zeitliche Auflosung.

In allen Experimenten wurde ein mit fliissigem Stickstoff gekiihlter MCT-IR-Detektor
(Hg/Cd/Te) verwendet, der bei einer maximalen zeitlichen Auflosung von 5 ps im
Wellenzahlbereich zwischen 5000 und 600 cm™ betrieben werden konnte.

Der im Spektrometer von einem Gliihstift erzeugte IR-Strahl wurde wie in 3.1.2 erldutert
durch den Probenraum gelenkt und auf den MCT-Detektor fokussiert. Das
Ausgangssignal des Detektors wurde zuerst vorverstirkt und dann von dem internen AD-
Wandler des FT-IR-Spektrometers aufgenommen und zusammen mit den anderen
Geriteparametern von der mitgelieferten Software (BRUKER, OPUS 3.04) zu einem IR-

Spektrum verarbeitet.

3.1.5 Computersteuerung und —auswertung der Messungen

Das FT-IR-Spektrometer konnte durch das mitgelieferte Programm OPUS 3.04 gesteuert
werden. Die Software umfasste auch eine Reihe an Bearbeitungsmoglichkeiten fiir die
aufgezeichneten IR-Spektren (z.B. Umwandlung von Einkanal in Transmissions- oder
Absorptionsspektren, Spektrenoperationen wie Subtraktion, Multiplikation, Export der
Spektren in ASCII Dateien, etc.). Sie kamen im Auswertungsverfahren zur qualitativen
Produktanalyse, welches im Kapitel 3.3. ausfiihrlich beschrieben wird, zur Anwendung.

Auf einem zweiten Personalcomputer wurde das oben erwidhnte Programm FCCP 1.2 zur

Steuerung der Experimente eingesetzt. Es ermoglichte bei Step-Scan-Experimenten das

2 Hold, M.; Anhang Dissertation (2001)
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Triggern von Excimer-Laser und FT-IR-Spektrometer und die automatische
Zellenbefiillung. Einige Funktionen wie z.B. die Laser-Triggerung erwiesen sich auch als
sehr niitzlich bei der Durchfithrung anderer, nicht zeitaufgeloster Experimente. Weitere

Details hierzu finden sich im Kapitel 3.3 .

3.2 Quasistatische Photolysezelle mit LIF-Nachweis

3.2.1 Aufbauschema

Pumplaser LPX 205 i

Photolyselaser
Massenflussregler LPX 2051

Tylan

Photodiode Recaktandenzufuhr

Absolutdruck-

Farbstofflascr
messer

FL 3002

Reaktionszelle

s
[
W

Teleskop

Vorver- Pumpe

stirker

—={l

SEV
Puls- u. Verzogerungs-
| generator

> .| 7912 PC - AT () DG 535
|

Transicntenrekorder

Abbildung 7, Aufbauskizze Apparatur LIF

Die quasistatische Photolysezelle wurde zur Aufnahme von OH-Konzentrationsprofilen
in den Schwingungszustinden v = 0,1 verwendet. Uber die Auswertung der Profile
konnten Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen von Alkylradikalen mit O-

Atomen bestimmt und durch Eichung der gemessenen OH-Maximalintensititen mittels
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bekannter Einsteinkoeffizienten die relative Besetzung der Schwingungszustinde

ermittelt werden.

Die Apparatur bestand aus einer Reaktionszelle, dem Lasersystem und der
Detektionsanordnung wie in Abbildung 7 skizziert. In die Zelle wurden aus entgegen
gesetzten Richtungen der Photolyselaser- und Nachweislaserstrahl kollinear eingekoppelt.
Die in den untersuchten Reaktionen entstehenden OH-Radikale wurden mit

laserinduzierter Fluoreszenz nachgewiesen (LIF).

Senkrecht zu den Laserstrahlen war ein Sekundirelektronenvervielfacher (SEV)
angebracht, der mit einer vorgesetzten Sammeloptik das Fluoreszenzlicht detektierte. Die
erhaltenen Fluoreszenzsignale wurden zwischengespeichert und computergesteuert
weiterverarbeitet. Die flir die kinetischen Messungen nétige Zeitauflosung wurde durch

Verzogerung des Nachweislasers relativ zum Photolyselaser erreicht.

3.2.2 Fluoreszenzzelle

Die Fluoreszenzzelle bestand aus einem zylindrischen Stahlblock mit 70 mm
Durchmesser und 250 mm Lénge. Seitlich gegeniiberliegend sind zur Vermeidung von
Streulicht vakuumdicht zwei schwarz eloxierte 380 mm lange Rohren angebracht, an
deren Enden sich die Halterungen fiir die Eintrittsfenster (Durchmesser 50 mm, Dicke 2
mm, Heraeus Suprasil 2) befinden, die, um diffusen Streulichteinfall zu minimieren, im

Brewsterwinkel (etwa 56° ) zur Laserstrahlrichtung geneigt sind.

Durch ein senkrecht zu den Laserstrahlen angebrachtes Fernster wurden die
Fluoreszenzsignale mit Hilfe eines SEV beobachtet. Zur Erhdhung der Lichtausbeute
befindet sich vor dem SEV ein aus vier Linsen bestehendes justierbares Teleskopsystem.
Zwischen Teleskop und SEV wurde ein Filter (Schott WG 335) eingesetzt, um mogliches
Streulicht des Photolyse- (193 nm) oder Nachweislasers abzutrennen. Der Gesamtdruck
in der Zelle wurde mit zwei Druckmesskopfen (MKS, Baratron 220) fiir den Bereich 0-10
mbar und 1 — 100 mbar gemessen. Die Druckeinstellung in der Messzelle erfolgte mit
Hilfe von Federbalgeckventilen (Leybold) liber die Regulierung der Saugleistung des

Pumpsystems, das aus einer einstufigen 250 m*/h Drehschieberpumpe (Leybold Heracus,
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Trivac) mit vorgeschaltete Walzkolbenpumpe (Leybold Heraeus Ruvac) bestand. Die

Messungen erfolgten bei Driicken um 5 mbar.

3.2.3 Die Lasersysteme

Zur Photolyse der Radikal- und Sauerstoffatomvorldufer wurde ein Excimer-Laser
(Lambda Physik, LPX 205) verwandt. Die Photolysewellenlinge betrug 193 nm. Die
Laser hatten eine Pulsenergie von 100 bis 150 mJ mit einer Pulsbreite von 15 ns und
einem 24 x 7 mm groBen Strahlprofil. Der Strahl wurde mit einem feinjustierbaren
Linsensystem und mit Lochblenden verkleinert, homogenisiert und in die
Fluoreszenzzelle gelenkt. Um die Bildung von Ozon zu vermeiden, wurde der

Strahlengang mit einem Rohrensystem abgeschirmt und mit Stickstoff gespiilt.

Das Nachweissystem bestand aus einem mit einem Excimer-Laser (XeCl, 308 nm)
gepumptem Farbstofflaser (LPX 205 und FL 3002, Fa. Lambda Physik). Der Excimer-
Laser lieferte eine Pulsenergie von 160 bis 230 mJ. Der Farbstofflaser wurde mit einer
Methanollésung von Rhodamin B (0.91 g/l) betrieben. Die Fundamentale wurde mit
einem Kristall (Lambda Physik FL 30) frequenzverdoppelt. Zur Trennung des
frequenzverdoppelten Strahls von dem Licht der Fundamentalen wurde ein UG-5-Filter
hinter den Kristall in den Strahlengang eingeschoben. Die Pulsenergie des

Nachweislaserstrahls betrug nach der Frequenzverdoppelung 280-400 pJ.

3.2.4 Messsteuerung und Signalauswertung

Die Messungen wurden computergesteuert ausgefiihrt. Mit Hilfe einer GPIB-Interface-
Karte (Tektronix, GURU) wurden der Farbstofflaser, ein Puls- und
Verzogerungsgenerator (Stanford Instruments, DG 535) und ein Transientenrekorder
(Tektronix, 712 AD) angesprochen. Der Pulsgenerator 16ste durch separate Steuerpulse
die Hochspannungsentladungen in den Excimer-Lasern aus. Durch =zeitliche
Verschiebung der Steuersignale konnte ein Zeitunterschied zwischen den beiden
Laserstrahlen eingestellt werden. Die durch das Nachweissystem erzeugte LIF wurde

senkrecht zu den Laserstrahlen spektral integral mit einem SEV (Hamamatsu, R 955)
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beobachtet. Zwischen Zelle und SEV befand sich ein Linsensystem, das den
Beobachtungswinkel in der Zelle vergroBerte. Das SEV-Signal wurde mit einem

Vorverstarker (LeCroy) verstirkt und im Transientenrekorder weiterverarbeitet.

Die Synchronisation zwischen Signalsteuerung (Nachweislaser) und Signalspeicherung
(Transientenrekorder) erfolgte mittels einer Photodiode, die am Rande des
Excimerlaserstrahls des Nachweissystems angebracht war. Die zeitliche Abstimmung des
erhaltenen Steuerpulses an die Messeinstellung erfolgte dabei durch geeignete Wahl der

Lénge der Verbindungskabel.

Im Transientenrekorder wurden bis zu 64 Signale gemittelt, vom Messcomputer
ausgelesen und das gemittelte Signal bei der Aufnahme von Konzentrations-Zeit-Profilen

zeitlich integriert.

