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Kurzfassung

Titel: CFD Simulation eines Versuchsofens zur Bestimmung der Verzunderungs-
rate von Stidhlen

Autor: Stefan Forstinger
1. Stichwort: Computational Fluid Dynamics (CFD)
2. Stichwort: Verbrennung

3. Stichwort: Zunderbildung

Stahlhersteller rund um den Globus sind daran interessiert ihre Produktqualitat
zu erhohen und gleichzeitig ihre Kosten zu senken. Die Oxidation von Metallen
in Wiedererwdarmungsprozessen reduziert zum einen die Produktqualitdat und
fithrt zum anderen zu einem erheblichen Verlust an Material. Metallurgische Be-
triebe streben daher danach ihre Verfahren, hinsichtlich geringerer Verzunderung
des Metalls, zu optimieren. Diese neuen Methoden bedarf es durch physische
Validierungen zu bestétigen. Neben diesen experimentellen Daten ist man auch
interessiert Simulationsmodelle zu entwickeln, da diese in Kombination mit ex-
perimentellen Daten eine umfangreiche Prozesscharakterisierung ermoglichen.
In dieser Arbeit wurden zwei fiir die Industrie interessante Stiahle mit Ansys
Fluent untersucht. Dabei handelte es sich um den Vergiitungsstahl 42CrMog4
und um einen herkdmmlichen Baustahl. Die einschldgige Fachliteratur bietet
eine Vielzahl an Veroffentlichungen im Bereich der experimentellen Analyse von
Oxidationsprozessen. Ziel war es jedoch, basierend auf experimentellen Daten,
ein Simulationsmodell zu entwickeln um mittels numerischer Verfahren auf die
Zunderrate des Stahls schlieffen zu kénnen. Dieses Modell soll in der Lage sein,
das Materialverhalten fiir die herkémmliche Luftverbrennung als auch fiir eine
mit Sauerstoff angereicherte Verbrennung vorherzusagen. Es stellte sich heraus,
dass mit Hilfe des im Zuge dieser Arbeit generierten Ansatzes, eine ausgezeich-
nete Nachbildung der experimentellen Daten unter identen atmosphérischen
Bedingungen realisiert werden konnte. Basierend auf dieser Erkenntnis wurden
transiente Wiedererwdrmungssimulationen durchgefiihrt, welche wiederum eine
Bestdtigung des Modells ergaben. Das generierte Modell erlaubt der Stahlindus-
trie mit vergleichsweise geringem Aufwand das Verzunderungsverhalten von
Stahl vorherzusagen und somit etwaige Schwachstellen in ihren Produktionsab-
laufen aufzuzeigen. AbschliefSend wurden Methoden untersucht, welche eine
kostengiinstige Moglichkeit bieten, um die Zunderrate zu reduzieren. Dazu wur-
de in Ansys Fluent ein bestehender Versuchsofen durch eine zusétzliche Diise,
mit deren Hilfe lokales Inertgas (Stickstoff) in den Ofen geleitet werden konnte,
erweitert. Durch diese Applikation konnte eine deutliche Reduktion des Zunders
realisiert werden.



Abstract

Title: CFD Simulation of a lab-scale furnace for the determination of the steel
oxidation rate

Author: Stefan Forstinger
1% Keyword: Computational Fluid Dynamics (CFD)
2" Keyword: Combustion

3" Keyword: Scale formation

Steel producers around the world are interested in increasing their product
quality while reducing their costs. The oxidation of metals in reheating processes
reduces product quality and leads to a considerable loss of material. Metallurgical
plants are therefore striving to optimize their processes with regard to lower scale
formation. These new methods need to be confirmed by physical validation. In
addition to these experimental data, it is also of interest to develop simulation
models due to increased computing power, since these allow a detailed and
thorough insight into the occuring process on a temporal and spartial scale. In
this work, two steels which are of interest to the industry were investigated with
the simulation software Ansys Fluent. These are the 42CrMo4 tempering steel and
a conventional mild steel. The relevant literature offers numerous publications in
the field of experimental analysis of oxidation processes. The aim, however, was
to develop a model based on experimental data, in order to be able to determine
the scale formation rates of steel by numerical methods. This model is thought to
be able to predict the material behavior for conventional air combustion as well
as for an oxygen-enriched combustion. It turned out that with the help of the
approach developed in the course of this thesis, an excellent accordance between
the experimental and numerical data could be realized. Based on these findings,
transient reheating simulations were performed, which also confirmed the gene-
rated model. The findings of this work in combination with the developed model
allow the steel industry to predict the oxidation behavior of steel at comparatively
low cost and thus to show any weak points in their production processes. Finally,
an investigation of methods which offer a cost-effective way to reduce the scale
rate was realized. For this purpose, an existing test furnace was expanded in
Ansys Fluent by means of an additional nozzle, with that local inert gas (nitrogen)
could be passed into the furnace. By this application, significantly lower scale
formation rates were predicted.
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1 Einleitung

