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Kapitel 1

Einleitung

RuB ist seit Jahrhunderten als Produkt von Verbrennungen und Pyrolysen bekannt. In der
chemischen Industrie werden jahrlich weltweit mehrere Millionen Tonnen Ruf} industriell
in verschiedenen grof3technischen Verfahren hergestellt. Als Werkstoff findet Ruf3 Einsatz
als Fiill- und Stiitzstoff in der Gummiindustrie. In der Farben- und Kunststoffindustrie
wird Ruf} als Schwarzpigment eingesetzt.

Wegen seiner guten Strahlungseigenschaften ist Ruf} in GroBfeuerungsanlagen zur
Strahlungswirmeiibertragung ein erwiinschtes Zwischenprodukt, als Abgasbestandteil je-
doch fiihrt er zu einer Belastung der Umwelt.

Aus 0kologischer wie 6konomischer Notwendigkeit ist man deshalb seit einigen Jah-
ren intensiv bemiiht, die RuBpartikelemissionen von Verbrennungsanlagen, und insbeson-
dere von Kraftfahrzeugmotoren zu reduzieren. Dieses setzt eine vertiefte Kenntnis der zur
RuBbildung fithrenden physikalisch-chemischen Reaktionsmechanismen voraus. Bei der
Untersuchung dieser Mechanismen ist zu beriicksichtigten, dafl in modernen Dieselmoto-
ren unmittelbar nach der Ziindung fiir einige hundert Mikrosekunden sehr hohe Tempera-
turen (= 2000K), Driicke (=~ 5MPa) und Kohlenstoffdichten (=~ 20mol/m?) herrschen.

Die Aufklirung von RuBlbildungsmechanismen ist moglich durch Untersuchungen in
Stromungsreaktoren, in Flammenexperimenten und durch Kohlenwasserstoffpyrolysen in
StoBrohren. Uber ruBende Flammen ist eine grofe Vielfalt an Literatur verdffentlicht wor-
den. Aus den vorliegenden Daten war es aber bisher nicht moglich ein allgemeingiiltiges
Modell der RuBbildung aufzustellen. Deshalb besteht groB3es Interesse, die RuSbildung
unter genau definierten Bedingungen in einem moglichst einfachen System, d. h. bei kon-
stanten Zustandsgroflen und mit wenigen Edukten (insbesondere sauerstofffrei) zu beob-
achten.

Die StoBrohrmethode bietet die Moglichkeit die Temperatur, den Druck und die Test-
gaszusammensetzung einerseits genau zu bestimmen und andererseits diese Parameter in
weiten Grenzen relativ unabhéngig zu variieren. Fiir eine Reihe von ungesittigten Koh-
lenwasserstoffen ist die Rubildung in StoBwellenexperimenten bis zu einem Druck von
1 MPa untersucht worden. Dabei wurden charakteristische Abhidngigkeiten der RufBbil-
dung von Temperatur, Kohlenstoffdichte und Struktur des Kohlenwasserstoffes festge-
stellt [1, 2, 3]. Untersuchungen fiir Driicke iiber 1 MPa liegen nur fiir wenige Brennstoffe
vor [4, 5].

Ziel dieser Arbeit war es, simultan Absorptionsmessungen, Gasanalysen und Messun-
gen der finalen Ruflpartikeldurchmesser in der Pyrolyse verschiedener Kohlenwasserstof-
fe auszufiihren. Dazu wurden die Temperatur im Bereich von 1500 bis 2500 K der Druck
von 0,5 bis 25 MPa und die Kohlenstoffkonzentration von 0,4 bis 40 mol/m? variiert.



Kapitel 2

Experimentelle Methoden

2.1 Die StoBrohrmethode

Als Stoflrohrmethode bezeichnet man ein MeBverfahren bei dem Sto3wellen in einem zy-
linderférmigen Rohr durch ein Testgas laufen, das dadurch in sehr kurzer Zeit beschleu-
nigt, komprimiert und erhitzt wird. Zur Untersuchung von Gasreaktionen bei htheren
Temperaturen (1000 < 7' /K < 4000) ist die StoBwellenmethode besonders gut geeignet.
Dabei werden folgende vorteilhafte Eigenschaften der StoBwellen ausgenutzt:

e Die Zeit zum Aufheizen und Komprimieren des Testgases (fyej, << 1us) ist sehr
kurz gegeniiber der zu erwartenden Reaktionszeit (fgeax &~ 1 ms).

e Die ZustandsgroBen Druck und Temperatur des Testgases lassen sich in weiten
Grenzen relativ unabhiingig voneinander variieren und bleiben wihrend des Ex-
periments hinreichend konstant (AP = +2%).

e Die Molenbriiche der Komponenten des zu untersuchenden Testgases konnen um
GroBenordnungen variiert werden (1 < xgas/ppm < 50000), ohne dafl die Reakti-
onsenthalpie merklichen Einflul auf die Zustandsgrofen des Testgases und damit
auf die StoBwellen hat.

e Bei StoBrohren mit hinreichend gro8en Durchmessern konnen Wandreaktionen ver-
nachléssigt werden. Das in dieser Arbeit verwendete Storohr hat mit d = 70,0 mm
einen geniigend groBen Innendurchmesser.

e Die Experimente sind gut reproduzierbar. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Expe-
rimente unter gleichen Bedingungen wiederholt, die im Abstand von Monaten bzw.
Jahren durchgefiihrt wurden. Die erzielten Ergebnisse sind innerhalb der Fehler-
grenzen identisch.

Die Einsatzméglichkeiten der StoBwellenmethode werden durch folgende Bedingun-
gen eingeschrénkt:

e Die maximale Dauer eines Experimentes betrégt fiir ein konventionelles Stofrohr
von ca. 10 Meter Linge nur wenige Millisekunden (fexp < 3ms).

e Die zu untersuchende Reaktion findet stets in einem Wirme-Badgas (z. B. Argon)
statt, dessen Molenbruch xg,qgas jedoch mindestens 95 % betragen sollte.

2



2.1. DIE STOSSROHRMETHODE 3

e StoBwellen mit optimalen Eigenschaften konnen am besten in einem kreisrunden
Rohr mit glatter Oberfliche erzeugt werden. Beim Einbau von Detektoren, Be-
obachtungsfenstern etc. treten zwangsldufig Abweichungen von dieser optimalen
Form auf. Das kann storende sekundére Sto3- und/oder Expansionswellen zur Folge
haben, die jedoch gering gehalten werden konnen. In dem hier benutzten Stof3rohr
sind diese Storungen kleiner als das Signal/Rauschverhiltnis des Druck-Zeitprofils,
siehe auch Abbildung (3.1).

2.1.1 Qualitative Theorie des einfachen StoBwellenrohres

Auf die Wirkungsweise eines einfachen Stofrohres wird hier nur schematisch eingegan-
gen. Detaillierte Darstellungen sind in den Standardwerken von [6, 7, 8] beschrieben. Die
einfache StoBwellenapparatur besteht aus einem vakuum- und druckfesten zylindrischen
Rohr, das von flachen Endplatten senkrecht zum Rohr abgeschlossen wird und von einer
gasundurchlédssigen Membran in zwei Teile im Verhiltnis von ca. (2:3) getrennt wird. In
den lingeren Rohrteil, der sogenannte Niederdruckteil (ND), wird das Testgas (Argon) bis
zum Druck P; eingelassen. Kurz vor dem Ende des ND-Teils befinden sich Fenster und die
MeBoptik. In den kiirzeren Rohrteil, den Hochdruckteil (HD), wird bis zum Bersten der
Membran das Treibgas (Wasserstoff) mit dem Druck Ps eingelassen. Der Berstdruck Ps
wird durch die Stirke der Membran bestimmt. In den Experimenten dieser Arbeit wurde
mit stark unterschiedlichen Druckverhiltnissen (Ps/P;) gearbeitet: (Ps/P;) =~ 12bis250.
Durch Variation dieses Druckverhiltnisses kann die gewiinschte Temperatur eingestellt
werden. Ein hoheres Druckverhiéltnis erzeugt hohere Temperaturen.

Nach dem Bersten der Membran werden StoBwellen erzeugt, die in Richtung ND-Teil
laufen. Gleichzeitig laufen Expansionswellen (Verdiinnungswellen) in den HD-Teil. Sie
sind fiir das weitere Geschehen im StoBrohr zunichst nicht weiter von Interesse. Die Sto$3-
wellen jedoch addieren sich nach einer Linge von einigen Storohrdurchmessern zu einer
diinnen ebenen StoBfront (einfallende StoBwelle) von der Dicke in der Gréenordnung
der freien Weglinge des Gases. Diese StoBfront durchliuft mit Uberschallgeschwindig-
keit (z. B. 3 MACH bezogen auf das kalte Testgas) den ND-Teil und erhoht schlagartig
die ZustandsgroBen des Testgases von (71, py) auf (73, pz)l. Zudem wird das Testgas in
Richtung ND-Teil beschleunigt. Die Geschwindigkeit des Testgases ist ca. halb so grof3
wie die der einfallenden Stowelle, sieche Abbildung (2.1). Am Ende des ND-Teils wird
die einfallende StoBwelle reflektiert (reflektierte StoBwelle) und l4duft zuriick in Richtung
HD-Teil durch das entgegenstromende Testgas. Die Zustandsgrof3en des Testgases wer-
den dadurch nochmals deutlich erhoht von (73, p2) auf (Tog, par). Im Idealfall ist das Gas
hinter der reflektierten StoBwelle im Ruhezustand. Die weiteren Druckausgleichsvorgin-
ge sind sehr komplex. So kann z. B. der Zustand hinter der reflektierten StoBwelle auf
dreierlei verschiedene Weise gestort werden.

e Bei einem zu kurzen HD-Teil treffen als erstes die am HD-Ende reflektierten Ver-
diinnungswellen, der sogenannte Verdiinnungsficher, zu friih ein.

e Die reflektierte Stowelle wird an der Mediengrenze, die Test- und Treibgas vonein-
ander trennt, gebrochen. Entweder als Stowelle oder als Verdiinngswelle in Rich-
tung des ND-Endes.

In jedem Fall dndern sich durch diese Storungen der Druck und die Temperatur.

'In der Theorie zur Berechnung von StoBwellen wird oftmals die ZustandsgroBe Dichte p des Gases
anstatt des Druckes P verwendet.
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2.1.2 Quantitative Theorie des einfachen Stofwellenrohres

Der Gaszustand hinter der einfallenden (reflektierten) StoBwelle kann aus der StoBwellen-
geschwindigkeit und dem Ausgangszustand des Gases berechnet werden. Die hydrody-
namische Behandlung des Problems fiihrt zu den Rankine-Hugoniot-Gleichungen. Diese
Gleichungen werden aus den Erhaltungssitzen des Masse-, Impuls- und Energiestromes
unter den idealisierenden Annahmen einer eindimensionalen, stationidren Stromung ohne
Wirme- und Reibungsverluste an die StoBrohrwand abgeleitet.

Massenstrom ®,, = pju; = pauz (2.1)
Impulsstrom ®; = plu% +p1 = pzu% + p2 (2.2)
Energiestrom ®, = u%/Z +H = u%/Z +H, (2.3)

Die Indizes (1) bzw. (2) charakterisieren den Zustand vor dem Stof} (1) bzw. hinter der
einfallenden StoBwelle (2). Dabei bedeuten p die Dichte des Gases, u die Geschwindig-
keit des Gases relativ zur StoBfront und H die spezifische Enthalpie pro Masse. Fiir ein
ideales Gas konstanter Warmekapazitit erhilt man fiir den Zustand hinter der einfallenden
und reflektierten (Index 2R) StoBwelle in Abhédngigkeit von f.

f bezeichnet die Anzahl der Freiheitsgrade des Testgases (f(Ar) = 3) und M die
MACH-Zahl der einfallenden StoBwelle bezogen auf das kalte Testgases.

P 2+fHM -1 o.4)
Py 1+ f

B (M4f)- [+ HMP 1] 05
Ti [(1+/)MP2 '
Pog B+ f)M> -2

F il Vo (2.6)
Trr B+fIM> -2 2M>+f—1

T MP+f 2+ )MP-1 @D

Der zum Platzen der Membran notwendige Berstdruck Ps berechnet sich aus der
MACH-Zahl, den Freiheitsgraden (fz, fr) und den Schallgeschwindigkeiten (ar, ar) des
Lauf- und Treibgases (Indizes L, T').

pPs fooap MP—1 ]G
P fr-ar (14 fu)M

Einige Lehrbuchautoren beschreiben den Zustand hinter StoBwellen in Abhiingigkeit
vom Verhiltnis der spezifischen Wirmen x = ¢, /c, anstatt der Anzahl der Freiheitsgrade.
Mit f =2/(x — 1) lassen sich die Gleichungen ineinander umformen.

Legt man die Rankine-Hugoniot-Gleichungen zugrunde, 148t sich ein Zeit-Weg-Dia-
gramm der Sto3- und Expansionswellen sowie der Gasstromungen aufstellen. Aus diesem
Diagramm konnen die zu erwartenden Beobachtungszeiten in der Mellebene abgelesen
weden. In Abbildung (2.1) ist das Zeit-Weg-Diagramm mit einer in dieser Arbeit typi-
schen StoBwellengeschwindigkeit von 3 MACH aufgetragen. Die Gaszustinde im StoB3-
rohr wurden entsprechend dem Buch von Oertel [6, Seite 392] numeriert.