Durch zeitliche Verzégerung von Photolyse- zu Analysepuls wurden aus den integrierten
Fluoreszenzsignalen Konzentrations-Zeitprofile gewonnnen. Zur Aufnahme von Spektren
wurde die Verzogerungszeit zwischen den Laserpulsen fest eingestellt und der

Farbstofflaser liber den gewiinschten Wellenldngenbereich durchgestimmt.
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3.2.5 Dosierung der verwendeten Gase und Fliissigkeiten

Die Gase wurden mit Massenflussreglern (Flow Controler FC 280 mit RO 701 FC
Steuergerdt, Fa. Tylan) dosiert. Als Badgas kam Helium mit einem Anteil von mehr als
90 % des Gesamtflusses zum Einsatz und wurde iiber zwei Massenflussregler zum einen
mit dem Hauptgasstrom senkrecht zur Achse von Laser und Photomultiplier und zum
anderen iiber die in 3.2.2 beschrieben seitlichen Rohren eingelassen, die auf diese Weise

gespiilt wurden.

Das aggressive Gas Schwefeldioxid wurde unverdiinnt iiber ein selbst kalibriertes
Feindosierventil (Fa. Hoke) dem Hauptstrom zugefiihrt. Die als Radikalvorldufer
verwendeten fliissigen Ketone wurden mittels Gassittiger (Abb. 8) und ebenfalls selbst
kalibriertem Feindosierventil zugegeben. Der Gassittiger wurde bei einem Absolutdruck
von 2 bar mit Helium als Triagergas betrieben.

Helium, gesattigt mit
I Keton

‘ ‘ Helium, Vordruck 2 bar
<«—— absolut

Abbildung 8, Schematische Darstellung eines Gasséttigers
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3.3 Reinheit der verwendeten Chemikalien

Die folgenden Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung direkt eingesetzt:

Substanz Reinheit Hersteller/Verkiufer
Helium (He) > 99,996 % Messer Griesheim
Argon (Ar) > 99,998 % Messer Griesheim
Sauerstoff (O,) >99,995 % Messer Griesheim
Methan (CHy) > 99,995 % Messer Griesheim
Ethan(C,Hg) >99.5 % Messer Griesheim
Propan(CsHs) >99 % Aldrich
Butan (C4H;) >99.1 % Fluka
Isobutan ((CH3),CHCHj3) >99.6 Fluka
Neopentan ((CH3)4C) > 99 % Linde
Hexan (C¢H4) >99 % Merck
Ethen (C,Hy4) >99.7 % Merck
Propen (Cs;Hg) >99.95 % Linde
Isobuten (CH3),C:CH; >99 % Fluka
Iodmethan (CH;l) >99 % Fluka
Iodethan (C,HsI) >99.5 % Fluka
1-Iod-propan (CH,ICH,CH3) >98 % Fluka
2-lod-propan (CH3;CHICH3) >97% Fluka
2-lod-butan >98 % Fluka
Kohlenmonoxid (CO) > 98 % Messer Griesheim
Aceton ((CH3),CO) >99 % Fluka
Ethyl-methylketon (CH;COC,Hs) >99,5 % Fluka
Diethylketon ((C,Hs),CO) >99,5 % Fluka




54 Beschreibung der Experimente und Auswertungsmethoden

Substanz Reinheit Hersteller/Verkiufer
Dipropylketon ((1-C3H7),CO) ~ 98 % Fluka
Diispropylketon ((2-C3H7),CO) ~98 % Fluka
Propyl-methylketon (C3H;COCH3) | > 99 % Fluka
Acetaldehyd (CH3;CHO) >99,5% Fluka
Propionaldehyd (C,HsCHO) ~98 9% Fluka
Butyraldehyd (C;H;,CHO) >99 % Fluka
Isobutyraldehyd ((CH3),CHCHO) | >99 % Fluka
Pivaldehyd ((CH3);CCHO) >97 % Fluka
Trichlorfluormethan (CFCls) >99.5 % Fluka
Schwefeldioxid (SO,) > 99,98 % Messer Griesheim




Beschreibung der Experimente und Auswertungsmethoden 55

3.4 Durchfihrung und Auswertung der Messungen

3.4.1 Quantitative Produktanalyse

Alle quantitativen Produktanalysen wurden in dieser Arbeit mit der in Kapitel 3.1.
beschriebenen FT-IR-Apparatur ausgefiihrt. Im Folgenden werden die Durchfiihrung der

Experimente und die quantitative Auswertung der Spektren beschrieben.

3.4.1.1 Durchfiihrung der Messungen

Die Komponenten der Reaktionsmischung, Radikal-, Atomvorldufer und das Badgas
wurden zu Beginn der Messung iiber Einlasshdhne in die Messzelle geleitet. Der Anstieg
des Gesamtdrucks wurde wihrend des Fiillvorgangs verfolgt und die eingefiillten
Partialdriicke ~ bestimmt. Der  Zufluss wurde gegebenenfalls durch ein
zwischengeschaltetes Dosierventil (Hoke, Mikromite) vermindert.

Wenn man nach dem Befiillen in Abstinden von etwa 20 Sekunden IR-Spektren der
Mischungen aufnahm, so nahm die Konzentration mancher Substanzen wie z.B. die
langerkettiger Ketone oder Aldehyde scheinbar zu. Wartete man einige Minuten, so
erreichten die Absorptionen der entsprechenden Banden ihre Sittigung und die Spektren
verdnderten sich in der Folgezeit nicht mehr. Dieser Effekt ist druckabhéngig und l4sst
sich durch eine relativ langsame Benetzung der Oberfliche der IR-Spiegel durch die
genannten Substanzen erkldren. Um hierdurch verursachte Fehler zu vermeiden, wurde
mit den Photolysen erst begonnen, nachdem sich stabile Spektren eingestellt hatten.
Desweiteren wurden die Eichmessungen mit den Reinsubstanzen bei denselben Driicken
wie die Photolyse-Experimente vorgenommen. (Eine detaillierte Untersuchung des
Phénomens findet sich in der Examensarbeit von Nothdurft™)

In den Experimenten zur Produktanalyse wurden die Reaktionen von Alkylradikalen mit
Sauerstoff-Atomen untersucht und die reaktive Mischung durch Co-Photolyse geeigneter
Vorldufersubstanzen bei 193 nm  préipariert. Es wurden unterschiedliche
Mischungsverhiltnisse verwendet, um storende Einfliisse mdglicher Folgereaktionen
erfassen zu konnen.

Als Radikalvorldufer kamen Ketone mit der Struktur R-CO-R, Alkan-CFCl;-Mischungen

und Alkyliodide zum Einsatz. Eine Diskussion ihrer Vor- und Nachteile folgt im néchsten
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Kapitel. Sauerstoffatome im elektronischen Grundzustand wurden durch Photolyse von
SO, gemél

SO;+hv — SO + O
erzeugt.
Vor Beginn der Photolyse und nach einer definierten Anzahl von Photolysen wurden IR-
Spektren aufgenommen. In der Regel wurde nach jeweils 50-100 Photolysen, diese Zahl
bleibt wihrend eines Experimentes konstant, der Laser gestoppt, die Probe gemessen,
dann wieder photolysiert und so schrittweise insgesamt 4-6 Spektren aufgezeichnet, die
sich somit um Vielfache der gewédhlten Photolysenzahl unterschieden. Jedes Spektrum
wurde zur Reduzierung des Untergrundrauschens 50-200 mal gemittelt.
Die so gewonnenen Spektren wurden anschlieBend mit dem im néchsten Kapitel
ausfiihrlich beschriebenen Verfahren weiterverarbeitet, dabei die Reaktionsprodukte

nachgewiesen und die Reaktionskanile quantifiziert.

3.4.1.2 Quantitative Spektrenauswertung

In den Experimenten wurden Alkylradikale und Sauerstoffatome durch Co-Photolyse
geeigneter Vorldufersubstanzen erzeugt und nach Ablauf aller Reaktionen des Systems
die stabilen Endprodukte IR-spektroskopisch untersucht. Diese experimentelle
Vorgehensweise ist moglich, da bei den untersuchten Reaktionen schon im ersten
Reaktionsschritt Produkte mit stabilen C=0O Doppelbindungen oder stabile andere
Molekiile gebildet werden, die an weiteren Reaktionen nur in sehr geringem Umfang
beteiligt sind. Dass diese Voraussetzung erfiillt war, wurde durch Simulationsrechnungen
mit fiir die Reaktionssysteme geeigneten Mechanismen und C-Atom-Massenbilanzen
(siehe unten) belegt.

Somit ist mit der FT-IR-Spektroskopie eine Methode anwendbar, mit der sich schnell
Stoffe nachweisen und bei nur sehr kleinen Messfehlern Konzentrationen bestimmen
lassen. Trotzdem erfordern besonders Experimente mit zwei Alkylradikalen im
Reaktionssystem eine sorgfiltige Analyse der Produktspektren, die im Folgenden am

Beispiel von Messergebnissen zu C,Hs + O erldutert wird.

33 Nothdurft, J.; Examensarbeit (2002)
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Ausgangspunkt der Auswertung ist ein Produkt-Absorbanzspektrum, das nach 250
Photolysen einer (C,Hs),CO / SO, Mischung zur Untersuchung der Reaktion C,Hs + O
aufgezeichnet wurde. In Abbildung 9a erkennt man die Banden der entstandenen

Produkte mit positiven und die der verbrauchten

Spektrum 1: (C,H,),CO / SO, nach 200 Photolysen ‘
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Abbildung 9, Produktspektren mit (a) und ohne Vorlaufersubstanzen (b)

Vorldufersubstanzen mit negativen Absorbanzen. Im ersten Schritt werden geeignete
freie Banden der Vorldufer zur Konzentrationsbestimmung integriert und Spektren der

reinen Substanzen gleicher Konzentration hinzuaddiert. Details zur Eichung der
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Reinstoffe finden sich in Kapitel 3.3.1.4. Das resultierende reine Produktspektrum
(Abbildung 9b) zeigt nur noch positive Absorbanzen.