Stahl ist der wohl bedeutendste Werkstoff des letzten Jahrtausends. Bereits in
der Antike wurde mittels Holzkohle befeuerten Ofen Eisenerz erwarmt und zu
Konsumgtitern oder Waffen verarbeitet. Erste Aufzeichnungen tiber die Herstel-
lung von Stahl fand man im Nahen Osten und datieren auf ca. 1400 Jahre vor
Christus. Im europdischen Raum begann man ca. um 800 vor Christus mit der
Verarbeitung von Eisen, wodurch diese Epoche auch Eisenzeit genannt wird. Ab
der ersten industriellen Revolution in der zweiten Halfte des 18. Jahrhunderts
wurde Stahl, aufgrund neuer Technologien wie dem Siemens-Martin-Verfahren,
zur Massenware. In der heutigen Zeit sieht sich vor allem die westliche Stahl-
industrie mit einem Uberangebot aus dem asiatischen Raum konfrontiert. Laut
Worldsteel wurden 2016 weltweit 1.6296 Mrd. Tonnen Stahl produziert [1]. Wie
aus Abbildung 1.1 zu erkennen ist, stagniert die europédische Stahlindustrie bei
steigender globalen Produktion. So betrug der prozentuale Anteil im Jahr 1996
noch 23% der Gesamtproduktion, liegt er heute nur mehr bei 9%.

2000 -
—— Globale Produktion
—— Européische Union (28)

1500

1000

500 - n

Millionen Tonnnen Stahl

| | |
2004 2006 2008 2010 2012
Jahr

|
2014 2016

0 | | |
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Abbildung 1.1: Rohstahlproduktion [1]

Um wettbewerbsfihig zu bleiben, konnen die Kosten nicht nur durch geringeren
Energieverbrauch, hohere Produktqualitdt und Produktivitédt, sondern auch durch
Verringerung des Massenverlusts des Materials beim Erwdrmen erreicht werden.
Deshalb ist man in der Stahlindustrie daran interessiert, neue Verfahren zu
entwickeln bzw. bestehende Technologien zu verbessern, um die Formation von
Oxidschichten weitgehend zu vermeiden. [2]

Um die Performance neuer Verfahren beurteilen zu konnen werden sie meist
einer physischen Validierung unterzogen. Neben diesen experimentellen Daten
ist man zudem interessiert, Simulationsmodelle zu verwirklichen, da diese eine
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kostengiinstige und akkurate Moglichkeit bieten um ein Systemverhalten zu
charakterisieren.

1.1 Motivation

Aufgrund des hohen Wettbewerbes stehen metallurgische Betriebe zunehmend
unter Druck die Qualitat, Kapazitat und Prozessflexibilitit zu erhthen und die
Kosten zu senken. Eine kostengiinstige Moglichkeit stellt dabei die Steigerung des
Wirkungsgrades bei Verbrennungsprozessen wie sie etwa bei Warmebehandlungs-
, Schmiede- und Wiedererwdarmungsofen vorkommt dar. Eine einfache Methode
bietet dabei die sauerstoffangereicherte Verbrennung. Metallurgische Prozesse
wie Schmieden, Wiedererwdrmung und Warmebehandlung kénnen von dieser
Technologie profitieren. Eine Veranschaulichung eines solchen Prozesses ist in
Abbildung 1.2 gegeben. Ein wesentlicher Vorteil der sauerstoffangereicherten
Verbrennung beruht auf der Tatsache, dass ein Wechsel von Luftbrennersystemen
zu einem Sauerstoffbrennersystemen mit vergleichsweise geringen Investitions-
kosten erfolgen kann. Meist besteht die Moglichkeit ein bereits vorhandenes
metallurgisches System zu adaptieren, wodurch kein gesamter Systemwechsel
erfolgen muss um die geforderten Ziele zu erreichen. Wird die Luft mit Sauerstoff
angereichert oder gar durch reinen Sauerstoff ersetzt, man spricht hier von oxy-
tuel, wird gleichzeitig der prozentuale Anteil des Luftstickstoffs reduziert. Diese
Reduktion des Stickstoffs fiihrt zu einem geringeren Abgasmassenstrom was
zu einer Verkleinerung von Anlagenkomponenten wie Kompressoren, Brenner
und Geblése fiihrt. Die Kosten fiir die Abgasreinigung konnen zudem auch stark
reduziert werden. Zudem fiihrt eine Reduktion des Stickstoffanteils zu hoheren
Reaktionsgeschwindigkeiten und Verbrennungstemperaturen. Ein weiterer positi-
ver Effekt beruht auf der Tatsache, dass aufgrund der Reduktion des Stickstoffes
die Bildung von Stickoxiden reduziert, beziehungsweise komplett vermieden
werden kann. Jedoch besteht die Gefahr, dass aufgrund des erhohten Anteils an
oxidierenden Gasen, die Produktqualitét leidet. Um das Oxidationsverhalten von
Stahl vorhersagen zu konnen ist man daher interessiert basierend auf empirischen
Daten Simulationsmodelle zu entwickeln. [3]