(2.8)

(1) Testgas vor dem Stof3
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:
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Abbildung 2.1: Ideal berechnetes Zeit-Weg-Diagramm der StoB- und Verdiinnungswel-
len sowie der Gasstromungen im verwendeten HochdruckstoBrohr, mit Wasserstoff als
Treibgas und Argon als Laufgas (77 = 75 = 273K und Ps/P; = 22,6). Die Geschwindig-
keit xg der einfallenden StoBwelle betrdgt 3 MACH beziiglich des kalten Testgases. Die
finf verschiedenen Gaszustinde im Storohr wurden nach Oertel [6] numeriert.

(2) Testgas hinter der einfallenden StoBwelle

(2R) Testgas hinter der reflektierten StoBwelle
(3) Treibgas zwischen dem Ende der Expansionswellen und der Mediengrenze
(4) Treibgas nach dem Durchlaufen der Front der Expansionswellen

(5) Treibgas vor dem Durchlaufen der Expansionswellen

Die Beobachtungszeit #;z hinter der reflektierten StoBwelle, an der Stelle 27 mm vor
dem Ende des Niederdruckteils, betrdgt im Idealfall 1,9 ms. Mit einer 12 cm langen Ver-
langerung betrigt die Beobachtungszeit #, hinter der einfallenden Stowelle in derselben
MefBebene 0,42 ms Laborzeit. Die Multiplikation der Laborzeit mit dem Dichteverhiltnis
(p2/p1) ergibt die reale MeBzeit. Im Anhang sind sechs Abbildungen (5.1 bis 5.6) dar-
gestellt, aus denen Zeit-Weg-Diagramme fiir verschiedene StoBwellengeschwindigkeiten
konstruiert werden konnen. In Abbildung (5.1) sind zusitzlich MeBwerte fiir das Druck-
verhiltnis (Ps/P;) im Bereich von 2,5 bis 4,0 MACH dargestellt. Durch die Dampfung
der StoBBwellen liegen die MeBwerte etwas iiber den ideal berechneten Werten. Die oben
genannten Gleichungen gelten nur fiir Testgase mit temperaturunabhéngigen Wirmeka-
pazitdten. Mit zunehmendem Anteil mehratomiger Molekiile im Testgasgemisch nimmt
die Temperaturabhédngigkeit der Wirmekapazititen zu. In diesem Fall werden die Zu-
standsgroBen iterativ auf einem Computer berechnet.
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A

Manometer Auslafi Baratron

Stoppuhr

Alu-Membran
,,,,,,,,,, e Tt
124mm Hochdruckteil 70mm Niederdruckteil 500mm
Q Q)
27mm—> <+—
a 3.50m - 4.50m

Abbildung 2.2: Skizze des HochdruckstoBrohres (nicht maf3stabsgetreu)

2.2 Die StoBwellenapparatur

Fiir alle Versuche wurde ein HochdruckstoBrohr, siehe Abbildung (2.2) verwendet, das in
der Dissertation von Henrici [9] und in [10] ausfiihrlich beschrieben wurde. Mit kleinen
Modifikationen wurde das StoBrohr von Wolff [ 1] neu aufgebaut. Das Stahl-StoBrohr
hatte einen kreisrunden Innendurchmesser von 70,0 mm, eine Wandstirke von 27 mm,
einen 3,50 m langen Hochdruckteil und einen 4,50 m langen Niederdruckteil. Zusam-
mengesetzt war das Rohr aus 2 und 0,5 m langen Segmenten. Diese Segmente schlossen
beidseitig mit 20 x 20 x 6cm® groBen Flanschen ab, die zur Verbindung zum folgenden
Rohrsegment und zur Aufnahme von Detektoren, Fenstern und Ventilen dienten. ND- und
HD-Teil wurden von je einer schweren Endplatte abgeschlossen.

Vor jedem Experiment wurden beide Seiten des StoBrohres auf einen von Druck von
ca. 1 Pa evakuiert. Dazu wurden Ol-Drehschieberpumpen vom Typ Leybold D12 und Al-
catel W26 eingesetzt. Die Leckrate war stets kleiner als 1073 Pam?/s.

Die StoBwellengeschwindigkeit wurde mit vier Platin-Widerstandsstreifen gemessen,
die im Abstand von 500 mm in die Flansche eingeschraubt waren. Der letzte MeBpunkt
lag in der MeBebene 27 mm von der Endplatte entfernt. Zur Aufnahme von hochauf-
gelosten Druck-Zeit-Profilen konnten die Platin-Widerstandsstreifen gegen beschleuni-
gungskompensierte piezoelektrische Druckaufnehmer mit hoher Eigenfrequenz von Fir-
ma Kistler (Typ 603B) ersetzt werden. In Hohe des letzten Platin-Widerstandsstreifen wa-
ren zwei um 180" versetzte Fensterbohrungen angebracht. In diese wurden je nach Aufga-
benstellung verschiedene Typen von Duran-Fenstern eingesetzt. Es wurden grof3e Fenster
(¢ = 14mm), kleine Fenster (¢ = 6mm) und Doppelfenster verwendet. Das Doppelfen-
ster besteht aus zwei im Winkel von 6° zueinander stehenden kleinen Fenstern. Es wurde
eingesetzt, um zwei Laserstrahlen gekreuzt durch das Storohr zu fithren. Aufgrund der
hoheren Betriebssicherheit wurde — wann immer moglich — mit kleinen Fenster gear-
beitet. Zur Verldngerung der Beobachtungszeit hinter der einfallenden StoBwelle, konnte
das Rohr am ND-Teilende um zwei jeweils 60 mm lange Segmente verlidngert werden.
Die von Wolff [11] verwendeten Ein- und AuslaB3ventile von Firma Hofer (Typ PN400)
wurden im Laufe dieser Arbeit gegen Ventile von Firma Nupro (Typ 12PT6 und DLSS)
ausgetauscht, wodurch die Leckrate verringert wurde.
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Photodiode REM/TEM
‘ schnelles Ventil
Probekolben
{ HeNe-Laser )

Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau, der Optik und des Gasanalysesystems.

70mm StoBBrohrkopf off-line*

2.2.1 Membran

Zwischen ND- und HD-Teil wurden Aluminiummembranen unterschiedlicher Dicke ein-
gespannt: 0,05 < dyembran/mm < 2. Fiir Membranen dicker als 0,1 mm wurde stets wei-
ches Aluminium verwendet. Hartes Material splittert in scharfkantige Bruchstiicke, die
Fenster und Detektoren beschiddigen konnen. Der Berstdruck Ps ist fiir das verwendete
StoBrohr anndhernd direkt proportional zur Membrandicke:

Ps ~ 3MPa - dyjempran/mm (2.9

Entscheidend fiir die Reproduzierbarkeit von Experimenten ist, dal die Streuung des
Berstdruckes von Membranen moglichst klein ist. Von wenigen Ausnahmen abgesehen,
waren die Experimente mit einer Abweichung des Druckes AP,g < 2 % reproduzierbar.

2.3 Optischer Aufbau

Die RuBlbildung wurde durch die Absorption von Laserlicht beobachtet. In Abbil-
dung (2.3) ist der Aufbau der Optik schematisch dargestellt. Als Lichtquellen dienten
ein Helium-Neon Laser von Firma Uniphase (Typ 1125P, A = 632,8nm, P = 10mW),
der im cw-Betrieb lief und eine Infrarot-Laser-Diode von Firma EG&G (Typ C86125E,
A = 1064nm, P = 50mW), die elektronisch bis zu 400 kHz mit Rechtecksignalen gepulst
wurde. Die Laserstrahlen wurden im Winkel von 6° zueinander in der MeB3ebene senk-
recht durch das StoBrohr gefiihrt. Das Licht des HeNe-Lasers wurde mit einer Photodiode
der Firma Hamamatsu (Typ SS1133-03) detektiert. Zuvor wurde das Licht aus Storquel-
len (z. B. Emission des Rufles) mit einem 1 mm Spalt und einem schmalbandigen Inter-
ferenzfilter (FWHM = 8 nm, Transmission 50 %) ausgeblendet. Das Laser-Dioden-Licht
wurde mit einem Universalkollimator von Firma Laser Components (Typ SK9650) in die
Mitte des StoBrohres fokussiert und mit einer Photodiode von Firma EG&G (Typ YAG-
200) detektiert. Ein Interferenzfilter (FWHM = 25 nm) und ein 1 mm Spalt blendeten das
Storlicht aus.

2.3.1 Signalerfassung und EDV

Alle elektronischen Signale der Platin-Widerstandsstreifen, Kistler-Drucksonden und
Photodioden wurden vorverstérkt und tiber zwei parallel geschaltete Zwei-Kanal-Analog-
Digital-Wandler-Karten von Firma Imtec (Typ T3240) in einem IBM/PC aufgezeichnet.
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Die AD-Karten arbeiteten mit einer Abtastfrequenz von bis zu 20 MHz, einer Speichertie-
fe von 16 k byte und einer 8 bit-Auflosung. Die Daten wurden mit einem TURBO-PASCAL
Programm in ASCII-Format konvertiert und mit Tabellenkalkulationsprogrammen aufge-
arbeitet. Der Beginn der Signalaufzeichnug wurde von dem Platin-Widerstandsstreifen
bzw. der Kistler-Drucksonde in der MeBBebene getriggert.

2.4 Absorption von Licht durch RuBBpartikel

Die Absorption des Laserlichtes durch RuBpartikel wird mit Hilfe des Lambert-Beerschen
Gesetzes beschrieben. Mit dem natiirlichen Absorptionskoeffizienten o in der Einheit
m2/mol 1iBt sich dann die Kohlenstoffkonzentration [C]rug, die in Form von RuB vorliegt,
in der Einheit mol/m> berechnen, siche Gleichung (2.10).

In(lo/1;) {m_oq

L-o m3

[C] Rufl —

(2.10)

Die optische Weglinge L ist gleich dem Durchmesser des StoBrohres (70,0mm). Der
natiirliche Absorptionskoeffizient & wird mit Hilfe der Mieschen Theorie tiber die Wech-
selwirkung von Licht mit kleinen Kugeln berechnet [12, 13]. Unter der Annahme, dal3
die

RuBpartikel wihrend des Wachstums im Storohr homogen verteilt sind,

Partikel anndhernd Kugelgestalt haben,

Durchmesser dieser Partikel viel kleiner sind als die Wellenldnge des Laserlichtes
(dRquartikel / lLaserlicht) < 0;1,

Partikel soweit voneinander entfernt sind, daf} sich die induzierten Dipole nicht
gegenseitig beeinflussen,

gilt die Rayleigh-Nédherung. Die Mieschen Gleichungen konnen dann in verkiirzter Form
verwendet werden. Fiir den natiirlichen Absorptionskoeffizienten o gilt:

. 2 _ 2
a_67r Mc S(m 1) [m ] 2.11)

" Apras - \m242 mol

Diese Funktion ist an der Stelle (k = V2, n— 0) unstetig und strebt gegen unendlich.
In obiger Gleichung bedeuteten: Mc die Molmasse des Kohlenstoffs; pryg die spezifi-
sche Dichte von Ru} (pryg = 1860kg/m3 [1]), A die Wellenlidnge des Laserlichts und
m = (n—i-k) der komplexe Brechungsindex des Rufies, mit dem Realteil » und dem Ima-
gindrteil k. Unter den oben genannten Annahmen ist der gestreute Anteil des Lichtes klein
gegeniiber dem absorbierten Anteil. Der natiirliche Absorptionskoeffizient des Ruf3es fiir
Licht der Wellenlinge (A = 632,8nm) ist in Abbildung (2.4), in den fiir die Rufbildung
interessierenden Bereich, als Funktion des komplexen Brechungsindex dargestellt. Zu-
sitzlich sind experimentelle MeBwerte fiir Ruf von verschiedenen Autoren aufgenom-
men. Der Brechungsindex (n = 1,57, k = 0,56) ist ein hiufig verwendeter Wert, und als
Literaturquelle wird ,,Dalzell,Sarofim* angegeben [14]. Tatsdchlich wurde von Dalzell
und Sarofim in der Veroffentlichung der Brechungsindex fiir Acetylenruf bei A = 650nm
mit (n = 1,57, k = 0,44) angegeben.
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o /m? mol !

Abbildung 2.4: Natiirlicher Absorptionskoeffizient o des Ruf3es bei 2000 K fiir Licht der
Wellenldnge (A = 632,8nm) in Abhingigkeit des komplexen Brechungsindex (m=n—i-
k) und MeBwerte von verschiedenen Autoren. O: Dalzell,Sarofim, o: ,,Dalzell,Sarofim*,
o:Lee und Tien n = 1.9 k = 0.5 & = 34m?/mol und A: Senftleben.

In dieser Arbeit wird der wellenlidngen- und temperaturabhingige Brechungsindex
von Lee und Tien [15] angewendet, der gut mit den berechneten Kohlenstoff-Bilanzen
aus den gemessenen Gasanalysen in Abschnitt (3.6) korreliert.

2.5 Probenentnahme und Gasanalyse

Die Auswertung der Absorptionsprofile mit dem Brechungsindex von Lee und Tien, siehe
Kapitel (3.4) zeigt, daB3 die RuBausbeuten in einer Kohlenwasserstoffpyrolyse stets kleiner
als 100 % sind. Daher ist es von groem Interesse, die anderen Reaktionsprodukte quanti-
tativ zu analysieren. Zu diesem Zweck wurde ein Probenentnahmesystem entwickelt, mit
dem es moglich wurde, unmittelbar aus dem Gas hinter der reflektierten Stowelle eine
reprisentative Probe zu entnehmen, die ca. 1 bis 5 % des gesamten Testgases enthilt.