Aus der so ermittelten Stoffmenge des Radikalvorlaufers (im Beispiel (C;Hs),CO) ergibt
sich die Gesamtstoffmenge an C-Atomen, die zu Produkten reagierte. Die Spektren von
Produkten, die wie Formaldehyd (HCHO) kleine Molekiille sind, zeigen
rotationsaufgeloste Banden (Abb. 10c,d) und konnen iiber diese mittels Spektren der
Reinsubstanzen direkt geeicht werden. Bei Subtraktion eines Reinstoffspektrums vom
Produktspektrum verschwinden alle Rotationspeaks der Substanz, wenn die
Konzentrationen dieselben sind. Eine Integration des Reinstoffspektrums liefert somit
sehr genau die Konzentration des entsprechenden Produkts und man lduft nicht Gefahr,
Bandenanteile anderer Produkte die der Integration mitzuerfassen, was bei direkter
Integration des Produktspektrums der Fall sein kann. Auch nicht oder nur schwach
rotationsaufgeloste Banden eines Produktes lassen sich sicher auswerten, wenn man die
Reinstoffspektren der anderen, meist iiber Rotationspeaks oder freie Bande geeichten
Produkte vorher abzieht. Dank der relativ kleinen, nur wenige Produkte umfassenden
Reaktionssysteme erhilt man nach dieser Prozedur auch fiir solche Produkte freie, den
Reinstoffen entsprechende Banden. Die Abbildungen 10a-f illustrieren das fiir das
Beispielexperiment; links sind jeweils die aus dem Produktspektrum ,extrahierten®,
rechts die Reinstoffbanden zu sehen.

Auf diese Weise lassen sich die Produkte eindeutig nachweisen und quantifizieren. Zur
Bestimmung der Kanalanteile wertet man die nach unterschiedlichen Anzahlen an
Photolysen aufgenommen Produktspektren wie beschrieben aus und trigt die
Konzentrationen der Produkte gegen die Abnahme der Konzentration der
Vorldufersubstanz auf. Es ergeben sich Geraden, wenn keine stérenden Effekte, wie z.B.
die Photolyse der gebildeten Produkte, auftreten. Die Sekundirphotolyse wird in den
Experimenten durch eine niedrige Gesamtzahl an Photolysen, wobei der Verbrauch der
Vorldufersubstanzen auf maximal 10 % der eingefiillten Stoffmenge beschrinkt wurde.

Zudem besitzen die
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Produkte zumeist deutlich kleinere Absorptionskoeffizienten als die Vorldufersubstanzen.
Die Auswertung der Spektren nach verschiedenen Photolyseanzahlen erhoht damit die
statistische Sicherheit. Da fiir jede Photolysenanzahl die Konzentrationen der Produkte
aufgetragen werden, entsprechen die Verhéltnisse der Geradensteigungen den
Anteilsverhédltnissen der Reaktionskanile.

Nach Subtraktion der Produkte der Reaktion R + O findet man in der IR-Region, in der
C-H-Streckschwingungen absorbieren (3200-2600 cm™), noch Banden von Produkten aus
Radikal-Radikal-Reaktionen und evtl. anderer Photolyseprodukte. Eicht und subtrahiert
man auch sie, so erhidlt man als Residuum eine Nulllinie fiir die C-H-Banden; man hat
praktisch alle C-Produkte erfasst und deren Stoffmengen bestimmt (Abb. 11). Dies
ermoglicht eine C-Atom-Stoffmengen- oder Massenbilanz, indem man vom C-Atom-
Aquivalent des verbrauchten Radikalvorliufer die C-Atom-Aquivalente der wie erldutert
geeichten (Konzentrationsbestimmung) Spezies abzieht. Im Falle der Beispielreaktion
(Kap. 5.2.1) lieBen sich z.B. anhand der Massenbilanz iibersehene Kanidle mit hohem
Anteil ausschlieBen, im Falle der Reaktion CH; + O konnte man einen Eichfaktor fiir
HCHO gewinnen. In jedem Fall konnen Massenbilanzen kldren oder zumindest helfen
abzuschitzen, ob im Reaktionssystem die unterstellten Reaktionen ablaufen oder wie

stark Folgereaktion eine Rolle spielen.

0,05_- Residuum der C-H - Streckschwingungen

0,04—-
0,03—-
0,02—-
0,0l—-

0,00 —WWWWWMWWMMW

-0,01 4

Absorbanz

-0,02 4

-0,03

T T T T T T T T T T T 1
3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600
Wellenzahl / cm™

Abbildung 11, Residuum der C-H-Banden
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3.4.2 Auswahl der Radikalvorlaufer

Es kamen drei verschiedene Alkylradikal-Vorldufer zum Einsatz: Ketone, CFCl3/Alkan-
Mischungen und Alkyliodide. Es zeigte sich im Verlauf der Experimente, dass die
richtige Wahl des Radikalvorldufers oft entscheidend fiir den Erfolg der Messung war.
Fiir ein und dieselbe Reaktion konnten abhingig von der Zielsetzung des Experiments,
z.B. Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit oder der Produktverteilung,
unterschiedliche Vorldufer die jeweils optimale Losung sein. Allgemeine Vor- und
Nachteile der verwendeten Vorldufersubstanzen sollen in diesem Kaptitel diskutiert
werden. Die konkreten Abwigungen fiir die untersuchten Reaktionen finden sich im

Ergebnisteil.

1. Ketone von dem Typ R-CO-R.
Als Hauptkanal der Photolyse werden tiber

R-CO-R+hv — R-CO + R- - 2R- +CO

im Idealfall 2 Alkylradikale pro absorbiertes Photon erzeugt. Ein weiterer Vorteil dieses
Radikalvorldufers ist, dass mit CO ein chemisch inerter Stoff neben den Radikalen
entsteht. Nachteilig wirkt sich aus, dass vor allem bei ldngerkettigen Ketonen nicht zum
iiberwiegenden Teil die C-C-Bindung an der Keto-Gruppe, sondern andere C-C-
Bindungen photolytisch gespalten und unerwiinschte Radikale erzeugt werden kdnnen.
Ebenso konnen die im ersten Schritt nach der Photolyse entstehenden Acylradikale im

Falle groBBer Ketone stabil sein und in das Reaktionssystem mit eingreifen.

2. Mischungen aus Alkanen und CFCl;
Durch Photolyse von CFCl; entstehen gemif

CFClz;+hv — CFCly + Cl
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Cl-Atome, die in der Folge schnell™ (k ~ 110" em’® /(mol-s)) mit Alkanen gemal
R-H+Cl — R-+HCI

zu R- + HCI weiterreagieren. Vorteile dieses Vorlaufers sind, dass das die Cl-Abspaltung
der fast ausschlieBliche Photolyse-Prozess ist”> und CECl,- zwar in das chemische System
eingreift, die Produkte aus diesem Zweig des Reaktionssystems aber IR-spektroskopisch
leicht von Alkyl + O Produkten zu unterscheiden sind. Ein Nachteil ist, dass bei Alkanen
mit mehr als zwei C-Atomen zumeist mindestens zwei unterschiedliche Radikale erzeugt
werden, deren Produkte aus der Reaktion mit O-Atomen oft nicht leicht IR-

spektroskopisch zu unterscheiden sind.

3. Alkyliodide R-I
Als Hauptkanal der Photolyse werden tiber

RI+hv — R-+1

die gewiinschten Alkylradikale erzeugt. Ein Vorteil ist, dass I-Atome im Vergleich zu
den Radikalen und Atomen chemisch wenig reaktiv sind und so spezifisch Alkylradikale
pripariert werden konnen. Nachteile sind, dass ein weiterer Photolysekanal zu HI und
einem Alken mit einem relativ hohen Anteil (10-50 %) existiert und die Reaktionen von
O-Atomen mit Alkyliodiden schnell (sieche Kap. 5.3) und die Produktbildung wenig
erforscht sind. Das Reaktionssystem wird damit kompliziert und eignet sich z.B. nicht fiir

kinetische Untersuchungen der Alkyl + O Reaktionen mit der LIF -Apparatur.

> Pilgrim et al. (1997)
> Seinfeld J.H.; Pandis, S.N., S. 177 (1998)



Beschreibung der Experimente und Auswertungsmethoden 63

3.4.3 Zeitaufgeloste IR-Step-Scan-Experimente in Absorption

3.4.3.1 Step-Scan-Prinzip

Wie beschrieben sind das Frequenz- oder Wellenzahlspektrum und das Interferogramm
ein Fourier-Paar (Vgl. Kap. 2.3). Fiir die Fouriertransformation eines Interferogramms in
ein Wellenzahlspektrum muss das komplette Interferogramm vorliegen. Im Gegensatz
zum Standard-Rapid-Scan-Modus, in dem der Spiegel des Michelson-Interferometers
zwischen den Positionen 0 und Xp.x oszilliert und immer komplette Interferogramme
aufgezeichnet werden, ruht im Step-Scan-Modus der Spiegel auf einer festen Position
und das IR-Signal kann mit der Zeitauflosung des verwendeten IR-Detektors
aufgezeichnet werden; es konnen z.B. 10 Zeitscheiben mit 5 ps Abstand gewihlt werden.
Der Spiegel wird sukzessive auf alle erforderlichen Positionen bewegt und dort werden
zeitaufgelost die jeweils 10 Interferogrammpunkte gemessen. Erst am Ende des
Gesamtexperimentes  ergeben  die  zusammengehdrenden — Zeitscheiben 10
Interferogramme zu 10 verschiedenen Zeitpunkten im Abstand von 5 ps und nach
Fouriertransformation erhdlt man die entsprechenden zeitaufgelosten Spektren. Das
bedeutet, dass fiir jede Spiegelposition FEinzelexperimente unter identischen
Probensituationen durchgefiihrt werden miissen, mithin miissen Druck, Temperatur,
Laserenergie, die Konzentrationen der Reaktanten bzw. Radikalvorldufer und alle
anderen experimentellen Parameter jeweils gleich sein. Fiir ein komplettes IR-Spektrum
(4000-600 cm™) bei einer Aufldsung von 4 cm™ sind dies bei 2000 Spiegelpositionen
ohne Mittelung 2000, bei sinnvoller 5-facher Mittelung schon 10000 Einzelexperimente.
Hieraus ergeben sich grofle Probleme fiir die Nachweisempfindlichkeit; Wege diese zu

reduzieren werden in Kapitel 3.4.3.3 diskutiert.