Abbildung 1.2: Verzunderter Bauteil [4]
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1.2 Allgemeines zur Sauerstoffanreicherung

Trockene Luft besteht vorwiegend aus den zwei Komponenten, Sauerstoff (21
vol.-%) und Stickstoff (79 vol.-%). Wird Brennstoff mit dem Oxidator Luft ver-
brannt fungiert der Stickstoff als Ballast, da er einen Teil der Warme die wihrend
der chemischen Reaktion in der Flamme freigesetzt wird, absorbiert. Zusitzlich
entstehen unerwiinschte Nebenprodukte (NOx), welche die Kosten der Abgas-
nachbehandlung erhohen. [3]

Bei hohen Temperaturen erfolgt der Grofdteil der Warmeiibertragung auf das
Werkstiick und die Ofenwinde durch Strahlung. Eine hohere Flammentempera-
tur fiithrt zu einer hoheren Strahlungsintensitdt und somit zu einer verbesserten
Warmeiibertragung. Auch wird die Strahlungseigenschaft des Rauchgases durch
den erhohten Gehalt an H20 und COz2 positiv beeinflusst. Da bei der sauerstoffan-
gereicherten Verbrennung eine hohere Warmeiibertragung aufgrund Strahlung
erreicht wird, kann mehr Warme aus dem Verbrennungsprozess auf das zu
erwarmende Gut {ibertragen werden. Die folgenden Effekte sind die Grundlage
tiir den Einsatz einer sauerstoffangereicherten Verbrennung [5]:

¢ Steigerung der Produktivitit: Aufgrund einer hoheren Flammentempe-
ratur und des daraus resultieren gesteigerten Warmeeintrags auf das zu
erwdrmende Gut, konnen grofiere Durchsatzraten realisiert werden.

¢ Steigerung der Effizienz: Warmeverluste durch das Rauchgas werden
durch eine Reduzierung von N2 und somit mit einem reduzierten Rauch-
gasmassenstrom realisiert.

* Geringere Investitionskosten: Aufgrund eines verringerten Rauchgasvolu-
menstrom konnen Gerdte wie Gebldse, Kompressoren, Brenner, etc. kosten-
glinstiger ausgefiihrt werden.

* Verbesserte Produktqualitit: Direkte Flammwirkung auf das zu erwir-
mende Gut kann durch kiirzere Oxy-fuel-Flammen im Vergleich zur her-
kommlichen Luft-Kraftstoff-Verbrennung vermieden werden, was zu einer
Steigerung der Produktqualitét fithren kann.

* Hohere Flexibilitit: Die Menge an Sauerstoff im Oxidationsmittel kann fiir
unterschiedliche Betriebsbedingungen angepasst werden.

1.3 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Zunderbildungsrate fiir verschiedene Stihle mittels
numerischer Verfahren berechnen zu kénnen. Diese ist im Wesentlichen eine
Funktion aus der lokalen Temperatur und Spezieskonzentration der oxidierenden
Gase an der Stahloberfliche. Da kommerzielle CFD Programme keine Model-
le fiir Zunderraten hinterlegt haben, soll im ersten Schritt ein Modell erstellt
werden, welches die Vorhersage der Zunderbildung von Stahl in Wiedererwir-
mungsprozessen ermdglicht. Dieses Modell soll iiber einen weiten Bereich der
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Abgaszusammensetzung Giiltigkeit aufweisen, da neben der herkémmlichen
Luftverbrennung auch Simulationen fiir sauerstoffangereicherte Verbrennungs-
verhiltnisse, bis hin zur Reinsauerstoffverbrennung realisiert werden sollen.
Zudem sollen die temperaturabhdngigen Stahlparameter Dichte p, spezifische
Wirmekapazitdt ¢, und Warmeleitfahigkeit A ebenfalls in die Berechnung mit
einfliefSen.