2.5.1 Ventil

Aus dem Testgasgemisch soll eine Gasprobe entnommen und analysiert werden. Dazu
wurde unmittelbar nach dem Experiment hinter der reflektierten StoBwelle, d. h. etwa
zeitgleich mit dem Eintreffen des reflektierten Verdiinnungsfichers ein Ventil am Stof3-
rohrkopf gedffnet und ein kleiner Teil des Testgases in einen evakuierten Metallzylinder
expandiert. Mit der schnellen Gasexpansion sinkt auch die Temperatur des Testgases.
Somit wurden die Reaktionen im Testgas ,.eingefroren®. Um eine unkontrollierte Ver-
diinnung der Probe mit dem Treibgas (Wasserstoff) auszuschlieen, wurde spitestens vor
dem Erreichen des Treibgases, aus der nunmehr verwirbelten Mediengrenze zwischen
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StoBrohr GasprobNJ /

Tellerventil
KugelschlieBventil ¢ = 10mm
Ventilschaft
Probekolben ¢ = 4mm
V = 500cm? o
T
EM-Netz Zugfeder
400 mesh F ~ 1kN

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau des Probenentnahmesystem am HochdruckstoB3-
rohr

Testgas und Treibgas, das Rohr wieder verschlossen. Da das ,,Aufwirbeln* der Kontakt-
flache innerhalb einiger Millisekunden geschah, mufite die Probenentnahme mindestens
ebenso schnell sein. An das Offnungs- und SchlieBsystem (Ventil) wurden also folgende
Anforderungen gestellt:

e Vor dem Experiment dichtete das Ventil zwischen StoBrohr und evakuierten Probe-
zylinder ab. Die Druckdifferenz betrug ca. 0,1 MPa.

e Das Ventil paBite sich dem kreisrunden Querschnitt des Sto3rohres an. Groflere Un-
ebenheiten (+0,5mm) der StoBrohrwand hitten storend sowohl auf die einfallende
als auch die reflektierte StoBwelle gewirkt.

e Wihrend des Experiments hielt das Ventil der schnellen Druckzunahne auf zu
10 MPa stand.

e Ca. 1 ms nach dem Eintreffen des Verdiinnungsfichers 6ffnete das Ventil, gab einen
hinreichend groen Querschnitt frei und schlof3 nach weiteren ca. 10 ms. Wihrend
der Offnungszeit sollten einige Prozent des Testgases in den Probekolben stromen.

e Bis zum Druckablassen aus dem Stof3rohr herrschte iiber dem Ventil eine Druckdif-
ferenz von ca. 2 MPa

e Die Oberfliche des Probenentnahmesystems wirkte weder katalytisch auf das zu-
néchst noch heifle Testgas noch wurden die zu analysierenden Gase adsorbiert.

Das Ventil wurde in den Institutswerkstitten angefertigt®. Die wesentlichen Konstru-
kionsmerkmale des Probenentnahmesystems sind in Abbildung (2.5) dargestellt. In den
StoBrohrflansch wurde ebenwandig zur Storohrinnenwand ein O-Ring gedichtetes Tel-
lerventil eingepal3t. Von dort fiihrte eine 10 mm dicke und 0,5 m lange Rohrleitung tiber
ein Kugelventil in einen 500 cm?® groBen Probezylinder. Uber vorgespannte und zunéichst
arretierte Zugfedern konnte das Tellerventil gedffnet und das Kugelventil geschlossen

2 An dieser Stelle sei nochmals den Mitarbeiten der Werkstiitten gedankt, die mich beim Auf- und Umbau
des Sytems stets schnell und hilfreich unterstiitzten.



2.5. PROBENENTNAHME UND GASANALYSE 11

GC-Parameter GC1 GC2

nachweisbare Gase C,H,, mitn <3m <8 HeH,; O; N, CO CHy

Probenschleife ca. 100°C ca. 100°C

Injektor 170°C 170°C

Saule Carbosieve G, 2m 5A Molekularsieb, 2 m

Temperatur 130°C 110°C und —20°C
zur He/H,-Trennung

Detektor FID Hy/Luft KW-frei ~ WLD 100 mA

Temperatur 170°C 170°C

Tréigergas Helium Argon

Volumensstrom 300 mm?>/s 110 mm3/s

Tabelle 2.1: Betriebsparameter der Gaschromatographen

werden. Diese Arretierungen wurden unabhédngig voneinander vom elektronisch verstirk-
ten und passend zeitverzogerten Triggersignal des letzten Platin-Widerstandsstreifens ge-
16st. RuBpartikelproben fiir die elektronenmikroskopische Analyse wurden unmittelbar
hinter dem SchlieBventil auf lings zur Stromung angebrachten Netzen und Aluminium-
folien entnommen. Mit diesem Ventilmechanismus wurden einige Prozent Testgas inner-
halb von 10 ms abgesaugt, mit einer Gasgeschwindigkeit von einigen hundert Metern pro
Sekunde durch die 10 mm dicke Rohrleitung gefiihrt und in dem 500cm?® groBen Pro-
bezylinder aufgefangen. Auf die Vorderseite des Tellerventils wurde ein runder Spiegel
(¢ = 6mm) fixiert. Ein durch das gegeniiberliegende Doppelfenster eingekoppelter La-
serstrahl wurde an dem Spiegel reflektiert und im Winkel von 6° zum einfallenden La-
serstrahl durch dasselbe Fenster wieder ausgekoppelt, und die optische Weglidnge wurde
verdoppelt. Damit war es moglich, den RuBlbildungsprozefl auch bei Probenentnahme-
Experimenten absorptionsspektroskopisch zu verfolgen.

2.5.2 Gaschromatographische Analyse

Fiir die Gasanalyse wurden zwei Gaschromatographen von Packard-Becker (Modell 419)
verwendet von denen der erste (GC1) mit 60/80mesh Carbosieve G-Saulen (5ft x 1,8")
und Flammenionisationsdetektoren (FID), der zweite (GC2) mit 5 A Molekularsieb-Séu-
len und Wirmeleitfihigkeitsdetektoren (WLD) ausgestattet waren. Auf dem GC1 konn-
ten C; bis C3 Kohlenwasserstoffe, auf dem GC2 die Permanentgase He, H,, O, N, CO
und CH4 nachgewiesen werden. Die Detektorensignale wurden von einem Zweikanal-
integrator von Spektra-Physics (Modell SP4270) verarbeitet, und die Fliachen unter den
Signalpeaks in willkiirlichen Einheiten mit Angabe der Retentionszeit auf dem Schreiber
ausgegeben. Injiziert wurden die Testgasproben iiber 0,2 ml grofe thermostatierte Pro-
beschleifen und bei optimierten Betriebsparametern, sieche Tabelle (2.1) in Basispeaks
getrennt. Die Retentionszeiten und Nachweisgrenzen der analysierten Gase sind in Tabel-
le (2.2) angegeben. Jede entnommene Gasprobe wurde dreimal analysiert.

Zur Eichung der Gaschromatographen wurden Eichgemische in 10 L-Druckgasfla-
schen prépariert, mit denen vor und nach den Messungen die Empfindlichkeit der Detekto-
ren bestimmt wurde. Die Gemischzusammensetzung des Eichgases orientierte sich an der
zu erwartenden Testgaszusammensetzung. Wihrend der ca. einhundert Eichungen einer
MeBserie, die innerhalb von einigen Wochen aufgenommen wurde, blieben die Detek-
torempfindlichkeiten hinreichend konstant. Die Partialdriicke wurden iiber mehr als zwei
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GC Gas  Retentionszeit/ min Nachweisgrenze / ppm

I mitFID CHy 2,2 1
CH; 12,1 100
CoHy 17,3 1
CyHg 25,6 1

2 mit WLD He — 10
H, 43 10
0, 5,3 10
N, 6,2 10
CH4 13,0 100
CcO 16,0 100

Tabelle 2.2: Retentionszeiten und Nachweisgrenzen quantitativ analysierter Gase

GroBenordnungen variiert. Erwartungsgemif konnten die Auftragungen Partialdruck des
Eichgases gegen die Peakflaiche mit Geraden angepalit werden. Thr Ordinatenabschnitt
war stets gleich null. Eine iiberraschende Ausnahme war Ethin. Zu kleinen Ethin-Konzen-
trationen verringerte sich die Detektorempfindlichkeit stetig. Deswegen wurde die Acety-
leneichkurve in mehrere Abschnitte unterteilt, die jeweils mit einer Geraden approximiert
wurde. Mit Hilfe von Grenzgeraden wurde fiir die Eichgeraden ein relativer Fehler von
+7 % ermittelt.

2.5.3 Elektronenmikroskopie

Es wurden RuB3proben mit vier verschiedenen Methoden gesammelt:

e Unmittelbar hinter dem SchlieBventil wurde ein kleines Aluminiumblech ldngs der
Gasstromungs so fixiert, dal die Gasstromung moglichst wenig beeinflult wurde.

e Unmittelbar dahinter wurden Kupfer-Netzchen mit Kohlenstofffilmauflage (¢ =
3,05 mm, 400 mesh) in einem stromungsgiinstig angebrachten Adapter fixiert.

e Auf die Endplatte des Niederdruckteils wurden Aluminiumfolien gespannt.

e Nach Experimenten mit hohen Kohlenstoffdichten blieb Ruf3 im StoBrohr liegen.
Dieser Ruf} wurde eingesammelt und in Schnappdeckelgldschen aufbewahrt.

Die Strukturuntersuchungen der Ruflproben wurden im Institut fiir Metallphysik
der Universitit Gottingen elektronenmikroskopisch vorgenommen. Dazu standen sowohl
ein Rasterelektronenmikroskop (REM) als auch ein Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) zur Verfiigung?. Das REM ist ein Industriegeriit von Philipps (Modell SEM 515)
mit einer maximalen Beschleunigungsspannug von 30kV und einer maximalen Vergro-
Berung von 1,6-10°. Jeweils sechs Proben wurden auf ein Zoll groBe Aluminium-Triger
pripariert und im Sputter moglichst diinn (ca. 15 nm) mit Gold beschichtet. Jede Probe
wurde auf Homogenitét untersucht, indem die Probe von einem Rand zum gegeniiberlie-
genden verschoben, und an verschiedenen Stellen mit einer 35 mm Kamera fotografiert
wurde.

3 An dieser Stelle bedanke ich mich bei Herrn Hahn und Herrn Dr. Wilbrandt, die mir bei den elektro-
nenmikroskopischen Aufnahmen geholfen haben.
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Die Netze wurden einzeln auf einem Probentréiger fixiert und in das Philipps-TEM
(Modell EM 400T) eingefiihrt. Das Mikroskop arbeitete mit der maximalen Beschleuni-
gungsspannug von 120kV und einer VergroBerung von bis zu 4,8 - 10°. Die Aufnahmen
wurden auf 8 cm x 10 cm groflen Fotoplatten dokumentiert. Aus den zehn- bis zwanzig-
fach vergroBerten Fotoaufnahmen konnte die Grof3e der RuBpartikel auf £20 % bestimmt
werden. Die GroB3e des Fehlers ergibt sich aus den unscharfen Randbereichen der Ruf3-
partikel.

2.5.4 Gas-Adsorption

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache von RuB8proben wurde im All Russian Scien-
tific Research Institut of Natural Gases and Gas Turbines, ,,VNIIGAS “ von Prof. Tesners
Arbeitsgruppe in Moskau ausgefiihrt*. Diese Methode wird standardmiBig zur Charak-
terisierung von Industrieruen angewendet. Es wurde Stickstoff bei der Temperatur von
fliissigem Stickstoff auf eine ca. 100 mg grofle RuBlprobe adsorbiert. Aus der adsorbier-
ten Stickstoffmenge und der Querschnittsflache eines Stickstoffmolekiiles lie3 sich die
spezifische Oberfliche der Probe berechnen. Die MeBBgenauigkeit betrug £5 %.

2.5.5 HPLC

Zur Analyse der Testgasprobe auf hohere polycyclische Aromaten (PAH) wurde der Pro-
bezylinder mit 10 ml Dichlormethan (CH,Cl,) ausgespiilt und mit der HPLC-Methode
untersucht’. Eine detaillierte Beschreibung der HPLC-Apparatur und des Analyseverfah-
rens findet sich in [16]. Die Nachweisgrenze fiir einzelne polycyclische Aromaten lag bei
jeweils ca. 1-10~7 g. Benzol konnte mit dieser Apparatur nicht bestimmt werden.

2.5.6 Elementaranalyse

Im Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Gottingen wurden Elementarana-
lysen auf den Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt von RuBlproben ausgefiihrt. Die Ruf3-
proben wurden nach Experimenten mit hohen Kohlenstoffdichten von der Storohrwand
gesammelt und in Schnappdeckelglidsern aufbewahrt. Experiment und Analyse wurden
jeweils innerhalb von einer Woche ausgefiihrt.

2.6 Chemikalien und Gase

Die Reinheiten und Lieferanten der verwendeten Gase und Chemikalien sind in Tabel-
le (2.3) aufgefiihrt. Die Gase und Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung einge-
setzt. Phenylacetylen wurde unmittelbar vor Gebrauch iiber eine Vigreux-Kolonne bei
normalen Druck und einer Temperatur von 7" = 142 °C destilliert.