3.4.3.2 Absorption vs. Emission

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung und Erprobung von Verfahren, die zeitaufgeloste
FT-IR-Step-Scan Experimente in Absorption ermdglichen. Vorarbeiten hierzu finden sich

in der Arbeit von Troger™®.

> Tréger, U. (1997)
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Zeitaufgeloste  Step-Scan-IR-Spektroskopie in  Emission, also die Messung der
Chemilumineszenz ,,heiler* Produkte, wird seit den 1980 er Jahren erfolgreich eingesetzt.
Vorteile dieser Methode sind die gute Nachweisempfindlichkeit bei gleichzeitig relativ
hoher spektraler Auflosung und die Informationen iiber die Energieverteilung in den

5758 .. 1
% mit dieser

naszenten Produkten. Die Arbeiten von Leone und seinen Mitarbeitern
Methode zu CH; + O und C,Hs + O, welche in den Kapiteln 5.1 und 5.2.1 diskutiert
werden, zeigen, welch wichtige Beitrdge fiir direkte Produktanalysen dieses Verfahren
liefern kann. Nachteile sind aber die Beschrinkung auf relativ kleine, stark emittierende
Teilchen und die schwierige theoretische und kinetische Auswertung der Spektren, da fiir
die mit der Zeit abklingende Chemilumineszenz direkt keine Proportionalitit zwischen
Signalintensitit und Konzentration gegeben ist.

Die zeitaufgeloste Step-Scan-IR-Spektroskopie in Absorption ist ein Verfahren mit
komplementidrem Charakter. Hauptnachteil ist die sehr geringe Nachweisempfindlichkeit,
die auch Einschriankungen fiir die spektrale Auslosung in den Experimenten und damit
fiir einen eindeutigen Nachweis mit sich bringt. Ein Vorteil ist, dass mit zunehmender
GroBe der Teilchen die Empfindlichkeit sich verbessert und somit gerade die den
Emissionsmessungen nicht oder nur schwer zugénglichen Stoffe mdgliche Kandidaten fiir
den Nachweis in Absorption sind. Kann man eine Bande einem Kandidaten sicher
zuweisen, so sind die integrierten Absorbanzen konzentrationstreu und kdnnen direkt fiir
die kinetische Auswertung verwendet werden. Unter welchen Voraussetzungen sich Step-
Scan-Experimente in Absorption durchfithren lassen, soll im folgenden Abschnitt

diskutiert werden.

3.4.3.3 Voraussetzungen fiir zeitaufgeloste FT-IR-Spektroskopie in Absorption

In den vorgehenden Abschnitten wurden schon einige der mit FT-IR-Step-Scan
Messungen in Absorption verbundenen Nachteile diskutiert, wobei die geringe
Nachweisempfindlichkeit an erster Stelle steht. Thre Problematik ergibt sich im

wesentlichen daraus, dass im Gegensatz zur quantitativen Produktanalyse, bei der man

°7 Leone et a. (1990)
¥ Reid et al. 2000
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nach 100 oder 200 Photolysen die Verdnderungen der Banden auswertet, bei
zeitaufgelosten Messungen nur die bei einer einzigen Photolyse erzeugten Reaktanten
und die aus ihnen entstehenden Produkte zum Nachweis zu Verfiigung stehen. Es galt
somit ein geeignetes Reaktionssystem zur Erprobung des Verfahrens zu finden, das
moglichst giinstige Vorrausetzungen fiir den Nachweis bietet. Die folgenden

Voriiberlegungen erwiesen sich dabei als niitzlich:

- Es kommen nur sehr starke IR-Banden fiir den Nachweis in Frage

- Injedem Einzelexperiment miissen moglichst viele Reaktanten erzeugt werden

- Ein Reaktant sollte bereits molekular in der Reaktionsmischung vorliegen

- Beim Nachweis eines Produktes sollte dieser Kanal einen Anteil > 50 % besitzen
- Die Kinetik der untersuchten Reaktion sollte mit 5 ps zeitlich auflosbar sein

- Die Anzahl nétiger Einzelexperimente muss moglichst klein gehalten werden

Die Reaktionen von Alkylradikalen mit molekularem Sauerstoff schienen unter den
genannten Gesichtspunkten geeignet: Es werden bei 298 K durch Assoziation von O, zu
fast 100% Alkyl-Peroxyl-Radikale gebildet, deren C-O-Streck-Bande zu den stérksten
IR-Banden iiberhaupt gehdrt. Da mit molekularem Sauerstoff ein Reaktionspartner
bereits in der Mischung vorliegt, kann durch eine moglichst hohe Energie des
Photolyselaser-Pulses und die Auswahl des Alkylradikal-Vorldufers die Anzahl
reagierender Teilchen maximiert werden. Mit einem Geschwindigkeitskoeftizienten von
1 - 510" cm’ / (mol's) lasst sich die Kinetik der Reaktionen zeitlich mit 5 us auflosen,
wie sich aus einer einfachen kinetischen Abschitzung mit einstellbaren
Anfangskonzentrationen ergibt. Durch Verwendung eines schmalbandigen IR-Filters fiir
den Bereich der C-O-Streckbande reduziert sich die Anzahl an Spiegelpositionen fiir das
Gesamtexperiment und damit die Anzahl der Einzelexperimente drastisch.

Fiir ein solches Reaktionssystem konnten zeitaufgeloste FT-IR-Step-Scan-Messungen mit
zwei unterschiedlichen Verfahren realisiert werden, die in den beiden néchsten Kapiteln
vorgestellt werden.

Ein weitere Schwierigkeit flir zeitaufgeloste Step-Scan-Experimente ist verbunden mit

der Empfindlichkeit des apparativen Systems gegeniiber mechanischen Schwingungen,
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auch deshalb, weil die Verfahren fiir die Préparierung identischer Probensituationen
selbst problematische Schwingungsquellen darstellen konnen.

In der Arbeit von Troger wurde zu diesem Zweck das Verfahren der
»Schichteinspritzung® diskutiert. Der technische Aufwand hierzu ist grofl und die
Dampfung der von der Einspritzdiise auf die Apparatur iibertragenen Schwingungen wire
ein sehr kritischer Punkt gewesen. Dies soll durch folgende experimentelle Beobachtung
verdeutlicht werden: Nach ca. 500-1000 Photolysen zeichnet sich ein diinner Belag auf
der Innenseite des Einkoppelfensters (Vgl. Kap 3.1.1.) ab. Und dieser Belag wird in den
zeitaufgelosten Messungen ,,sichtbar® in der Form, dass das erste Spektrum nach dem
Laserimpuls unauswertbar verrauscht ist. Werden die Fenster nicht gereinigt, so
verrauschen in der Folge auch die weitern Spektren nach 10 ps, 15 ps, usw. .
Offensichtlich reicht die durch die Absorption von Laserlicht am Fenster bewirkte
Impuls- und somit Schwingungsiibertragung auf die Messzelle schon aus, um das System
in fiir zeitaufgeldste Messungen kritische Schwingungen zu versetzten. Bei dem Schicht-
einspritzverfahren muss der zeitliche Abstand zwischen Einspritzung und Messung klein
gewdhlt werden, da ansonsten die Reaktionsmischung aus dem Photolysevolumen
herausdiffundierte. Doch gerade das ldsst die Schwingungsiibertragung durch die Diise
als sehr problematisch erscheinen. Weitere Probleme ergeben sich aus dem schwer exakt
zu bestimmenden Volumen der Gasmischung nach Einspritzung zum Zeitpunkt der
Messung und hieraus ergeben sich Probleme z.B. fiir die Konzentrationsbestimmung.
Aufgrund dieser Schwierigkeiten wurden zwei andere Wege eingeschlagen, die beziiglich
der Schwingungsproblematik und der Konzentrationsbestimmung Vorteile bieten. Im
»Stationdren Verfahren wird das gesamte Zellenvolumen ausgetauscht und erst nach
einer frei wihlbaren Mischzeit mit dem Einzelexperiment begonnen, wihrend im ,,Quasi-
Stationédren-Verfahren* &hnlich wie bei der LIF-Apparatur die Reaktionsmischung
langsam durch die Zelle stromt und die Einzelexperimente mit einer frei wihlbaren

Wiederholfrequenz durchgefiihrt werden.
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3.4.3.4 Verfahren I: Stationar

Das stationdre Verfahren ermdglicht zeitaufgeloste FT-IR-Step-Scan Experimente in
Absorption. Die identische Probensituation (vgl. Kap. 3.3.3.1) wird durch kompletten
Austausch der Reaktionsmischung in der Zelle nach einer Anzahl von 5-10
Laserimpulsen realisiert. Durch die definierten Fiillmengen der Substanzen kennt man
sehr genau ihre Konzentration in der Messzelle. Die Reduktion der Anzahl an
Interferogrammpunkten und damit an Einzelexperimenten (vgl. Kap. 3.3.3.2) wird durch
FEinsatz eines schmalbandigen IR-Filters der Firma OCLI erreicht. Notwendige
Voraussetzung zur Durchfiihrung der Experimente war die zusammen mit M. Hold im
Rahmen dieser Arbeit konzipierte vollautomatische Computersteuerung des Experiments.
Das Programm FCCP 1.2 wurde von M. Hold im Rahmen seiner Dissertation
programmiert, genaue Informationen finden sich in der Programmbeschreibung im
Anhang seiner Arbeit™. Die Durchfithrung und Steuerung der Experimente wird im
Folgenden beschrieben:

Zur Vorbereitung einer Messung miissen die beiden Reaktanten, bzw. der
Vorldufersubstanzen und das Badgas mit einem geeigneten Vordruck bzw. einer
geeigneten Einstellung des Dosierventils an die Zelle angeschlossen werden. Ferner muss
das Programm ,,OPUS*“ im ,Step-Scan-Modus* mit den gewiinschten Parametern
(insbesondere externer Triggerung) gestartet und in Aufnahmebereitschaft versetzt
werden.