In einem nédchsten Schritt soll das Modell einer Validierung unterzogen werden.
Dazu stehen Messdaten zweier, in der Industrie gefragter Stiahle, zur Verfiigung.

Nach erfolgreicher Validierung des Modells soll das Verzunderungsverhalten
anhand transienter Simulationen wiedergegeben werden. Dazu werden Stahl-
scheiben fiir einen Zeitraum von einer Stunde in einem auf 1200°C vorgeheizten
Versuchsofen erwdarmt. Wahrend dieses transienten Aufheizvoranges soll dabei
eine kontinuierliche Aufzeichnung der gebildeten Zundermasse durchgefiihrt
werden.

Abschliefiend soll untersucht werden ob ein gezielter Einsatz von Inertgas eine
Reduktion der Zunderschicht ermoglicht, bzw. energetisch und wirtschaftlich fiir
die Stahlindustrie von Interesse ist.
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Dieses Kapitel beschreibt die Prinzipien der Oxidation von Metallen mit dem
Oxidator Sauerstoff. In der folgenden Arbeit wird vor allem auf die Hochtempera-
turoxidation von Stahl in Industriedfen eingegangen. Der Begriff Hochtemperatu-
roxidation erfordert eine Definition, denn im Gegensatz zur atmosphérischen Kor-
rosion sind die Temperaturen hoch genug, sodass Wasser nur in der gasformigen
Phase vorliegt. Meist spricht man von Hochtemperaturoxidation ab Temperaturen
von 500°C. Solche Bedingungen fiihren zu schnelleren Reaktionsmechanismen
und steigender Metalldiffusion, was zu einem rapiden Oxidschichtwachstum
fihrt. Diinnere Oxidfilme werden oft als Anlaufschichten bezeichnet, sie treten
oft bei niedrigen Temperaturen oder kurzen Verweilzeiten auf. Die Reaktion kann
sowohl in reinem Sauerstoff Oz als auch in kombinierten Formationen wie CO2,
H20 und CO stattfinden. [6] [7]

Manche Metalle bilden eine schiitzende Oxidschicht, welche das Metall von der
oxidierenden Atmosphdre trennt (Al203, SiO2, etc.). Der Transport der Reak-
tanden durch die gebildete Oxidationsschicht limitiert die Geschwindigkeit der
weiteren Reaktion. Werkstoffe bzw. Metalllegierungen welche in Hochtemperatur-
umgebung zum Einsatz kommen werden aufgrund ihrer Korrosionsbestandigkeit
in folgende Kategorien eingeteilt: [7]

* Niedrig legierter Baustahl - Anwendung bis ca. 500°C, Bildung von Me304
(Me=Fe, Cr)

¢ Titanbasislegierungen - Anwendung bis ca. 600°C, Bildung von TiO2

¢ Ferritische nichtrostende Stihle - Anwendung bis ca. 650°C (Temperaturli-
mit meist aufgrund der Kriechrate und nicht aufgrund der Oxidationsrate),
Bildung von Cr203 Schichten

¢ Austenitische Fe-Ni-Cr Legierungen - Anwendung bis ca. 850°C, Bildung
von Cr203 Schichten, hohere Kriechbestandigkeit als ferritische Stihle

¢ Austenitische Ni-Cr Legierungen - Anwendung bis ca. 950°C (Grenzwert
fiir den Oxidationsschutz durch Chromoxidbildung), Bildung von Cr203
Schichten

¢ Austenitische Ni-Cr-Al Legierungen, Aluminid und MeCrAlY Beschichtun-
gen (Me=Ni, Co oder Fe) - Anwendung bis ca. 1100°C, Bildung von Al203
Schichten

¢ Keramische Werkstoffe mit oxidationsresistenten Beschichtungen - Anwen-
dung tiber 1100°C, Meist Bildung von S5iO2

Der Arbeitsbereich eines Materials ist jedoch nur einer von mehreren Aspekten
welcher betrachtet werden muss. Neben des Einsatzbereichs sind vor allem die
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Temperaturen wihrend des Herstellungsprozesses von grofsem Interesse. Wenn
zum Beispiel ein Metall nicht fiir den Einsatz unter erhchten Temperaturen ge-
eignet ist, bedeutet dies nicht, dass wahrend des Herstellungsprozesses (z.B.:
Schmieden, Warmebehandlung) solche Temperaturen auftreten konnen. Dar-
aus folgt, dass fiir eine vollstandige Charakterisierung eines Metalls, neben den
Anwendungstemperaturen auch die Produktionstemperaturen berticksichtigt
werden miissen. Tabelle 2.1 zeigt Arbeitstemperaturen fiir ausgewdhlte metallur-
gische Prozesse.