Mit einem in fritheren Arbeiten [17] beschriebenen Hochdruckgasmischsystem wur-
den Testgasmischungen und GC-Eichmischungen nach der Partialdruckmethode in vor-
her ausgeheizte und evakuierte 10 und 50 L-Stahldruckflaschen prépariert. Vor dem Ver-
dampfen von Fliissigkeiten in die Stahlflaschen wurden zunéchst leicht fliichtige Verun-

4 An dieser Stelle bedanke ich mich bei Prof. Tesner und seinen Mitarbeitern, die die Messungen in ihrem
Labor ziigig ausfiihrten.
> An dieser Stelle bedanke ich mich bei Frau Dr. Hanisch, die die HPLC-Analysen ausfiihrte.
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Substanz Lieferant Reinheit / %
Helium Messer-Griesheim 99,996
Wasserstoff Messer-Griesheim 99,9

Argon Messer-Griesheim 99,998
Stickstoff Messer-Griesheim 99,999
Methan Linde 99,5
Acetylen Messer-Griesheim analysenrein
Ethylen Linde 99,8

Ethan Messer-Griesheim 99,95
Benzol Merck 99,7
n-Hexan Merck 99,0
Phenylacetylen Aldrich 98
Eisenpentacarbonyl Fluka 97
Dichlormethan Aldrich 99,9

Aceton — technisch

Tabelle 2.3: Reinheiten und Lieferanten der verwendeten Gase und Chemikalien.

reinigungen durch scharfes Absaugen entfernt. Schwer fliichtige Verunreinigungen rei-
cherten sich im Sumpf des Vorratskolbens an. Die Flaschen wurden bis zu 10 MPa mit
Argon aufgefiillt. Vor Verwendung der Gasmischungen wurden sie entweder zwei Tage
zur Durchmischung stehengelassen, oder fiir einige Stunden mit Hilfe thermisch erzeug-
ter Konvektion gemischt. Eine spezielle Stahlflasche mit interner Mischvorrichtung wurde
benutzt, um innerhalb weniger Minuten ein Testgas herzustellen.

Die Molenbriiche der Benzolmischungen wurden gaschromatographisch iiberpriift. Es
wurde ein mit Probenschleife, Volaspher-A2-Sédulen (mit 3 % OV17) und Flammenionisa-
tionsdetektoren ausgestatteter Packard-Becker-Gaschromatograph (Modell 419) verwen-
det. Zur Eichung des Gaschromatographen wurden Benzol/Argon-Mischungen in einem
temperierten, doppelten Benzolsittiger hergestellt. Zur Verdiinnung der Benzol/Argon-
Mischung wurde ein variabler Argonflul zugemischt. Somit konnte der Benzolanteil des
Eichgemisches zwischen 100 ppm und 5 % variiert werden. Es wurde festgestellt, daf die
Adsorption von Benzol auf die Wand der Stahlflasche vernachléssigbar klein ist.

2.7 Versuchsausfithrung

Vor jeder Messung wurde die Laser-Optik iiberpriift und gegebenfalls nachjustiert, und
bei Messungen mit dem Probenentnahmesystem das Ventil ,,scharf* gestellt. Anschlie-
Bend wurde in den Niederdruckteil des StoBrohrs Testgas mit dem Druck P; (z. B. 1 bar)
eingelassen. Bis zum Bersten der Membran wurde iiber ein Magnetventil Wasserstoff
in den Hochdruckteil eingestromt. Nach dem Experiment wurden die Daten auf dem
Computer gesichert und das Storohr mit Aceton und Zellstoff griindlich gereinigt. Die
GC-Analysen wurden unmittelbar nach dem Experiment ausgefiihrt. Die Ru3proben wur-
den iiber mehrere Versuchstage gesammelt und chargenweise im Elektronenmikroskop
untersucht. An Versuchstagen konnten die Experimente im ca. einstiindigen Abstand aus-
gefiihrt werden.



Kapitel 3

Darstellung der MeBergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von Untersuchungen des Ru3bildungsprozesses
in der Pyrolyse von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen hinter StoBwel-
len dargestellt. Die Mehrzahl der Experimente wurde hinter reflektierten StoBwellen aus-
gefiihrt. Es wurde der EinfluB} der Temperatur, der Kohlenstoffkonzentration, des Druckes
sowie des Kohlenwasserstoffes untersucht. Die Absorptionsmefergebnisse beziehen sich
auf den Helium-Neon-Laser mit der Wellenlénge (A = 632,8nm). Wenn sich diese MeB-
ergebnisse von denen der Laserdiode (A = 1064 nm) unterscheiden, wird darauf gesondert
eingegangen.

3.1 Absorption- und RuBBausbeute-Zeitprofil

Anhand eines charakteristischen Intensitédts-Zeitprofils des detektierten HeNe-Laserlich-
tes werden die wesentlichen Eigenschaften der RuB3bildung dargestellt.

Abbildung (3.1) zeigt das auf Iy normierte Intensitits-Zeitprofil sowie das zugeho-
rige Druck-Zeitprofil wihrend der RuB3bildung in einer Benzolpyrolyse bei einer Tem-
peratur von 1890K, einem Druck von 5,5MPa und einer Kohlenstoffdichte von [C]
= 0,84 mol/m>. Deutlich erkennbar sind die im Abstand von etwa 80us auftretenden
Schlierensignale im Intensititszeitprofil und die Druckspriinge im Druckzeitprofil, die
von der einfallenden und reflektierten StoBwelle verursacht wurden. Hinter der reflektier-
ten StoBwelle ist der Druck bis auf +3 % konstant. Nach ca. 1,7 ms treffen die Verdiin-
nungswellen in der MeB3ebene ein und beenden durch Druck- und Temperaturerniedrigung
das Experiment. Damit ist die zur Verfiigung stehende MefBzeit um 0,2 ms kiirzer als die
in Abschnitt (2.1.2) ideal berechnete Zeit. Das Intensitéts-Zeitprofil zeigt folgenden Ver-
lauf: Nach einer kurzen Induktionsperiode von ca. 100 us nimmt die Absorption zunéchst
stark zu und erreicht bis zum Ende der MeBzeit einen praktisch konstanten Wert. Kon-
trollexperimente mit reinem Argon als Testgas zeigen, dal bis auf die Schlierensignale
das Laserlicht nicht abgeschwicht wurde.

Aus dem Absorptionssignal wurde mit Gleichung (2.10) das RuBausbeutezeitprofil
RA(t) berechnet und in Abbildung (3.2) dargestellt. Die RuBausbeute ist als Quotient aus
RuBkonzentration und gesamter Kohlenstoffkonzentration definert.

RA — [C] RuB
[C] total

In der Fachliteratur wird hédufig anstatt der RuBausbeute der Rulvolumenbruch f, als

3.1)

15
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Abbildung 3.1: Das detektierte HeNe-Laserlicht-Intensitits-Zeitprofil sowie das zugeho-
rige Druckzeitprofil wihrend einer Benzolpyrolyse hinter der reflektierten Sto3welle. T
= 1890K, P = 5,5 MPa, [C] = 0,84 mol/m>,

Mal fiir die RuBmenge verwendet. Die Gleichung (3.2) gibt den Zusammenhang zwi-
schen f, und [C|ryp und wieder.

Mc
PRrus

Aus dem Schnittpunkt der Wendetangente mit der Zeitachse wurde in dieser Arbeit
die Induktionszeit T bestimmt. Fiir die RuSbildung in Abbildung (3.2) betrigt die Induk-
tionszeit 80 us. Nach der Induktionsperiode wichst die RuBausbeute mit einer maximalen
Geschwindigkeit von (RA)max =770/s. Der Abschnitt des RuB3profils nach dem Wen-
depunkt kann gut durch eine Wachstumsfunktion pseudo-erster Ordnung wiedergegeben
werden. Dieser Sachverhalt wurde zuerst in der Diplomarbeit von Geck [4] und spéter von
Haynes et al [18] in einem empirisch gefundenen Gesetz, siehe Gleichung (3.3) darge-
stellt. Dort wurde das RuBmassenwachstum mit zwei Parametern k¢ und f,.. beschrieben.
fveo ist der RuBvolumenbruch am Ende des RuBbildungsprozesses und ks die ,,formale
RuBbildungsgeschwindigkeitskonstante®.

df, d
d_ft =kg-(frwo—fy) und % = k- (RA —RA) 3-3)

Um aus den RuBvolumenbruchzeitprofilen die Parameter k¢ und f,.. zu erhalten, wur-
de in der Diplomarbeit von Tanke [ | 9] zunédchst £, bestimmt und dann als Funktion von f;,
aufgetragen und der hintere Teil der Auftragung mit einer Geraden angepal3t. Aus der Stei-
gung und dem Achsenabschnitt wurden die Parameter berechnet. Diese Methode enthélt
moglicherweise groere Fehlerquellen als die in dieser Arbeit angewendete direkte An-
passung der RuBausbeutezeitprofile mit Hilfe der integrierten Form von Gleichung (3.3).
Deswegen wurden alle RuB3volumenbruchzeitprofile aus der Diplomarbeit nochmals aus-
gewertet und die Ergebnisse hier dargestellt.

fv - [C]Ru[’» :

(3.2)
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Abbildung 3.2: Aus dem Intensitits-Zeitprofil der obigen Abbildung berechnetes Zeitpro-
fil der RuBausbeute. Der ausgefiillte Kreis (o) markiert den Wendepunkt des Kurve und
die Gerade die Wendetangente mit der Induktionszeit T = 80us und (RA) .. = 518/s.
Die gestrichelte Kurve zeigt die ,,gefittete” RuBwachstumsfunktion pseudo-erster Ord-
nung mit den Parametern 7y = 120 ps, ky = 2200/s und RA., = 35 %, die die Ru3bildung

in der Massenwachstumsphase nach dem Wendepunkt gut beschreibt.

Zu Beginn der RuB3bildung wird das Laserlicht groerer Wellenldnge weniger stark ab-
sorbiert als das Licht kleinerer Wellenldnge. Abbildung (3.3) zeigt den Vergleich der Ruf3-
ausbeuten in einer Methanpyrolyse, die aus den Absorptions-Zeitprofilen bei den Wellen-
langen 632,8 und 1064 nm berechnet wurden. Dazu wurde das Zeitprofil der RuBausbeute,
das mit der Laserdiode bestimmt wurde (RA(1064nm)), und das Zeitprofil des Quotien-
ten aus den Ruflausbeuten (RA(632,8nm)/(RA(1064nm)) aufgetragen. Im Idealfall ist
dieser Quotient zu jedem Zeitpunkt nach dem Schlierensignal der reflektierten StoBwelle
gleich eins. Das ist jedoch nur zu Beginn der Pyrolyse und nach der Induktionsperiode der
Fall. Innerhalb der Induktionsperiode wurde aus der Absorption des HeNe-Laser-Lichtes
eine bis zu sechsfach hohere ,,Ruausbeute berechnet als aus der Absorption des La-
serdioden-Lichtes. Zusétzlich sind Induktionszeiten und der Wendepunkt fiir beide Ruf3-
Zeitprofile eingetragen. Nach dem Wendepunkt sind die berechneten Ru3ausbeuten prak-
tisch gleich groB3.

In den folgenden drei Abschnitten werden die Abhingigkeiten der Induktionszeit, der
formalen Ruf3bildungsgeschwindigkeitskonstante und der Ruausbeute von Temperatur,
Kohlenstoffkonzentration, Druck und Kohlenwasserstoff vorgestellt.

3.2 Induktionszeit

Vor der RuBlbildung wird stets eine Induktionsperiode beobachtet [1, 20, 4, 2], in der
RuBvorlidufer und evtl. erste Ru3partikel gebildet werden. In der Literatur wurden unter-
schiedliche Definitionen fiir die Induktionszeit beschrieben:
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Abbildung 3.3:  Zeitprofile der RuBausbeute, die aus dem Intensitdts-Zeitpro-
fil des Laserdiodenlichtes berechnet wurde, und des Quotienten der Rufausbeu-
ten (RA(632,8nm)/(RA(1064nm)). Zusitzlich sind die Induktionszeiten (A fir A =
632,8nm und B fiir A = 1064 nm) sowie des Wendepunktes C der RuBausbeutezeitprofi-
le eingetragen. Die gestrichelte Kurve zeigt die beste Anpassung fiir die Entstehung von
Zwischenprodukten. Pyrolysiert wurde 2 % Methan bei einer Temperatur von 2150 K und
einem Druck von 5,5 MPa, [C] = 6,1 mol/m®.

e Abszissenschnittpunkt der Wendetangente im Ruflkonzentrationsprofil [4]
e Zeitpunkt der ersten merklichen Lichtabsorption oder Emission [21, 20)]
e Zeitpunkt der maximalen Kriimmung des Absorptionsignals [2]

e Zeitpunkt, an dem die optische Dispersion den 1,15-fachen Wert des Grenzwertes
fiir lange Reaktionszeiten unterschreitet [ 1]

e Zeitpunkt der sehr schnellen Zunahme des Rayleigh-Streulichtsignals [1]

Wegen des geringeren Fehlers wurde in dieser Arbeit der ersten Methode der Vorzug
gegeben. Zum Auffinden der Wendetangente kann ein lingerer und rauschirmerer Ab-
schnitt des RuBBausbeutezeitprofils genutzt werden als bei der zweiten, dritten und vierten
Methode. Streulichtmessungen wurden nicht ausgefiihrt. Die Induktionszeiten werden in
Abhingigkeit der Temperatur in Arrhenius-Diagrammen dargestellt.