Nun kann das Experiment mit dem Programm ,,FCCP*, das Steuerung und Kontrolle
iibernimmt, gestartet werden.

Bei der automatischen Step-Scan-Messung wird zundchst die Pumpe gestartet, erst nach
einer kurzen Verzogerungszeit (um eine Verunreinigung der Zelle zu vermeiden) das
Magnetventil gedffnet und die Zelle so lange evakuiert, bis der Druck unter einen vom
Benutzer vorgegebenen Wert gefallen ist. Dann schlie8t das Magnetventil und die Pumpe
wird abgeschaltet (um Vibrationen wéhrend der Messung zu vermeiden). Im nichsten
Schritt wird das entsprechende Magnetventil gedffnet, um die erste Substanz in die Zelle
einzufiillen. Dabei wird stdndig der Druck gemessen und bei Erreichen des gewlinschten

Fiilldruckes das Ventil geschlossen. Die Druckmessung erfolgt dabei automatisch mit

%% Hold, M. (2001)
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dem Druckmessgerit, das die hochste Genauigkeit bietet. Auf diese Weise werden
nacheinander die drei Gase in den gewiinschten Mengen eingefiillt.

Nach Befiillung der Zelle wartet das Programm eine vorgegebene Zeit bis zur
vollstdndigen Durchmischung und gibt dann zeitgleich einen Trigger-TTL-Puls zum Start
sowohl an den Laser als auch an ,,OPUS*. GemiB der eingestellten Anzahl an Photolysen
pro Fiillung, wartet das Programm eine vorgegebene Zeit und gibt erneut die Trigger-
Pulse an den Laser und ,,OPUS*.

Danach wird abgepumpt und die Fiillprozedur startet wie oben beschrieben von neuem.
»OPUS* steuert das FT-IR-Spektrometer und setzt jeweils den Spiegel nach der
vorgegeben Anzahl an Wiederholungsmessungen auf die nichste Position.

Die Ergebnisse der zeitaufgelosten Messungen werden in Kapitel 5.2.3 beschrieben und
diskutiert.

Die Anzahl an Photolysen nach der die komplette Gasmischung ausgetauscht wird, ist
durch die zunehmende Absorption von bei den Photolysen erzeugten Produkten im
Wellenzahlbereich der Messung begrenzt. Durch das Verhiltnis von 10:1 zwischen
Nachweis und Gesamtvolumen werden die Banden dieser ,,Untergrundprodukte®,
nachdem sie sich in wenigen 100 ms in der Messzelle verteilt haben, um denselben
Faktor reduziert. Dennoch hétten sie bereits nach 3 Photolysen 30 Prozent ihrer
Absorbanz im Nachweisvolumen erreicht. Das fir die Messung gewihlte
Reaktionssystem erwies sich unter diesem Gesichtspunkt als besonders giinstig, da das
Primarprodukt im Messbereich sehr stark, die Endprodukte jedoch nur schwach
absorbierten, so dass der Austausch des Gasvolumens nach 3-5 Photolysen als

konservative Abschdtzung einzustufen ist.

3.4.3.5 Verfahren II: Quasi-Stationar

Das zweite, quasi-stationdre Verfahren unterscheidet sich von dem stationdren Verfahren
im Wesentlichen in der Préparierung der identischen Probensituation. Anstelle des
Komplettaustauschs der Gasfiillung der Zelle, stromen nun die Reaktanten wahrend des
gesamten Experimentes durch die Messzelle. Die Bestimmung der Konzentrationen

erfolgt fiir IR-aktive Substanzen iiber die Aufnahme und Eichung von IR-Spektren, fiir
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nicht IR-aktive werden sie wie fiir die LIF-Apparatur in Kap 3.4.4.1 beschrieben aus den
Fliissen berechnet.

Zur Vorbereitung der Messung werden die Reaktanten und das Badgas bei diesem
Verfahren iiber Dosierventile mit dem gewiinschten Fluss in die Zelle eingelassen. Uber
die Offnung eines am unteren Flansch der Zelle sich befindenden Eckventils, an welches
die wihrend des Experimentes laufende Vakuumpumpe angeschlossen ist, ldsst sich der
Druck in der Zelle und damit die Stromungsgeschwindigkeit regeln. Das Programm
FCCEP steuert auch hier die gesamte Messung genau wie fiir Verfahren I beschrieben. Es
muss hierzu in der Voreinstellung eine Photolysenanzahl pro Fiillung gewahlt werden,
die die Anzahl an Photolysen fiir ein komplettes Experiment {ibersteigt. Somit wird im

Prinzip die nicht bendtigte Befiillroutine deaktiviert.

3.4.3.6 Kinetische Auswertung

Die zeitaufgeloste Messung zur Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten der
Reaktion eines Radikals mit molekularem Sauerstoff wurde nach der Absolutmethode
unter der Bedingung pseudo erster Ordnung ausgefiihrt (Siehe Kap. 2.1.1). Fiir die
Auswertung ist zu beachten, dass nicht die Abnahme des Alkylradikals, sondern die
Zunahme des Peroxylradikals zeitaufgeldst verfolgt wurde. Gleichung (2.4) ldsst sich
jedoch unter Einbeziehung der Stochiometrie und der Massenbilanz auch fiir diesen Fall

anwenden. Fiir die Elementarreaktion A + X — P ldsst sich Gleichung (2.4) umstellen zu:

(Al = [Aly -expl-k, [X]t} s fur :[X]>>[A]
Fiir t = 0 gilt: [A]=[A], sowie [P],=0.
Fiir t > 0 gilt: [P], = [A], - [A],.

Fiir t — oo gilt: [P], = [A],.

Damit folgt:
[Pl =[a], - [a], =[]y - [A]y -expi-k,[X]t]

= [Pl =[a-(-explk,[X]t])
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= ln{l - [[ii} =k, [X]t = ln{ [[11:]{1} =k, [X]t

= {[P]TP]OO[PL } —k, [X]t (3.1)

Aus der Steigung der Auftragung der linken Seite von Gleichung (3.1) gegen die
Reaktionszeit t ldsst sich somit bei bekannter Konzentration des Reaktanten X der
Geschwindigkeitskoeffizient k, ermitteln.

Auf der linken Seite der Gleichung (3.1) kann das Verhiltnis der Konzentrationen durch
das der Absorbanzen ersetzt werden. Die Konzentrationen sind geméfl dem Lambert-
Beerschen-Gesetz®® den Absorbanzen direkt proportional.

A=log,, TOZ g-c-l; mit I: Intensitét, Iy = Intensitit vor Eintritt in die Probe,

c: Konzentration, 1: Lange der Absorptionsstrecke

¢: molarer dekadischer Absorptionskoeftizient
Mit dem gemessenen Partialdruck bzw. Druckanstieg konnte die Konzentration einer
eingefiillten Substanz {iber das ideale Gasgesetz mit ¢ = p/(R-T) berechnet werden. Auf
diese Art wurde die Konzentration des im Uberschuss vorliegenden Reaktanten X

bestimmt.

% vgl. z.B. Wedler, G, S. 532 ff (1987)
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3.4.4 Zeitaufgeloste kinetische Experimente mit LIF-OH-Nachweis

Mit der in Kapitel 3.2 ausfiihrlich beschriebenen experimentellen Anordnung LIF wurden
zeitaufgeloste ~ OH-Intensititsmessungen  durchgefithrt. Zur  Auswertung  der
experimentellen Daten waren Kalibrierungen zur Bestimmung der O-Atom
Konzentration in der Messzelle und der relativen OH (v=0,1) Konzentrationen notwendig.
Aullerdem konnten {iber einen analytischen Ansatz die OH-Konzentrationsprofile
ausgewertet und die Geschwindigkeitskoeffizienten der untersuchten Alkyl + O

Reaktionen bestimmt werden.

3.4.4.1 Durchfiithrung der Messungen

Die Funktionsweise der Apparatur wurde bereits in Kapitel 3.2 beschrieben. Deshalb
werden in diesem Kapitel kurz die praktische Durchfiihrung der Experimente erldutert
und Voriiberlegungen in den Vordergrund gestellt.

Fir die Messungen wurden Dialkylketone als Alkyl-Vorldufersubstanzen eingesetzt,
wobei sich die Wahl des Radikalvorldufers als entscheidend fiir eine erfolgreiche
Durchfiihrung der Experimente erwies.

In friiheren Experimenten wurden Alkyliodide als Alkylvorldufer eingesetzt. Die in
diesen Messungen erhaltenen OH-Konzentrationsprofile zeigten nach dem schnellen
Anstieg der OH-Konzentration einen Abfall, der in den OH-Schwingungszustinden
v=0,1,2 beobachtet wurde und nicht durch Schwingungsrelaxation erkldrt werden
konnte®'. Die Ursache fiir dieses Verhalten liegt in der schnellen Reaktion von O-Atomen

192 und 10. Diese Reaktion verhindert eine

mit Alkyliodiden unter Bildung von Alky
zuverlédssige kinetische Auswertung der Experimente beziiglich Alkyl + O, ermdoglicht
jedoch die Bestimmung der Geschwindigkeitskoeffzienten anderer Reaktionen. In Kapitel
5.3 werden die Ergebnisse der durchgefiihrten Simulationsrechnungen vorgestellt und
diskutiert.

Die in dieser Arbeit verwendeten Ketone reagieren langsam mit O-Atomen (z.B.

(C,Hs),CO + O = Produkte, k = 1.0-10" mol-cm™-s™) und haben sich als geeignet fiir die

6! Kersten, Ch.; z.B. S. 62 ff. (2000)
62 Gilles et al. (1996)
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kinetischen Experimente erwiesen.
Es wurden bei der Detektion des LIF-Signals durch Verwendung eines WG 335 Filters
(Schott), der fiir das Streulicht des Nachweislasers (308 nm) nicht durchléssig ist,

Fluoreszenziiberginge im A’X" «—X°TI System (Wellenldngenbereich 306,4 — 318,5

nm) mit Av = 0,-1 ebenfalls blockiert. Da die Fluoreszenz des Ubergangs mit dem
hochsten Einsteinkoeffizienten nicht detektiert wurde, waren Untergrundeinfliisse, z.B.
durch Fluoreszenz von SO,, relativ stark und nicht alle Schwingungs-Rotations-
Ubergiinge  fiir  kinetische =~ Messungen  geeignet.  Fiir  die  Ubergiinge
AT (V' =0, =914« XTI(v'=0,1"=9 %)

und A’ZY (v =1,) =2 14) « XTI (v" =1,]" =2 J4) war der Untergrund vernachlissigbar
und es wurden auf den zugehorigen Wellenldngen 309,62 nm und 318,58 nm fiir OH (v =
0,1) die Messungen durchgefiihrt.

Zu Beginn der Experimente wurden wie in Kapitel 2.2.5 beschrieben die Fliisse von
Keton, Schwefeldioxid und dem Badgas Helium eingestellt und durch Regulierung der
Pumpleistung der gewiinschte Druck einjustiert. Uber die Steuerungssoftware wurde der
Zeitabstand zwischen Photolyse- und Nachweislaser (Zeitauflosung 5-40 us), die Anzahl
der Zeitschritte und die Anzahl der Mittelungen pro Zeitschritt eingestellt.

Das Experiment wurde nach dem Start vollautomatisch tiber die Messsoftware gesteuert,
die gemessenen LIF-Intensitdt-Zeit-Daten nach Ende der Messung auf einem Bildschirm
visualisiert und in eine Ausgabedatei geschrieben.

Die zur weiteren Auswertung der Messdaten notwendigen Verfahren werden im

Folgenden beschrieben.

3.4.4.2 Bestimmung der Konzentrationen in der Quasistatischen Photolysezelle

Die Konzentrationen der Reaktanten wurden aus ihren Fliissen, eingestellt durch
Massenflussregler und Gasséttiger, bestimmt. Aus den Volumenfliissen wurden fiir den

gegebenen Druck und die gegebene Temperatur die Konzentrationen berechnet:
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®.-T, -p-mol
D> ®,-T-p,-22400cm’

[x,] = (3.2)

mit @, :Volumenfluss der Komponente i in cm’ /s, T, =273,15K, p, =101325Pa

Die Experimente zu den Alkyl + O Reaktionen wurden mit einem Uberschuss von O-
Atomen unter der Bedingung Pseudo-Erster-Ordnung durchgefiihrt. In die in 3.3.4.3
hergeleitete Formel zur Bestimmung von k geht die O-Atom-Uberschusskonzentration
ein. Deshalb war es erforderlich, die O-Atomkonzentration unter den gegebenen
experimentellen Bedingungen moglichst genau zu bestimmen. Bei Kenntnis des
Absorptionskoeffizienten von Schwefeldioxid bei der gegebenen Photolysewellenlénge
und der Energie des Laserlichts in der Reaktionszelle, kann die Konzentration der O-
Atome aus der Konzentration von SO, berechnet werden. Es ist bekannt“, dass SO, bei
Wellenldngen unterhalb von 219 nm ausschlieBlich in SO und O-Atome im
elektronischen Grundzustand mit einer Quantenausbeute von annéhernd 1 gespalten wird.
Das Absorptionsspektrum von SO, zeigt um 193 nm eine Feinstruktur mit Werten
zwischen 190 m?mol — 260 m*/mol (Basis 10). Aus diesem Grund wurde fiir das
Emissionsspektrum des eingesetzten Photolyselasers (Peak bei 192,3 nm, Halbwerts-
breite ca. 1,2 nm) der gemittelte Absorptionskoeffizient in der Apparatur FT- IR
bestimmt.

Mit einem Energiemesskopf wurde die Abnahme der Intensitit in Abhéngigkeit der
eingefiillten Stoffmenge SO, gemessen und iiber die geometrischen Daten der Messzelle

(Wegldnge d = 16,5 cm) konnte der gesuchte Absorptionskoeffizient ermittelt werden:

Aus dem Lambert-Beerschen-Gesetz
1 A
A =log, Ll=g.dc @ g=— (3.3)
| d-c

und dem idealem Gasgesetz

63 Kanamori et al. (1988)
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p-V=n-R-T < c=

<|s
el
—

folgt:

E =

A R-T R-T
_— = m-—
p

(3.4)

mit

€: dekadischer molarer Absorptionskoeftizient

A: Absorbanz

d: Lichtweglinge in der Messzelle

c: Konzentration des absorbierenden Stoffes

m: Steigung der Auftragung A gegen p(SO;), Abb. 12
R: Gaskonstante

Abbildung 12 zeigt das Ergebnis von Messung und Rechnung:

0.6- m = 0,01694 / Pa
¢ =252 mol / m’

Absorbanz
o
@

5 0 5 10 15 20 25 30 35
p/Pa

Abbildung 12, Auftragung der Absorbanz gegen den eingefiillten Partialdruck von SO, in der Apparatur
FT-IR.
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Zur Berechnung der O-Atomkonzentration musste die Energie des Laserstrahls in der
Zelle bestimmt werden. Zu diesem Zweck wurde die Apparatur geéffnet und die Energie
eines Pulses direkt in der Reaktionszone, sowie jeweils vor und hinter Ein- und
Auskoppelfenster gemessen. Mit diesen Daten konnte die Laserenergie in der
Reaktionszone aus dem Wert hinter dem Auskoppelfenster bei laufendem Experiment
extrapoliert werden. Der wesentliche Korrekturterm ergab sich aus dem Energieverlust
am Auskoppelfenster. Da bei Zugabe der absorbierenden Gase die gemessene Energie
des Laserpulses nur um 1 mJ (von ca. 9 mJ) sank, konnte in guter Ndherung fiir die
Energie in der Zelle der Mittelwert der Energie mit und ohne Fluss der
Vorldufersubstanzen gesetzt werden. Dies ergibt sich aus der gleichmifligen Verteilung
des Ketons in der Reaktionszelle und dem anndhernd linearen Verlauf des
Intensitétsprofils. Bei 10 mJ extrapolierter Energie und 1 mJ Energieabnahme nach
Zugabe des Ketons und von SO, wiirde folglich eine Energie von 9,5 mJ in der
Reaktionszone angenommen werden.

Uber das Lambert-Beer'sche Gesetz lisst sich nun die mittlere pro cm absorbierte

Photonenzahl N/cm aus Konzentration und Absorptionskoeffizient von SO, berechnen:

A A
N/ecm=(I, = I,-10%°"").E_/em-—— =AE/cm - ——
(I — I )-Ez — o (3.5)

Die Intensitit I des Laserstrahls ist proportional zu seiner Energie E und somit entspricht
die relative Intensititsabnahme pro cm, der relativen Energieabnahme, aus der sich nun
iiber der die Energie Ez in der Zelle und der Energie pro Photon die pro cm absorbierte
Photonenzahl N/cm ergibt.

Mit der Querschnittsfliche A des Photolyselaserstrahls errechnet sich die O-

Atomkonzentration (in mol/cm®) wie folgt:

[O] = N/cm W (3.6)
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3.4.4.3 Auswertung der OH-LIF-Intensititsprofile

Es ergaben sich Schwierigkeiten fiir die kinetische Auswertung daraus, dass die
gemessenen OH-LIF-Profile Intensitits- und keine Konzentrationsprofile waren und
OH(v=1) nur einen Reaktionskanal unter vielen darstellt. Aus dem Zeitgesetz der
Reaktion Alkyl + O gelang es, einen analytischen Ausdruck fiir k abzuleiten, der durch
die (Uberschuss-)Konzentration der O-Atome und einem konzentrationsunabhingigem
Charakteristikum des Intensitétsprofils bestimmt ist.