3.2.1 Benzol

Abbildung (3.4) zeigt die Temperaturabhédngigkeit der Induktionszeit fiir die Ru3bildung
anhand vier verschiedener Benzol-Argon Mischungen mit einem Benzolanteil von 200,
600, 2000 und 20000 ppm und einem konstanten Druck von 5 MPa. Das entspricht den
mittleren Kohlenstoffkonzentrationen von 0,4, 1,0, 4,0 und 40 mol/m?>. Entsprechend dem
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Abbildung 3.4: Temperaturabhingigkeit der Induktionszeit fiir vier verschiedene Benzol-
konzentrationen und einem Druck von 5 MPa. Die Kohlenstoffkonzentrationen betragen:
©:0,4,0: 1,0, o: 4,0 und A: 40 mol/m>.

idealem Gasgesetz nahmen die Konzentrationen von niedrigen zu hohen Temperaturen
stetig ab. Fiir die vier Benzolkonzentrationen erhélt man vier parallele Geraden mit einer
positiven Steigung, die einer scheinbaren Aktivierungsenergie von 215 kJ/mol entspricht.
Mit zunehmender Kohlenstoffkonzentration nehmen die priexponentiellen Faktoren ste-
tig, von 166 auf 112, 66 und 10 x 10~ 125 ab.

Die Abhingigkeit der Induktionszeit von der Kohlenstoffkonzentration 148t sich tiber
zwei GroBenordnungen mit dem in Gleichung (3.4) vorgeschlagenen Ansatz beschreiben:

To<[C]" mitn<1 (3.4)

Der Exponent n wird als frei wihlbarer Parameter variiert. Die beste Anpassung der
MeBwerte an den Ansatz aus Gleichung (3.4) erhidlt man mit n = 0,75. Das Ergebnis ist in
Abbildung (3.5) dargestellt. Aufgetragen sind die auf die Kohlenstoffkonzentration nor-
mierten Induktionszeiten in Abhiingigkeit von der Temperatur. Darin enthalten sind auch
die neu iiberarbeiteten Mef3werte aus der Diplomarbeit von Tanke [19]. Die Kohlenstoff-
konzentration wurde von 0,35 bis 45 mol/m? variiert, der Druck von 0,5 bis 11 MPa. Man
erhélt eine um 7 % groBere scheinbare Aktivierungsenergie von 229 kJ/mol, weil sich die
Kohlenstoffdichte mit zunehmender Temperatur verringerte.

Ein Druckeinflul auf die Induktionszeit ist nicht vorhanden. Zusammenfassend wird
die Abhingigkeit von Temperatur, Kohlenstoffkonzentration und Druck innerhalb des un-
tersuchten Bereiches auf die Induktionszeit der RuBbildung in der Pyrolyse von Benzol
durch Gleichung (3.5) beschrieben.

229kJ/mol —0.75
t/s=65-1011. P exp [ Z22KI/moly | ] (3.5)
RT mol/m3
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Abbildung 3.5: Temperaturabhingigkeit der auf die Kohlenstoffkonzentration normier-
ten Induktionszeit fiir die Rulbildung in der Benzolpyrolyse. Die Driicke und Kohlen-
stoffkonzentration betragen: P = 0,5MPa, x: 0,4 mol/m>. P = 2,5MPa, +: 1,1 mol/m>.
P =5MPa, ¢: 04, v7: 0,8, O: 1,0, e: 4,0 und A: 40 mol/m3. P = 11 MPa, x: 0,4 und
=: 0,8 mol/m?>.

3.2.2 Phenylacetylen

Als zweiter Vertreter der Aromaten wurde Phenylacetylen mit einem Molenbruch
von 500 ppm bei 5,7MPa pyrolysiert. Die mittlere Kohlenstoffkonzentration betrug
1,4mol/m?. Den Temperatureinfluff auf die Induktionszeit zeigt Abbildung (3.6). Man
erhélt anndhernd dieselbe scheinbare Aktivierungsenergie (215kJ/mol) wie bei Benzol.

3.2.3 Acetylen

Die Temperaturabhingigkeit der Induktionszeit fiir die RuB3bildung bei der Acetylenpy-
rolyse wurde bei drei verschiedenen mittleren Kohlenstoffkonzentrationen (|C] = 0,9, 1,7
und 3,8 mol/m?) und zwei Driicken (2,6 und 5,7 MPa) untersucht. Fiir die unterschiedli-
chen Kohlenstoffkonzentrationen erhélt man Geraden mit gleicher Steigung und verschie-
denen pridexponentiellen Faktoren. Die scheinbare Aktivierungsenergie ist 216 kJ/mol.
Das ist praktisch die gleiche Temperaturabhiingigkeit wie die der untersuchten Aromaten.
Die Halbierung des Druckes hat keinen Einfluf} auf die Induktionszeit. Mit zunehmender
Kohlenstoffkonzentration sinkt die Induktionszeit. Die Abhingigkeit der Induktionszeit
von der Kohlenstoffkonzentration wird mit dem Ansatz in Gleichung (3.4) beschrieben.
Der Exponent n hat den gleichen Wert wie bei der Benzolpyrolyse, n = 0,75. In Abbil-
dung (3.8) sind die auf die Kohlenstoffkonzentration normierten Induktionszeiten in Ab-
hingigkeit von der Temperatur aufgetragen. Alle Messungen wurden mit einer Geraden
angepalt. Zusammenfassend wird die Abhéangigkeit von Temperatur, Kohlenstoffkonzen-
tration und Druck auf die Induktionszeit der RuB3bildung in der Pyrolyse von Acetylen
durch Gleichung (3.6) beschrieben.
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Abbildung 3.6: Temperaturabhiingigkeit der RuBbildungs-Induktionszeit von Phenylace-
tylen bei einer Kohlenstoffkonzentration von 1,4 mol/m> und einem Druck von 5,7 MPa.

228kJ/mol —0.75
/s =20.10710. pO. exp ( 225KI/mOly | ] (3.6)
RT mol/m3

3.2.4 Ethylen

Die Temperaturabhingigkeit der Induktionszeit fiir die RuBbildung in der Ethylenpyroly-
se wurde hinter reflektierten StoBwellen im Druckbereich zwischen 0,6 und 11 MPa unter-
sucht. Die Kohlenstoffkonzentration wurde von 3,9 bis 12 mol/m? variiert. Dabei wurde
im Rahmen der MefBgenauigkeit weder eine Druckabhiingigkeit noch eine Konzentrati-
onsabhéngigkeit der Induktionszeit festgestellt. In Abbildung (3.9) werden alle MeBwer-
te mit einer Geraden angepal3t. Die scheinbare Aktivierungsenergie betrdagt 216 kJ/mol.
Da in der Literatur eine Abhéngigkeit der Induktionszeit von der Ethylenkonzentration
angegeben wurde [4], wurde mit Hilfe von Grenzgeraden ein maximaler Wert fiir den Ex-
ponenten n aus Gleichung (3.4) abgeschiitzt. Es ergab sich ein oberer Grenzwert fiir n von
0,4. Abbildung (3.10) zeigt Induktionszeiten der Ruf3bildung fiir ein 3 % Ethylen enthal-
tendes Testgas hinter einfallenden StoBwellen bei einem Druck von 0,53 MPa und einer
Kohlenstoffkonzentration von 2,0 mol/m3. Der Betrag der scheinbaren Aktivierungsener-
gie von 85 kJ/mol ist um 60 % kleiner als die hinter reflektierten StoBwellen bestimmte
Temperaturabhéngigkeit.

3.2.5 Methan

Die Temperaturabhingigkeit der Induktionszeit fiir die RuBbildung bei der Methan-
pyrolyse wurde im Druckbereich zwischen 2,5 und 24 MPa untersucht. Die Kohlen-
stoffkonzentration wurde von 1,7 bis 28 mol/m> variiert. In Abbildung (3.11) werden
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Abbildung 3.7: Temperaturabhingigkeit der Induktionszeit fiir drei verschiedene Ace-
tylenkonzentrationen und zwei unterschiedlichen Driicken. o: 5,7MPa, 3,8 mol/m°,
O: 5,7MPa, 1,7 mol/m>, A: 5,7MPa, 0,9 mol/m>, %: 2,6 MPa, 1,7 mol/m>. Die angege-
benen Konzentrationen beziehen sich auf die C-Atome. Die MefBwerte bei unterschiedli-
chem Druck aber gleicher Kohlenstoffkonzentration (O und *) wurden mit ein und der-

selben Geraden angepal3t.
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Abbildung 3.8: Temperaturabhidngigkeit der auf die Kohlenstoffkonzentration normier-
ten Induktionszeit fiir die RuB3bildung in der Acetylenpyrolyse. (Legende: sieche obige

Abbildung).
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Abbildung 3.9: Temperaturabhingigkeit der Induktionszeit fiir verschiedene Ethylen-
konzentrationen und Driicke. Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf die
C-Atome. x: 0,6 MPa, 3,9mol/m> A: 2,5MPa, 4,0mol/m> O: 2,5MPa, 12mol/m?
e: 5,0MPa, 4,2 mol/m? o: 5,0 MPa, 7,0 mol/m> und =: 11 MPa, 4,2 mol/m>.
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Abbildung 3.10: Temperaturabhédngigkeit der Induktionszeit fiir Ethylen hinter einfallen-
den StoBwellen; P = 0,53 MPa und [C] = 2,0 mol/m>.
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Abbildung 3.11: Temperaturabhéngigkeit der Induktionszeit fiir verschiedene Methan-
konzentrationen und Driicke. *: 2,5 MPa, 3,0 mol/m> e: 5,5MPa, 3,4 mol/m? x: 12 MPa,
3,4mol/m? O: 5,5MPa, 1,7 mol/m> o: 5,5MPa, 6,4 mol/m> und A: 24 MPa, 28 mol/m>.

fast alle MeBwerte mit einer Geraden angepal3t. Die scheinbare Aktivierungsenergie
betrdgt 215 kJ/mol. Bis auf die Experimente bei 24 MPa wurde weder eine Druckab-
hingigkeit noch eine Konzentrationsabhiingigkeit der Induktionszeit festgestellt. Ob die
ca. 50-prozentige Abnahme der Induktionszeit bei maximalen Driicken auf den Einflufl
des Druckes oder der sehr hohen Kohlenstoffkonzentration zuriickzufiihren ist, muf} hier
offen bleiben.

3.2.6 n-Hexan

Abbildung (3.12) zeigt die Temperaturabhidngigkeit fiir die Induktionszeit der Ruf3bil-
dung fiir hohe Kohlenstoffdichten ([C] = 35mol/m?) bei 5,0 MPa. Zusitzlich sind die neu
iberarbeiteten MeBwerte aus der Diplomarbeit von Tanke [!9] mit aufgenommen. Die
Kohlenstoffdichte wurde konstant auf 5,3 mol/m? gehalten, der Druck von 2 bis 10 MPa
variiert. Auffillig ist die relativ grofe Streuung der MeBwerte aus der Diplomarbeit, die
nicht mit den unterschiedlichen Driicken erkldrt werden kann. Obwohl die Kohlenstoff-
konzentration um mehr als den Faktor sechs erhoht wurde, dnderte sich die Induktionszeit
nicht. Man erhilt eine scheinbare Aktivierungsenergie von 215 kJ/mol.

3.2.7 Vergleich der Kohlenwasserstoffe

Zusammenfassend ist die Abhingigkeit der Induktionszeit der RuSbildung von der Tem-
peratur und vom eingesetzten Kohlenwasserstoff in den Abbildungen (3.13), (3.14) und in
Tabelle (3.1) dargestellt. Abbildung (3.13) zeigt die Induktionszeiten fiir Acetylen, Benzol
und Phenylacetylen bei einer mittleren Kohlenstoffdichte von 1,4 mol/m>. Im Vergleich
zu Benzol setzt die RuBbildung in der Pyrolyse von Phenylacetylen etwas frither und bei
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Abbildung 3.12: Temperaturabhédngigkeit der Induktionszeit fiir verschiedene Driicke
und Hexan=Konzentrationen: [C] =5,3mol/m?, O: 2,5 o: 6 und A: 10MPa. [C]
= 35 mol/m>, e: 5 MPa.
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Abbildung 3.13: Vergleich der Induktionszeiten fiir die RuB3bildung in Abhingigkeit der
Temperatur fiir verschiedene Kohlenwasserstoffe bei annihernd konstanter Kohlenstoff-
dichte. Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf die C-Atome. o: Acetylen
1,7 mol/m> e: Benzol 1,1 mol/m? und v7: Phenylacetylen 1,4 mol/m?.
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Abbildung 3.14: Vergleich der Induktionszeiten fiir die RuBBbildung in Abhingigkeit der
Temperatur fiir verschiedene Kohlenwasserstoffe. Die angegebenen Konzentrationen be-
ziehen sich auf die C-Atome. o: Benzol 4,0 mol/m> o: Acetylen 3,8 mol/m> A: Ethylen
3,9 bis 12 mol/m> <: Methan 1,7 bis 6,4 mol/m? und O: n-Hexan 5,3 bis 35 mol/m>.

Acetylen spiter ein. In Abbildung (3.14) werden die Kohlenwasserstoffe untereinander
verglichen, deren Induktionszeiten nicht oder nur wenig von der Kohlenstoffdichte abhén-
gen (Methan, n-Hexan und Ethylen). Zusitzlich sind die Induktionszeiten von Acetylen
und Benzol bei einer vergleichbaren Kohlenstoffkonzentrationen von 4 mol/m? eingetra-
gen. Die Induktionszeiten der Alkane Methan und n-Hexan sind gleich lang. Im Vergleich
dazu sind die Induktionszeiten von Ethylen und Acetylen um den Faktor 2,5 kiirzer, die
von Benzol um den Faktor 10 kiirzer. Allgemein gilt fiir die Abhidngigkeit der Induktions-
zeit von Temperatur und Kohlenstoffkonzentration die Gleichung (3.7). Die zugehdrigen
Arrhenius-Parameter und der Exponent » sind in Tabelle (3.1) fiir die verschiedenen Koh-
lenwasserstoffe angegeben.

P
T=A- exp(EInd/RT) . W (37)

3.2.8 Messungen mit der Laserdiode

Die Induktionszeiten, die mit der Laserdiode bei hoherer Wellenldnge bestimmt wurden,
waren stets ldnger als die mit dem HeNe-Laser gemessenen Werte. Das heif3t, dal der
Quotient der Induktionszeiten stets groBer eins ist (7(1064nm)/7(632,8nm) > 1). Fiir
Methan ist in Abbildung (3.15) die Temperaturabhédngigkeit dieses Quotienten dargestellt.
Mit steigender Temperatur nimmt der Quotient von 1,2 bei 1900 K auf 1,8 bei 2300 K zu.
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Edukt T/K

[Cl/mS —1g(A/s) Emd/mg 7
Benzol 1600 bis 2400 0,4 bis 40 10,19 229 0,75
Phenylacetylen 1600 bis 2200 1,4 10,13 215 —
Acetylen 1700 bis 2400 0,9 bis 3,8 9,54 228 0,75
Ethylen 1650 bis 2300 3,9 bis 12 9,49 216 <04
Methan 1750 bis 2400 1,7 bis 6,4 9,12 215 0
n-Hexan 1750 bis 2300 5,3 bis 35 9,20 215 0

Tabelle 3.1: Die drei Parameter zur Berechnung von Ruf3bildungs-Induktionszeiten ver-
schiedener Kohlenwasserstoffe: Arrhenius-Vorfaktor A, scheinbare Aktivierungsenergie
Er,q und Abhingigkeit von der Kohlenstoffkonzentration n. Die Konzentrationsabhén-
gigkeit von Phenylacetylen wurde nicht untersucht.

2.0

1.5 -

7(1064nm)/7(632,8nm)

1.0

10000K /T

Abbildung 3.15: Quotient der Induktionszeiten (7(1064nm)/7(632,8nm)) als Funktion
der Temperatur in der Methanpyrolyse. *: 2,5 MPa, 3,0 mol/m> e: 5,5MPa, 3,4 mol/m>

0: 5,5MPa, 1,7 mol/m? o: 5,5MPa, 6,4 mol/m> und A: 24 MPa, 28 mol/m>.
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3.3 RubBmassenwachstum

Nach der Induktionsperiode beginnt das RuBmassenwachstum. Wie in Abbildung (3.3)
gezeigt wurde, ist nach dem Wendepunkt die Hohe der detektierten Ruausbeute unab-
hingig von den hier benutzten Laserlichtwellenldngen. Daher sind die Ergebnisse fiir die
formale RufB3bildungsgeschwindigkeitskonstante k¢, die aus den HeNe-Laser Absorpti-
ons-Zeitprofilen gewonnen wurden, fast gleich mit den Ergebnissen, die mit der Laser-
diode erzielt wurden. Mit dem auf Seite 16 eingefiihrten Wachstumsgesetz pseudo-erster
Ordnung (Gleichung (3.3)) lassen sich die RuBBausbeutezeitprofile nach dem Wendepunkt
gut beschreiben. Da es problematisch war aus dem RuBausbeute-Zeitprofil RA(¢) die erste
Ableitung nach der Zeit (RA) zu bilden, wurde in dieser Arbeit die integrierte Form des
Wachstumsgesetzes verwendet, siehe Gleichung (3.8).

RA(t):RAOO-{I—eXp[kf-(to—t)]} (3.8)

Der leicht bestimmbare Parameter 1 ist eine Zeit, die zumeist etwas lidnger als die In-

duktionszeit 7 ist. Dieses Verfahren wurde im folgenden auf alle RuBausbeute-Zeitprofile

der untersuchten Brennstoffe angewendet. Fiir Ethylen wurde von Geck [4] gezeigt, dal
die Massenwachstumskonstante k¢ direkt proportional zur Kohlenstoffdichte [C] ist:

ks o< [C]" mit: n=1 (3.9)

Dieser Sachverhalt wurde in dieser Arbeit auch fiir Benzol, Acetylen, Ethylen und

Methan bestitigt. Deshalb wird nur einmal exemplarisch fiir Benzol die Massenwachs-

tumskonstante in Abhingigkeit der Temperatur dargestellt und fiir alle weiteren Kohlen-

wasserstoffe gleich die normierte Massenwachstumskonstante (ks/[C]) in Arrheniusdia-
grammen aufgefiihrt.

3.3.1 Benzol

Abbildung (3.16) zeigt in einem Arrheniusdiagramm die Temperaturabhéngigkeit der
Massenwachstumskonstante k¢ fiir drei verschiedene Kohlenstoffkonzentrationen. Mit
zunehmender Temperatur und Kohlenstoffkonzentration nimmt die Massenwachstums-
konstante stetig zu. Die priexponentiellen Faktoren nehmen stetig mit zunehmender Koh-
lenstoffkonzentration, von 1.3 auf 3.3 und 7.6 x 107/s zu und die scheinbare Aktivierungs-
energie betrigt fiir alle drei Kohlenstoffkonzentrationen 145 kJ/mol. Unter Beriicksichti-
gung des empirischen Gesetzes aus Gleichung (3.9) wird die Geschwindigkeitskonstante
auf die eingesetzte Kohlenstoffkonzentration normiert und in Abbildung (3.17) aufgetra-
gen. Innerhalb des Kohlenstoffdichtebereiches von 0,40 bis 4,0 mol/m? wird die Tem-
peraturabhédngigkeit von einer einzigen Geraden wiedergegeben. Nach der Normierung
betrigt die scheinbare Aktivierungsenergie 205 kJ/mol. Der Druck wurde hier von 0,5 bis
11 MPa variiert und kein Druckeinfluf} festgestellt.

3.3.2 Phenylacetylen

In Abbildung (3.18) ist die normierte Massenwachstumskonstante fiir die Ruflbildung
aus 500 ppm Phenylacetylen bei 5,7 MPa dargestellt. Im Gegensatz zu Benzol hat die
Temperaturabhidngigkeit der Massenwachstumskonstante bei Trﬁﬁx = 1890K ein ausge-
priagtes Maximum. Bis zu dieser Temperatur sind die normierten Massenwachstumskon-

stanten etwa doppelt so gro3 wie in der Benzolpyrolyse. Sowohl der Bereich von Tn]‘(l];x
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Abbildung 3.16: Temperaturabhingigkeit der Massenwachstumskonstante fiir drei ver-
schiedene Benzolkonzentrationen und einem Druck von 5 MPa. Die Kohlenstoffkonzen-
trationen betragen: <: 0,4, O: 1 und e: 4 mol/m?3.

zu niedrigen Temperaturen als auch zu hoheren Temperaturen kann mit je einer Geraden
beschrieben werden. Die scheinbare Aktivierungsenergie betridgt im Niedertemperaturbe-
reich 205 kJ/mol und —93 kJ/mol im Hochtemperaturbereich.

3.3.3 Acetylen

Abbildung (3.19) zeigt die normierte Massenwachstumskonstante fiir die Ruf3bildung
aus Acetylen. Die Kohlenstoffkonzentrationen wurde zwischen (|[C] = 0,9, 1,7 und
3,8 mol/m>) variiert, der Druck zwischen 2,6 und 5,7 MPa. Hier ist das Maximum der

Massenwachstumskonstante bei einer Temperatur von Trﬁﬁx = 1960K erreicht. Die schein-
bare Aktivierungsenergie betrigt im Niedertemperaturbereich 100 kJ/mol und —93 kJ/mol
im Hochtemperaturbereich.

3.3.4 Ethylen

Abbildung (3.20) zeigt die normierte Massenwachstumskonstante fiir die Ruf3bildung
aus Ethylen. Die Kohlenstoffkonzentration wurde von 3,9 bis 12 mol/m> variiert und der

Druck zwischen 0,6 und 11 MPa. Bei einer Temperatur von Trﬁ'gx = 1920K hat die Mas-
senwachstumskonstante ein ausgeprigtes Maximum. Die scheinbare Aktivierungsenergie
betriagt im Niedertemperaturbereich 205 kJ/mol und —93 kJ/mol im Hochtemperaturbe-
reich. In Abbildung (3.21) sind die normierten Geschwindigkeitskonstanten aufgetragen,
die hinter einfallenden StoBwellen mit einem 3 % Ethylen-Gemisch bei einem Druck von
0,53 MPa und einer Kohlenstoffkonzentration von 2,0 mol/m> gemessen wurden. Die Un-
terschiede der Arrhenius-Parameter, die aus Messungen hinter einfallenden und reflektier-
ten StoBwellen erhalten wurden, sind vernachlédssigbar klein.
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Abbildung 3.17: Temperaturabhéngigkeit der auf die Kohlenstoffkonzentration normier-
ten Massenwachstumskonstante fiir die Ru3bildung in der Benzolpyrolyse. Die Driicke
und Kohlenstoffkonzentration betragen: P = 0,5MPa, x: 0,4mol/m®. P =2.5MPa,
+: 1,1 mol/m3. P = 5MPa, ¢: 0,4, 57: 0,8, O: 1,0, und e: 4,0 mol/m>. P = 11 MPa, *: 0,4
und =: 0,8 mol/m°.

3.3.5 Methan

Zur Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der normierten Rufmassenwachstums-
konstante in der Methanpyrolyse wurde die Methankonzentration von 1,7 bis 6,4 mol/m?
variiert, und der Druck zwischen 2,5 und 5,5 MPa, siche Abbildung (3.22). Bei einer Tem-

peratur von Tnﬁgx = 2000K hat die Massenwachstumskonstante ein Maximum. Die schein-
bare Aktivierungsenergie betrigt im Niedertemperaturbereich 205 kJ/mol und —93 kJ/mol
im Hochtemperaturbereich.

3.3.6 n-Hexan

In Abbildung (3.23) sind die neu iiberarbeiteten MeBwerte der Massenwachstumskonstan-
te fiir n-Hexan aus der Diplomarbeit von Tanke [ 9] aufgetragen. Im Unterschied zu die-
ser Arbeit wurden dort die Massenwachstumskonstanten aus Auftragungen entsprechend
der Geradengleichung (3.3) bestimmt. Die neuen k ¢-Werte sind im Mittel um 1/3 kleiner.
Die Kohlenstoffdichte wurde konstant bei 5,3 mol/m> gehalten und der Druck von 2 bis

10 MPa variiert. Bei einer Temperatur von Tlﬁﬁx = 1990K hat die Massenwachstumskon-
stante ein Maximum. Die scheinbare Aktivierungsenergie betrdgt im Niedertemperatur-
bereich 205 kJ/mol und —93 kJ/mol im Hochtemperaturbereich. Eine Druckabhingigkeit
wurde nicht gefunden werden.
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Abbildung 3.18: Temperaturabhingigkeit der auf die Kohlenstoffkonzentration nor-
mierten Massenwachstumskonstante fiir die RuB3bildung in der Phenylacetylenpyrolyse.
[C] = 1,4mol/m? und P = 5,7MPa.

KON A
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Abbildung 3.19: Temperaturabhingigkeit der auf die Kohlenstoffkonzentration normier-
ten Massenwachstumskonstante fiir die Ruf8bildung in der Acetylenpyrolyse. Die an-
gegebenen Konzentrationen beziehen sich auf die C-Atome. o: 5,7MPa, 3,8 mol/m?
0: 5,7 MPa, 1,7 mol/m? A: 5,7 MPa, 0,9 mol/m> und #: 2,6 MPa, 1,7 mol/m°.
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Abbildung 3.20: Temperaturabhédngigkeit der auf die Kohlenstoffkonzentration normier-
ten Massenwachstumskonstante fiir die Rubildung in der Ethylenpyrolyse fiir verschie-
dene Kohlenstoffkonzentrationen und Driicke. Die angegebenen Konzentrationen bezie-
hen sich auf die C-Atome. x: 0,6 MPa, 3,9 mol/m> A: 2,5 MPa, 4,0 mol/m> O: 2,5 MPa,
12 mol/m? e: 5,0 MPa, 4,2 mol/m> o: 5,0 MPa, 7,0 mol/m> und =: 11 MPa, 4,2 mol/m>.
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Abbildung 3.21: Temperaturabhingigkeit der normierten Massenwachstumskonstante fiir

die RuBbildung in der Ethylenpyrolyse hinter einfallenden StoBwellen. P = 0,53 MPa und
[C] = 2,0 mol/m?.
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Abbildung 3.22: Temperaturabhingigkeit der auf die Kohlenstoffkonzentration normier-
ten Massenwachstumskonstante fiir die Ru3bildung in der Methanpyrolyse. *: 2,5 MPa,
3,0mol/m® e: 5,5MPa, 3.4mol/m> x: 12MPa, 3.4mol/m® O: 5,5MPa, 1,7mol/m>
0:5,5MPa, 6,4 mol/m> und A\: 24 MPa, 28 mol/m?>.
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Abbildung 3.23: Temperaturabhiingigkeit der auf die Kohlenstoffkonzentration nor-
mierten Massenwachstumskonstante fiir die Rufbildung in der Hexanpyrolyse. [C]
=5,3mol/m3, 0: 2,5, o: 6 und A\: 10 MPa.
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Abbildung 3.24: Vergleich der normierten Massenwachstumskonstante (k¢/[C]) in Ab-
hingigkeit der Temperatur fiir verschiedene Kohlenwasserstoffe. Die angegebenen Kon-
zentrationen beziehen sich auf die C-Atome. o: Benzol 0,4 bis 4,0 mol/m? 17: Phenylace-
tylen 1,4 mol/m> o: Acetylen 0,9 bis 3,8 mol/m> A: Ethylen 3,9 bis 12 mol/m? <>: Methan
1,7 bis 6,4 mol/m> und O: n-Hexan 5,3 bis 35 mol/m>.