Die Reaktion von Alkylradikalen mit O-Atomen fiihrt auf zwei Wegen, iiber ein schnell
zerfallendes Alkoxyradikal und direkte H-Atomabstraktion, zu den Produkten:

O+ R —>RO ——> PI
— P2
O + R - > OH(v=0)
! OH(v=1)

Fiir die Konzentration von OH (v=1) und der Alkylradikale lauten die Zeitgesetze:

d[oH,v=0,1,.] _ k._[O][R] (3.7)
dt
d[R
% = (k+ Yk, JOIR] (3:8)

Unter der Voraussetzung ,,Pseudo-Erster-Ordnung®, [0] = [0], >> [R], ergibt sich fiir die

Konzentration von R nach Integration:
[R] = [R]y exp{- (i + 2k, Oy 1] (3.9)
Einsetzen von (3.9) in (3.7) liefert:

d[OH,v=i] _

dt K, [01o[R] exp-(k+ Yk, JlOlyt] (3.10)
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Erneute Integration ergibt:

[OH], =k, [R]y/ k+ 3 k. {1 - exp(-k+ Y k4 [0]t)) (1D
Mit koo = k+ Zkvzi erhilt man:

[OH], =k, [R]y/ K es {1 = exp(-k o [O] t)} (3.12)

Ausgehend von der integrierten Form des Zeitgesetztes (3.12) wird nun fiir t — Ound

t = oo extrapoliert:
(1) t >0, (k+ Xk, )[0], -t <<1:

(IOH)(v=i) | 10 =k [OJo - [Rlo -t (3.13)
(2) t = 0, — exp(-K s [0y t) = 0

[OH](v=1)| t—>o0 = (ky-i/kges)[R]o (3.14)

Gleichsetzen von 3.13 und 3.14 ergibt einen Ausdruck fiir ke, der nur von [O]o und dem

Schnittpunkt, der iiber die Grenzprozesse erhaltenen Geraden abhangt (Abb. 13):

kges: 1/([0]0 : tschnitt) (3.15)
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Abbildung 13, Bestimmung des Schnittpunkts t,y,;, der Gerade mit der Anfangssteigung des LIF-OH-
Profils und der Gerade mit der Endkonzentration von OH unter Abwesenheit von Abbauprozessen als
konstantem Wert.

3.4.4.4 Bestimmung des Konzentrationsverhiltnisses von OH(v=0) zu OH(v=1)

In den Experimenten wurde die Fluoreszenz von OH, das iiber die Reaktion von
Alkylradikalen mit O-Atomen gebildet wurde, in den Schwingungsniveaus v=0 und v=1
aufgenommen. Um iiber den Vergleich der gemessenen Fluoreszenzintensititen auf das
Konzentrationsverhdltnis von OH (v=0) zu OH(v=1) zu schlieBen, miissen die
experimentellen Bedingungen (wie Verstirkerspannung von SEV, Sittigung bei der
Anregung) fiir beide Messungen gleich und die Einsteinkoeffizienten der beobachteten
Ubergiinge bekannt sein.

In der Arbeit von Copeland et al.** wurden fiir die Uberginge im System A’Y* « X*I1
Einsteinkoeffizienten mittels spektral gestreuter laserinduzierter Fluoreszenz bestimmt.
Die Autoren weisen darauf hin, dass die Ubergangsintensititen von den angeregten OH-
Rotationszustidnden abhéngen und die Messungen fiir den Zustand hochster Intensitét

(N” = 5) durchgefiihrt wurden, der dem Besetzungsmaximum fiir die im Experiment

64 Copeland R.A., Jeffries, J.B., Crosley, D.R.. (1987)
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herrschende Temperatur entsprach. Die Abweichungen bei Anregung benachbarter
Rotationszustinde sind jedoch geringer als der experimentelle Messfehler®.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Ubergiinge

U A2 (V' =0,1'=94) «XTI(v'=0,]"=9}%)

U A2 (V=1L =2%)«XTI(V' =1,1"=24%)

zum OH-Nachweis verwendet. Um das Konzentrationsverhiltnis zu bestimmen, wurde
das Intensititsverhiltnis des Ubergangs U,y (J=9'%) zu U,y (J=2'%) aus einem Vergleich

mit dem Anregungsspektrum® gewonnen. Es ergab sich:

I(Uy=o 3=2%)) / 1(Uy=o (J=9%)) = 1,72
Zur Berechnung des Konzentrationsverhdltnisses wurden die von Copeland et al.
angegebenen Einsteinkoeffizienten nur fiir Av>0 aufsummiert, da andere Ubergange

durch Verwendung des Filters blockiert wurden (Siehe Kap. 3.3.4.1).
Somit ergibt sich:

Ay

D A;(v=0) = Ay + Ag, + Ag; = 5300+ 140+ 9 = 5450

Ay

S A (v=1) = Ay + Ay + Ay = 8700+ 870+ 75 = 9650

Das Verhéltnis der mit den Einsteinkoeffizienten gewichteten Intensitidten von OH(v=0,1)
entspricht dem Konzentrationsverhdltnis. Die geringe, aber exakt nicht bekannte
Rotationsabhingigkeit der FEinsteinkoeffizienten ist bei der Fehlerabschitzung zu

beriicksichtigen.

5 Copeland et al.; S. 428 ff. (1987)
6 Kersten, Ch.; S. 27 (2000)



80 Modellierung mit detaillierten Reaktionsmechanismen

4 Modellierung mit detaillierten Reaktionsmechanismen

Die Grundlage fiir die Modellierung von Verbrennungssystemen stellen detaillierte
Reaktionsmechanismen dar. Sie brauchen weder an den verwendeten Brennstoff noch an
die Geometrien des Verbrennungssystems angepasst zu werden und gewéhren Einsicht in
die elementaren molekularen Prozesse wihrend der Verbrennung. In diesem Kapitel
werden ihre Entwicklung, Experimente zu ihrer Validierung und die Grundstruktur des in

dieser Arbeit entwickelten Mechanismus kurz beschrieben.

4.1 Entwicklung

Prinzipiell ist es moglich, fir die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen einen
detaillierten Mechanismus zu entwickeln, der ohne validierte Basischemie auskommt,
denn ein Reaktionsmechanismus ist nur ein formales System zur Beschreibung gewisser
Eigenschaften von Verbrennungssystemen. Der Preis ist in aller Regel, dass einzelne
Teile des Mechanismus nicht modular auf andere Mechanismen iibertragbar, gute
Simulationsresultate auf einen Brennstoff beschrinkt und Riickschliisse auf die Giite des
kinetischen Systems und somit der einzelnen Geschwindigkeitskoeffizienten nicht mehr

moglich sind.

Um ein tieferes Verstdndnis von Verbrennungsprozessen zu erlangen, ist es unabdingbar,
die Entwicklung detaillierter Mechanismen eng an den Vergleich mit den
Simulationsrechnungen zugrunde liegenden Experimenten zu koppeln. Desweiteren sind
moglichst viele Brennstoffe und die charakterisierenden Messgroflen wie
Flammengeschwindigkeiten, Ziindverzugszeiten und Spezieskonzentrationen in die
Validierung mit  einzubeziehen. Im  Falle eines umfassend validierten
Reaktionsmechanismus lassen sich aus Sensitivitdtsanalysen (siche Kap. 2.2.4) die
entscheidenden Elementarreaktionen z.B. fiir die RuBbildung oder die Flammen-
geschwindigkeit identifizieren. Man erhélt so Hinweise auf Elementarreaktionen, fiir die
Bedarf an neuen oder zuverlédssigeren kinetischen Daten besteht. Der Modellierer erhélt

im Falle miBiger Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment, Informationen
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dariiber, welche FElementarreaktionen auf ihre kinetischen Daten hin noch einmal
tiberpriift werden sollten.

In bestimmten Fillen, wenn entscheidende Produkte aus verschiedenen Kanélen beim
oxidativen Abbau experimentell nicht zu unterscheiden sind®, kann man auf die

Reaktionsflussanalyse (siche Kap. 2.2.4) zuriickgreifen, um eine Aussage zu treffen.

Nachfolgend werden die experimentellen Anordnungen und MessgroBen beschrieben,

deren Simulation zur Verifikation des in dieser Arbeit vorgestellten Mechanismus dient.

4.2 Experimente zur Validierung

4.2.1 StoBwellenexperimente

Messungen am Stowellenrohr stellen die verbreitetste Methode zur Ermittlung
kinetischer Daten fiir hohe Temperaturen dar. Die Apparatur besteht aus einem durch
eine Membran getrennten Hoch- und Niederdruckbereich, in der durch Bersten der
Membran ein Verdichtungssto in den das Reaktionsgemisch enthaltenden
Niederdruckteil lduft und dort einen sprunghaften Anstieg des Druckes und der
Temperatur bewirkt. Unter diesen Bedingungen tritt bei geeigneten Gemischen Ziindung
ein. Insbesondere eignet sich diese Apparatur zur Bestimmung von Ziindverzugszeiten
(Induktionszeiten) ruhender homogener Gasgemische. Die Ziindverzugszeit ist definiert
als der Zeitraum, welcher zwischen Temperatursprung und Ziindung des Reaktanten liegt.
Messungen von Konzentrationen einzelner Spezies werden ebenfalls vorgenommen®.
Zum dritten dient die Apparatur zur Ermittlung von Geschwindigkeitskoeffizienten bei

hohen Temperaturen.

7 vgl. z.B. Amnéus, P. ; S. 69/70 : CH;0, CH,OH sind experimentell schwer zu unterscheiden,
widerspriichliche Angaben in der Literatur, iber welche Spezies der Hauptkanal beim oxidativen Abbau
von Methanol lduft

% Siehe. z.B. Friedrich, G. (2002)
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4.2.2 Experimentelle Untersuchungen von Flammen

Im Gegensatz zu homogenen Reaktoren treten in Flammen neben chemischen Reaktionen
auch noch Transportphdnomene (Diffusion, Thermodiffusion) auf. Stationdre Flammen
eignen sich zur Beschreibung der stationdren Oxidation in Brennrdumen. Mit der
Messung freier Flammengeschwindigkeiten sowie von Spezieskonzentrationen und
Flammentemperaturen bietet sich somit eine weitere Moglichkeit zur Validierung
chemischer Oxidationsprozesse.

Um eine Flamme Ortlich auflosen zu konnen, sind Flammendicken von > 3 mm ndétig,
weshalb meist Niederdruckflammen (0,001 < p < 0,05 bar) untersucht werden.
Experimentell werden laminare flache Flammen bei niedrigen Driicken auf
Spezialbrennern pripariert, wobei eine pordse Sinterplatte die Flamme stabilisiert.
Hierbei sollte die Gasgeschwindigkeit derart reguliert werden, dass die Flamme so leicht
als moglich aufsitzt, damit ein stdrender Einfluss der Sinterplatte (z.B. durch heterogen
katalysierte Reaktionen) minimiert wird.

Der Zustand einer Flamme ist vollstindig beschrieben, wenn Geschwindigkeit,
Temperatur, Gaszusammensetzung, Druck und Dichte bekannt sind®. Die Messverfahren
fiir die Groflen werden im Folgenden kurz dargestellt:

Geschwindigkeitsmessung: Eine wichtige Methode ist die Messung mit einem Hitzdraht
— Anemometer, der in das Stromungsfeld eingebracht wird. Daneben existieren mehrere
Ausfiihrungen der Teilchenspur Methode, die heute insbesondere in Form der Laser-
Doppler-Anemometrie bzw. Velocimetrie (LDA, LDV) angewandt wird.
Konzentrationsmessung: Eine hiufig verwendete Methode ist Probenentnahme mittels
Mikrosonden, die aus katalytisch inaktivem Quarz bestehen’’. Die nach der Entnahme
gekiihlten Proben werden zur Analyse einem Massenspektrometer zugefiihrt.

Ahnlich arbeitet die Molekularstrahl-Massenspektroskopie. Durch Einfiihren einer hoch
evakuierten Sonde bildet das Probengas einen in das Sondeninnere expandierenden
Molekularstrahl aus, der aufgrund des Joule-Thomson-Effektes erheblich abgekiihlt wird.

Der Molekularstrahl wird anschlieBend massenspektroskopisch untersucht. Da Radikale

% Siehe Warnatz, J.; Maas, U, Dibble, R.W. (1997)
" siehe z.B. Atakan et al. (1998)
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wihrend der Probenentnahme in der Sonde weiterreagieren konnen, lassen sich nur
Konzentrationen stabiler Spezies genau messen.

Temperaturmessung: Eine einfache Methode ist die Messung mittels Thermoelementen
(z.B. Platin/Platin-Rhodium-Elemente), jedoch mit dem Nachteil einer aktiven Stérung
der Flamme, wodurch Messfehler von = 100 K auftreten konnen. Auch bei der Na-
Linienumkehr-Methode wird die Flamme durch Zugabe von Natrium gestort.
Aufwendigere Methoden ohne Stérung der Flamme stellen die Temperaturmessverfahren

mittels CARS”'- und LIF-Spektroskopie dar.

4.3 Grundstruktur des Mechanismus

4.3.1 Das Knallgassystem

Das Herz eines jedes detaillierten Mechanismus fiir die Kohlenwasserstoffoxidation
bildet das Knallgas- (H»/O;) und das CO/CO,-System. Einige Reaktionen des H,/O,-
Systems sind stark verzweigend oder kettenabbrechend und bestimmen ganz wesentlich
die Geschwindigkeit der Verbrennung, also Flammengeschwindigkeiten und
Ziindverzugszeiten, aller Brennstoffe.

Die Reaktion H + O, — OH + O, bei der aus einem zwei Radikale entstehen, tragt
besonders zur Kettverzweigung bei.

Das System selbst ist relativ klein, es besteht aus 8 Spezies und nicht mehr als 40
Reaktionen. Die Molekiile im System sind Sauerstoff (O,), Wasserstoff (H,), Wasser
(H20) und Wasserstoffperoxid (H>O,). Die Radikale sind Sauer- und Wasserstoffatome,
sowie das Hydroxyl- (OH) und das Hydroperoxylradikal (HO;).

Da H,/O,-Mischungen hoch reaktiv sind und die Spezies aus wenigen Atomen bestehen,
stellt es ein sowohl experimentell als auch theoretisch relativ einfach zu beschreibendes
System dar. Dennoch hat es mit der Entflammbarkeit im Niedertemperaturbereich und
unterschiedlichen Explosionsgrenzen im Nieder- und Hochdruckbereich komplizierte

Charakteristika, die mit unterschiedlichen Druck- und Temperaturabhéngigkeiten

"' Coherent Anti-Stokes Raman scattering, kohérente Anti-Stokes Raman Streuung
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konkurrierender Reaktionen zusammenhéingen72’73.

In der Geschichte der Verbrennungsforschung haben die Arbeiten iiber das
Knallgassystem wesentlich zum Verstindnis von Explosionen und zur Entwicklung
grundlegender Konzepte, wie z.B. Konkurrenz von Verzweigungs-/Abbruchreaktionen,

Explosionsgrenzen und druckabhédngigen Reaktionen beigetragen.

4.3.2 Das CO/O,-System

Die CO/CO;-Chemie bildet das zweite Standbein jedes detaillierten Mechanismus fiir die
Verbrennung von Kohlenwasserstoffen. So sind die Reaktionen von CO nach CO, stark
exotherm und fiir einen GroBteil der Warmeentwicklung wihrend der Verbrennung
verantwortlich. Der CO/O,-Mechanismus besteht im Allgemeinen aus 7-8 Spezies und 8-
12 Reaktionen. Der in dieser Arbeit verwendete Mechanismus von Warnatz (siche
Anhang) ist relativ klein und enthélt 7 Spezies und 8 Reaktionen.

Verglichen mit anderen chemischen Reaktionen geschieht die Umwandlung von CO zu
CO; erst in einer spaten Phase der Verbrennung. Der Grund dafiir ist nicht nur, dass CO
erst gebildet werden muss, sondern auch, dass die verantwortlichen Reaktionen erst bei
hohen Temperaturen ablaufen.

Zindverzugszeiten sind aufgrund dieser Tatsache relativ unsensitiv gegeniiber
Anderungen der Koeffizienten im CO/CO,-System. Wegen ihres Einflusses auf die
Wirmentwicklung zdhlen hingegen einige CO/CO,-Reaktionen zu den sensitivsten
beziiglich der Flammengeschwindigkeiten (siche Kap. 6.4).

Die Geschwindigkeitskoeffizienten vor allem der sensitivsten Reaktionen sowohl des
Knallgas- als auch des CO/CO,-Systems sind in zahlreichen Arbeiten iiber weite
Temperatur und Druckbereiche untersucht worden. Die gute experimentelle
Zuginglichkeit der Reaktionen, sie lassen sich wegen der kleinen Systeme relativ leicht
isolieren, und die Anwendbarkeit quantenchemischer Rechenverfahren aufgrund der
kleinen Teilchen spiegeln sich in weitgehend konsistenten Werten flir die
Geschwindigkeitskonstanten in der Literatur wider. Als Fundament des Mechanismus

haben sie einen grofen FEinfluss auf viele Eigenschaften des gesamten

72 Griffiths, J.F.; Barnard, J.A.; S. 172 (1959)
& Hoyermann, K. : Handbuch des Explosionsschutzes, Kap. 3.2, Steen (Hrsg.), 2000
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Verbrennungssystems und es gelten hohe Anspriiche beziiglich ihrer Validierung. Die in
dieser Arbeit verwendete Knallgas- und CO/CO,-Chemie von Warnatz " fiir den
Hochtemperaturbereich (T {iber 1100 K) ist ein etabliertes und umfangreich validiertes

System.

4.3.3. Kohlenwasserstoffe

Die Verbrennung im Hochtemperaturbereich wird durch Abstraktions- und, vor allem in
brennstoffreichen Gemischen durch Pyrolysereaktionen initiiert. Die entstandenen
Radikale reagieren im Falle langkettiger Kohlenwasserstoffe schnell zu C1 und C2
Spezies weiter, bevor sie oxidiert werden”.

Aus diesem Grund sind es bei der Verbrennung aller Kohlenwasserstoffe vor allem die
Cl- und C2-Reaktionen, also Reaktionen von Spezies die ein oder zwei C-Atome
enthalten, die neben Knallgas- und CO/O,-System die Flammengeschwindigkeiten stark
beeinflussen. Ein Blick auf die Sensitivititsanalysen im Validierungsteil (Kapitel 6.4)
zeigt dies deutlich. Auch Konzentrationen wichtiger hochreaktiver Radikale wie CHs,
CH; und CH werden durch C1/C2-Reaktionen beherrscht. Bei der Entstehung von Ruf}
und auch bei der Bildung von Stickoxiden lduft der erste Schritt oft iiber Reaktionen
dieser Radikale und somit werden ihre Konzentrationen in Verbrennungssystemen zu
einem anspruchsvollen Testfall eines jeden detaillierten Mechanismus, der zur Simulation
von Ruf3- und NOx-Bildung eingesetzt wird.

Die Niedertemperaturverbr