3.3.7 Vergleich der Kohlenwasserstoffe

Zusammenfassend ist die Abhdngigkeit der normierten Massenwachstumskonstan-
te (ky/[C]) von der Temperatur und vom eingesetzten Kohlenwasserstoff in Abbil-
dung (3.24) und in Tabelle (3.2) dargestellt. Abgesehen von Benzol haben die normier-
ten Massenwachstumskonstanten der untersuchten Kohlenwasserstoffe bei (1950 +50) K
ein Maximum. Die scheinbare Aktivierungsenergie ist im Hochtemperaturbereich fiir
diese Kohlenwasserstoffe konstant —93 kJ/mol. Im Niedertemperaturbereich betrédgt die
scheinbare Aktivierungsenergie 205 kJ/mol. Nur fiir Acetylen wurde eine deutlich klei-
nere scheinbare Aktivierungsenergie gefunden. Das RuBBmassenwachstum der Aroma-
ten ist iiber den ganzen Temperaturbereich mindestens eine GroB3enordnung schneller als
das RuBmassenwachstum der Aliphaten. Die Unterschiede zwischen den Aliphaten sind
kleiner als die experimentellen Fehler. Besonders auffillig ist die Geschwindigkeit des
RuBmassenwachstums in der Acetylenpyrolyse. Acetylen verhilt sich bei niedrigen Tem-
peraturen wie die Aromaten und mit zunehmender Temperatur ebenso wie die anderen
Aliphaten. Dieser Ubergang der Reaktionsgeschwindigkeit findet im Temperaturbereich
zwischen 1600 und 2000 K statt.

3.4 RuBausbeute

Das Ruffmassenwachstum ist nach hinreichend langer Reaktionszeit beendet. In dem cha-
rakteristischen RuBausbeute-Zeitprofil in Abbildung (3.2) hat sich bei ca. 1,5ms eine
konstant bleibende Ruimenge (RA..) gebildet. Im keinem Fall wurde ein anschlieen-
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Edukt T/K Cl/m Tl /K lg(Afs)  Exp/ i
Benzol 1600 bis 2400 0.4 bis 4,0 — 9,07 205

Phenylacetylen 1600 bis 2300 1.4 1890 9,35 1,10 205 -93
Acetylen 1600 bis 2400 09 bis 3,8 1960 5,55 0,40 100 -93
Ethylen 1650 bis 2400 39bis 12 1910 8,32 0,18 205 -93
Methan 1700 bis 2400 1,7bis 6,4 2000 8,13 0,36 205 -93
n-Hexan 1700 bis 2250 5,3 1990 8,15 0,32 205 -93

Tabelle 3.2: Die Maximumtemperatur Trﬁéx und die zwei Arrhenius-Parameter A, Eys
zur Berechnung der normierten Massenwachstumskonstante (k¢/[C]) fiir verschiedene
Kohlenwasserstoffe. In den Spalten fiinf und sechs gilt der linke Wert fiir den Nieder- und
der rechte Wert fiir den Hochtemperaturbereich.

der Abbau des RuBes beobachtet. Uber die Temperaturabhiingigkeit der RuBausbeute in
der Kohlenwasserstoffpyrolyse wurde erstmals von Graham [ 1] berichtet. Bei einer Tem-
peratur von 1800 K hat die RuBausbeute ein ausgeprigtes Maximum. Ein dhnliches Ver-
halten der RuBBausbeute wurde von Frenklach et al [2] fiir die Toluolpyrolyse und von
Hwang et al [5] fiir die Hexanpyrolyse bestétigt. Zu hoheren und niedrigeren Tempera-
turen nimmt die RuBausbeute bis unter die Nachweisgrenze ab. Die Auftragungen haben
die Form von unsymmetrischen ,,Glockenkurven®. Mit einem einfachen Drei-Spezies-
Modell, indem angenommen wird, daB sich die Spezies in gekoppelten Gleichgewichten
befinden, wurde die Temperaturabhéngigkeit der RuBausbeute quantitativ beschrieben.

k12 ko3
Edukt <= Zwischenprodukte = Ruf} (3.10)
ki k3

In der Diskussion wird das Modell eingehend erldutert. Die in den folgenden Abbil-
dungen dargestellten Mefwerte der Ruausbeute konnten nach diesem Modell mit den
durchgezogenen Kurven gut angepal3t werden. Die Hohe der RuBausbeute war unabhin-
gig von den verwendeten Lichtwellenlédngen, sieche Abbildung (3.3). Da der Absorptions-
koeffizient o des Ru3es im Bereich des sichtbaren und nahen infraroten Licht mit zuneh-
mender Wellenlidnge abnimmt, konnte die Laser-Diode (A = 1064nm) in Experimenten
mit hohen Ruflausbeuten besonders vorteilhaft eingesetzt werden.

3.4.1 Benzol

In der Benzolpyrolyse wurden die RuBausbeuten in Abhingigkeit der Temperatur, der
Kohlenstoffdichte und des Druckes bestimmt. Abbildung (3.25) zeigt die Temperatur-
und Kohlenstoffkonzentrationsabhingigkeit im Bereich von 1500 bis 2500 K und von 0,4
bis 4 mol/m> bei einem konstanten Druck von 5 MPa. Die maximale RuBausbeute wurde
fiir jede untersuchte Kohlenstoffdichte bei einer Temperatur (784 ) von (18004 20) K er-
reicht. Bei dieser Temperatur wurden RuBausbeuten bis zu 85 % gemessen. Die Abnahme
der RuBausbeute verldauft bei niedrigen Temperaturen steiler als bei hoheren Tempera-
turen. Mit abnehmender Temperatur verldngerten sich zudem die Induktionszeiten und
verkleinerten sich die Massenwachstumskonstanten. Diese Effekte waren so ausgepragt,
daB innerhalb der Mef3zeit und unterhalb von 1700 K nur bei hohen Kohlenstoffkonzen-
trationen Rufl nachgewiesen wurde. Mit zunehmender Kohlenstoffkonzentration nahmen
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Abbildung 3.25: Temperaturabhiingigkeit der RuBausbeute fiir vier verschiedene Benzol-
konzentrationen bei einem konstanten Druck von 5 MPa. Die Kohlenstoffkonzentrationen
betragen: ¢: 0,4, x7: 0,8, O: 1 und e: 4 mol/m?3.

die RuBausbeuten stark zu. Eine Verdoppelung der Kohlenstoffkonzentration von 0,4 auf
0,8 mol/m> erhohte die RuBausbeute bei 1800 K von 30 % auf 70 %.

Die Druckabhingigkeit der RuBausbeute wurde bei einer konstanten Kohlenstoffdich-
te von 0,4 mol/m> untersucht, siche Abbildung (3.26). Bei der Maximumtemperatur und
5,6 MPa betrigt die RuBausbeute 30 %. Mit abnehmendem oder zunehmendem Druck auf
0,56 bzw. 10,6 MPa nimmt die Ru3ausbeute um mehr als Faktor zwei zu.

3.4.2 Phenylacetylen

In Abbildung (3.27) ist die Temperaturabhéngigkeit der Rulausbeute fiir die Phenylacety-
lenpyrolyse bei einer mittleren Kohlenstoffdichte von 1,4 mol/m> dargestellt. Man erhiilt,
unter sonst gleichen Bedingungen, die gleiche RuBausbeute wie in der Benzolpyrolyse.

3.4.3 Acetylen

Die RuBausbeute in der Acetylenpyrolyse wurde bei drei Kohlenstoffkonzentrationen
(0,9, 1,7 und 3,8 mol/m?) und zwei Driicken (2,6 und 5,7 MPa) untersucht. In Abbil-
dung (3.28) sind die Ergebnisse aufgetragen. Die RuBausbeuten und die Abhédngigkeit
von der Kohlenstoffdichte sind denen der Benzolpyrolyse unter sonst gleichen Bedingun-
gen sehr dhnlich. Nur bei niedrigen Temperaturen nimmt die RuBausbeute noch stirker ab
als in der Benzolpyrolyse. Ein Druckeinfluf auf die RuBausbeute wurde nicht festgestellt.
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Abbildung 3.26: Temperaturabhingigkeit der RuBausbeute in der Benzolpyrolyse fiir drei
verschiedene Driicke (x: 0,55, <: 5,4 und *: 10,6 MPa) und konstanter Kohlenstoffkon-
zentration von [C] = 0,4 mol/m?.
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Abbildung 3.27: Temperaturabhédngigkeit der RuBausbeute von Phenylacetylen bei einer
Kohlenstoffkonzentration von 1,4 mol/m? und einem Druck von 5,7 MPa.
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Abbildung 3.28: Temperaturabhingigkeit der RuBausbeute fiir drei verschiedene Ace-
tylenkonzentrationen und zwei unterschiedlichen Driicken: o: 5,7 MPa, 3,8 mol/m>
O: 5,7MPa, 1,7mol/m> A: 5,7MPa, 0,9mol/m? und *: 2,6 MPa, 1,7 mol/m>. Die an-
gegebenen Konzentrationen beziehen sich auf die C-Atome. Die MeBwerte bei unter-
schiedlichem Druck aber gleicher Kohlenstoffkonzentration (O und *) wurden mit einer
einzigen Kurve angepalt.

3.4.4 Ethylen

Die RuBlausbeuten in der Ethylenpyrolyse sind von der Temperatur, der Kohlenstoffdichte
und dem Druck abhiingig, siehe die Abbildungen (3.29) und (3.30). Die Kohlenstoftkon-
zentration wurde von 4,0 bis 7,4 mol/m>, der Druck von 2,5 bis 11 MPa variiert. Die
Maximumtemperatur betriagt unter allen Bedingungen (1850 +20) K. Sowohl mit zuneh-
mendem Druck als auch mit zunehmender Ethylendichte nehmen die RuBausbeuten ste-
tig zu. Diese Zunahme der RuBausbeuten ist oberhalb der Maximumtemperatur gro3er
als unterhalb der Maximumtemperatur. Im Vergleich zu den Aromaten und Acetylen sind
die RuBausbeuten in der Ethylenpyrolyse deutlich niedriger. Nur im Bereich der Maxi-
mumtemperatur und hinreichend hohem Druck bzw. Ethylendichte sind die RuBausbeu-
ten vergleichbar hoch. Zum Beispiel ist bei 2000 K, 5 MPa und einer Kohlenstoffdichte
von 4,0mol/m? die RuBausbeute in der Ethylenpyrolyse um ca. 2/3 kleiner als in der
Acetylen- und Benzolpyrolyse.

3.4.5 Methan

Abbildung (3.31) zeigt die Ruausbeuten in der Methanpyrolyse fiir den Bereich von 1,7
bis 6,4 mol/m? und von 2,5 bis 12 MPa. Die mittlere Kurve ist den RuBausbeuten aus
Messungen bei konstanter Kohlenstoffkonzentration (3,4 mol/m?) und unterschiedlichen
Driicken angepaBt. Die Maximumtemperatur betriagt (1960 4+ 20) K. Bei dieser Tempe-
ratur betrigt die RuBausbeute 50 % und ist somit ca. 1/3 kleiner als in der Benzol- und
Acetylenpyrolyse. Der Druck hatte keinen Einfluf auf die Ru8ausbeute.
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Abbildung 3.29: Temperaturabhédngigkeit der Ruausbeute fiir verschiedene Ethylenkon-
zentrationen bei P = 5 MPa. Die Kohlenstoffkonzentrationen betragen: e: 4,0, A: 4,7 und
o: 7,4 mol/m’.
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Abbildung 3.30: Temperaturabhingigkeit der Ruausbeute in der Ethylenpyrolyse fiir
drei verschiedene Driicke (A\: 2,5, o: 5,0 und *: 11 MPa) und konstanter Kohlenstoffkon-
zentration ([C] = 4mol/m?).
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Abbildung 3.31: Temperaturabhéngigkeit der RuBausbeute fiir verschiedene Methankon-
zentrationen und Driicke. *: 2,5 MPa, 3,0mol/m> e: 5,5MPa, 3.4 mol/m> x: 12 MPa,
3,4mol/m> O: 5,5MPa, 1,7 mol/m> und o: 5,5 MPa, 6,4 mol/m>.

3.4.6 n-Hexan

In Abbildung (3.32) sind die neu iiberarbeiteten MeBBwerte der Rulausbeute fiir n-Hexan
aus der Diplomarbeit von Tanke [19] aufgetragen. Im Unterschied zu dieser Arbeit wur-
den dort die RuBausbeuten aus Auftragungen entsprechend der Geradengleichung (3.3)
bestimmt. Die neu gefitteten Werte sind im Mittel um 1/3 hoher. Die Kohlenstoffdichte
wurde konstant auf 5,3 mol/m? gehalten, der Druck von 2 bis 10 MPa variiert. Ein Druck-
einflu wurde nicht festgestellt. Bei der Maximumtemperatur von 7,84 = 1950K hat die
RuBausbeute eine Hohe von 40 %. Das ist im Vergleich zu allen anderen untersuchten

Kohlenwasserstoffen die geringste Ru3ausbeute.

3.4.7 Vergleich der Kohlenwasserstoffe

Die untersuchten Aromaten und Acetylen ergeben in der Pyrolyse dhnlich hohe RuB3aus-
beuten. Die gemeinsame Maximumtemperatur liegt bei ca. 1800 K und die RuBBausbeuten
sind schon fiir relativ niedrige Kohlenstoffkonzentrationen hoch. Ethylen hat eine 50K,
die Alkane haben eine 150 K hohere Maximumtemperatur. In der Diskussion wird ein
Modell vorgeschlagen, indem mit nur vier Parameter die Temperaturabhéngigkeit Ruf3-
ausbeute beschrieben wird. Diese Parameter, mit denen nach Gleichung (4.7) die RuB3-
ausbeuten fiir alle untersuchten Kohlenwasserstoffe berechnet werden konnen, sind in
Tabelle (3.3) angegeben. Die Reaktionsenthalpien AgH; sind relativ grofl und betragen
im Mittel 790kJ/mol fiir die Aromaten und 1080 kJ/mol fiir die Nicht-Aromaten. Die
Reaktionsenthalpie ApH?23 ist stets negativ, vom eingesetzten Kohlenwasserstoff wenig
abhéngig und nimmt mit zunehmender Kohlenstoffkonzentration zu.
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T [C] P TRA  RAmax  ArHiz  AgrHrs
Edukt K] [f;—;] IMPa] K] [%]  [R-1000K]
Benzol 1800 bis 2050 0,4 0,56 1800 65 100 -68
Benzol 1800 bis 2000 0,4 55 1825 28 90  -50
Benzol 1700 bis 2150 0,4 106 1810 86 100 -50
Benzol 1750 bis 2000 0.8 55 1780 70 100 -65
Benzol 1700 bis 2350 1 55 1790 82 100 -50
Benzol 1500 bis 2500 4 55 1800 83 75 26
Phenyl- 1750 bis 2300 1.4 57 1780 92 100 -92
acetylen
Acetylen 1800 bis 2200 0,9 57 1800 62 140 -40
Acetylen 1600bis2250 1,7 2,6bis57 1800 82 150 28
Acetylen 1600 bis 2400 3,8 57 1800 90 110 25
Ethylen 1700 bis 2100 4,0 25 1825 48 150 70
Ethylen 1700 bis 2200 4,0 50 1850 69 145 71
Ethylen 1700 bis 2100 4.2 1 1840 90 155 70
Ethylen 1700 bis 2300 4,7 50 1860 79 140 -60
Ethylen 1650 bis 2450 7,4 50 1870 90 140 46
Methan 1950 bis 2100 1,7 55 1970 14 130 -60
Methan ~ 1700bis 2300 34  2,5bis12 1950 54 130 -63
Methan 1700 bis 2400 6,4 55 1960 60 108 -38
n-Hexan 1700 bis 2250 5,3 50 1950 45 110 45

Tabelle 3.3: Die vier Parameter zur Berechnung der RuBBausbeute nach dem Drei-Spezies-
Modell fiir verschiedene Kohlenwasserstoffe. In den ersten vier Spalten sind die experi-
mentellen Bedingungen angegeben.
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Abbildung 3.32: Temperaturabhéngigkeit der RuBausbeute in der Hexanpyrolyse. [C]
=5,3mol/m?, 0: 2,5, 0: 6 und A: 10 MPa.

3.4.8 EinfluB der Kohlenstoffkonzentration

Der Ruflausbeute nimmt mit zunehmender Kohlenstoffkonzentration zu. Im dem Tempe-
raturbereich iiber TR4 148t sich diese Abhingigkeit mit dem Ansatz in Gleichung (3.11)
beschreiben.

RAw o< [C]",  frooc [ fir T >TRA (3.11)

Eine beste Anpassung an die MeBwerte wird mit n = 1 fiir Acetylen und Benzol und
mit n = 2 fiir Ethylen und Methan erreicht. Mit zunehmender Ruausbeute nimmt die
Abhingigkeit von der Kohlenstoffkonzentration ab (n — 0).

3.5 Additiv Eisenpentacarbonyl

In diesen Experimenten wurde die Wirkung metallhaltiger Zusitze auf die RuBbildung in
der Kohlenwasserstoffpyrolyse untersucht. Dazu wurden hinter reflektierten StoBwellen
bei konstantem Druck von 5,5 MPa Testgase pyrolysiert, die neben 7000 ppm Ethylen zu-
sdtzlich 200 ppm Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s) enthielten. In Vorversuchen wurde fest-
gestellt, dall Testgase, die nur 200 ppm Eisenpentacarbonyl aber kein Kohlenwasserstoff
enthielten, bei vergleichbaren Temperaturen und Driicken keine Lichtabsorption verur-
sachten. Abbildung (3.33) zeigt die ersten 1,3 ms eines charakteristischen Rullausbeu-
te-Zeitprofil bei einer Temperatur von 1810 K und einer Kohlenstoffkonzentration von
5,3 mol/m>. Das RuBmassenwachstum verlief in zwei Stufen.

Die erste Stufe der RufSbildung setzte nach einer Induktionszeit von nur ca. 40 ps, die
zweite Stufe nach ca. 600 us ein. Im einem Experiment ohne Eisenpentacarbonyl wire un-
ter sonst gleichen Bedingungen eine Induktionszeit von ca. 600 us zu erwarten gewesen.
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Abbildung 3.33:  Ausschnitt eines RuBausbeutezeitprofils. Pyrolysiert wurde ein
Eisenpentacarbonyl/Ethylen-Gemisch bei 1810 K und 5,7 MPa. Die Mischung enthielt
200 ppm Eisenpentacarbonyl und 7000 ppm Ethylen, [C] = 5,3 mol/m>. Der erste Ab-
schnitt des RuBmassenwachstums, das vor der ,,normalen‘ Induktionszeit stattfindet, wird
von einer Wachtumsfunktion pseudo-erster Ordnung mit den Parametern k£ = 1800/s und
RA = 3,6 % beschrieben (gestrichelte Kurve).

Unter der Wirkung von Eisenpentacarbonyl wurde offensichtlich der Beginn der Ruf3-
bildung stark gefordert. Die bis zum Einsetzen der ,,normalen‘ Induktionszeit gebildete
RuBausbeute (RA = 3,6 % ist relativ klein. Dieser Abschnitt des Profils wurde mit ei-
ner Wachstumsfunktion pseudo-erster Ordnung angepal3t. Man erhielt eine Geschwindig-
keitskonstante von (k = 1800/s). Das weitere RuBmassenwachstum setzte sich mit der fiir
Ethylen typischen Induktionszeit und RuBmassenwachstumskonstante fort. Die am Ende
erreichte RuBausbeute war mit ca. 90 % um 1/3 hoher als bei Experimenten ohne Ei-
senpentacarbonyl. Diese RuB3bildung vor der ,,normalen Induktionszeit wurde in jedem
Experiment in dem Temperaturintervall zwischen 1500 und 1850 K beobachtet. Fiir die-
se erste Stufe der RuBbildung waren die Induktionszeiten, Massenwachstumskonstanten
und RuBausbeuten temperaturunabhiingig. Die Induktionszeiten und Massenwachstums-
konstanten des ,,normalen‘ RuSmassenwachstums wurden von dem Eisenpentacarbonyl-
Additiv nicht beeinfluit. Im Gegensatz dazu nahm die RuBBausbeute im dem Temperatur-
bereich zwischen 1750 und 2450 K unter dem Einflu} von Eisenpentacarbonyl um ca. 1/3
zu. Unmittelbar hinter der reflektierten StoBwelle lag das Eisen in Form von Clustern vor,
die jeweils aus mehreren tausend Eisenatomen aufgebaut waren [22]. Die Cluster wa-
ren unmittelbar vorher, hinter der einfallenden StoBwelle, aus Eisenpentacarbonyl iiber
schnelle Koagulation entstanden. Es lag also ein zweistufiger Prozef3 vor. Hinter der ein-
fallenden Welle wurden Eisen-Cluster produziert, die dann den Ruf3bildungsprozef3 hinter
der reflektierten StoBwelle beeinfluBBten.

Es wurden zusitzlich Experimente hinter einfallenden StoBwellen ausgefiihrt. Da der
Druck hinter einfallenden Stowellen im Mittel nur 0,6 MPa betrug, wurde in diesen Ex-
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perimenten der Ethylenanteil im Testgas auf 3 % erhoht. Im Unterschied zu den Experi-
menten hinter reflektierten StoBwellen lagen hier zu Beginn der Pyrolyse Eisenpentacar-
bonyl und Ethylen aber jedoch keine Cluster vor. Es wurden auch hier bei Temperaturen
unter 1750 K kurze Induktionszeiten von 300 us und kleine Rufausbeuten (~ 10%) be-
obachtet.

3.6 Gasformige Endprodukte

Die Messergebnisse der Rulausbeute im Kapitel (3.4) zeigen, daBl in keiner der ausge-
fiihrten Kohlenwasserstoffpyrolysen eine RuB3ausbeute von 100 % erreicht wurde. Des-
wegen ist es von Interesse die anderen Pyrolyseprodukte zu analysieren. Dazu wur-
de am Ende der Kohlenwasserstoffpyrolyse iiber ein schnelles Ventilsystem eine klei-
ne Probe des Testgases entnommen und anschlieend gaschromatographisch auf Cj bis
C3 Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff untersucht. Aus den integrierten Peakflachen des
GC-Schreibers, den GC-Eichungen und der gesamten Kohlenstoff- und Wasserstoffdichte
wurden die Kohlenwasserstoff- und Wasserstoffausbeuten berechnet.

Aquivalent zur Definition der RuBausbeute wurde hier die Kohlenstoff-Ausbeute de-
finiert als der Anteil des gesamten Kohlenstoffs, der am Ende der Pyrolyse in einem Koh-
lenwasserstoff gebunden ist. Entsprechend wurde die Wasserstoff-Ausbeute definiert:

C.H
Kohlenstoff-Ausbeute = n[ ] (3.12)
[C]total
H
Wasserstoff-Ausbeute = m- [CaHl (3.13)
[H]total

In Vorversuchen wurde zunichst erfolgreich getestet, da3 sich kein Wasserstoff aus
dem Treibgas in der Probe befindet und dafl die Wiederfindungsquote der Referenzsub-
stanz Helium 100 % betrigt.

Pyrolysiert wurde Benzol, Ethylen und n-Hexan im Temperaturintervall von 1600 bis
2300 K bei einem konstantem Druck von 5 MPa. Die mittleren Kohlenstoffkonzentratio-
nen betrugen in den Benzolpyrolysen 0,4, 1, 4 und 40 mol/m?, in den Hexanpyrolysen 5,3,
20 und 40 mol/m? und in den Ethylenpyrolysen 6 mol/m?>. In den folgenden Abbildungen
sind die Ausbeuten von Methan, Acetylen, Ethylen, Ethan und Wasserstoff als Funktion
der Temperatur dargestellt.

3.6.1 Methan-Ausbeute

Abbildung (3.34) zeigt die Methan-Ausbeute in der Benzol-Pyrolyse. Mit zunehmender
Temperatur nimmt die Methan-Ausbeute von 2,5 auf 0,2 % ab. Obwohl die Benzolkon-
zentration um zwei Groflenordnungen variiert wurde, wurde kein Einflul der Benzolkon-
zentration festgestellt. Im Gegensatz dazu nimmt die Methan-Ausbeute in der Hexanpy-
rolyse mit zunehmender Kohlenstoffdichte zu, siche Abbildung (3.35). Bei einer Kohlen-
stoffkonzentration von (54 1) mol/m? ist die Methan-Ausbeute in der Ethylenpyrolyse
50 % hoéher, in der Hexanpyrolyse dreifach hoher als in der Benzolpyrolyse.
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Abbildung 3.34: Temperaturabhingigkeit der Methan-Ausbeute in der Benzolpyrolyse.
Die Kohlenstoffkonzentrationen betragen: <: 0,4, O: 1, e: 4 und A: 40 mol/m?>.
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Abbildung 3.35: Temperaturabhingigkeit der Methan-Ausbeute in der n-Hexan-
und Ethylenpyrolyse. Die Kohlenstoffkonzentrationen betragen: e: 5,3, A: 20 und
o: 40 mol/m? in der Hexanpyrolyse und x: 6 mol/m? in der Ethylenpyrolyse.
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Abbildung 3.36: Temperaturabhingigkeit der Acetylen-Ausbeute in der Benzolpyrolyse.
Die Kohlenstoffkonzentrationen betr