Tabelle 2.1: Prozesstemperaturen in Industriecfen [8]

Material Prozess Temperatur in °C
Stahlbrammen Warmumformung 1200 — 1280
Stahlband, kalt gewalzt Rekristallisationsglithen
Normalstahl 680 — 760
austenitischer rostfreier Stahl 960 — 1230
ferritischer rostfreier Stahl 650 — 830
martensitischer rostfreier Stahl 830 — 900
Stahl Schmelzen 1450 — 1650
Einsatzhéarten 870 — 930
Carbonitrieren 500 — 900
Aufkohlen 800 — 950
Nitrieren 800 — 950

Eine wichtige Rolle spielt die homologe Temperatur Ty eines Metalls, welche in
Gleichung (2.1) angefiihrt ist. Sie beschreibt das Verhiltnis der Einsatztemperatur
zur Schmelztemperatur und sollte moglichst gering sein [6]. In Tabelle 2.2 sind
die homologen Temperaturen einiger Werkstoffe angefiihrt. Prinzipiell sollte Ty
nicht grofer als 0.3 - 0.4 sein.

Ty = T_S (2.1)

Tabelle 2.2: Homologe Temperaturen einiger Elemente

Metall Schmelzpunkt in °C  Homologe Temperatur fiir 500°C

Magnesium 649 0.84
Kupfer 1083 0.57
Eisen 1538 0.43
Chrom 1863 0.36
Wolfram 3422 0.21
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2.1 Thermodynamik der Oxidation

Die Reaktion von Metall mit Sauerstoff hangt von der Thermodynamik und Kine-
tik der Oxidation ab. Die Thermodynamik gibt an, ob eine Reaktion energetisch
moglich ist und sie beschreibt die Stabilitdt von Phasen im Gleichgewicht. Die
Bildung von Eisenoxiden lduft bei extrem niedrigen Driicken ab, sodass die Oxi-
dation nicht vollstindig vermieden werden kann. Bei Sauerstoffpartialdriicken
tiber dem Formationsdruck po,, wie er in Gleichung (2.2) angefiihrt ist, erfolgt
die Oxidation des Metalls. Die Gibbs’sche freie Energie AG% wird mit der Stan-
dardreaktionsenthalpie AH% und der Standardreaktionsentropie nach Gleichung
(2.3) berechnet. [6]

AGY
m
AGY = AHY — T - AS% (2.3)

Die Gleichgewichtskonstante ist mit der freien Standardreaktionsenthalpie fol-
gendermafien verbunden (2.4):

AGY

InK, = — (2.4)
Ky, kann auch iiber die Aktivititen der nicht gasformigen Komponenten und den
Partialdriicken der gasformigen Komponenten berechnet werden. In Gleichung
(2.5) ist die Reaktionsgleichung eines Oxidationsprozesses in ihrer allgemeinen
Form angeftiihrt. [6]

2 2
?aM +0; — EMaOb (2.5)

Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes ist es moglich die Gleichgewichtskonstan-
te K, zu bestimmen.

2/b
aMaOb
2a/b
ay - Po2

Ky = (2.6)

Mit Gleichung (2.8) erhilt man das in Abbildung 2.1 dargestellte Richardson-
Ellingham-Diagramm. Die Kurven stellen die Gleichgewichtszustdnde der jewei-
ligen Metallreaktionen dar. Je negativer die Gibbs’sche freie Energie ist, desto
stabiler ist das Oxid. Oberhalb der Kurve ist das Oxid stabil und unterhalb das
Metall. Die Aktivitdt im Standardzustand von reinen Komponenten wird mit
a = 1 definiert, daraus folgt, dass nur der Druck des jeweiligen Gases eine Rolle
spielt. Fiir eine Oxidationsreaktion berechnet sich die Gleichgewichtskonstante
nach Gleichung (2.7).
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1
Ky = — (2.7)
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Abbildung 2.1: Richardson Ellingham Diagramm [9]
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Es kann jedoch nicht vorhergesagt werden ob sich eine geschlossene Deckschicht
bilden kann, bzw. wie dick sie ist, hdngt vor allem von der Kinetik ab und weniger
von der Thermodynamik. In Analogie zur elektrochemischen Spannungsreihe
werden Elemente mit einem hoheren O, Dissoziationsdruck als edlere Metalle
bezeichnet als jene mit vergleichsweise niedrigerem. [6]

2.2 Kinetik der Oxiddeckschichtbildung

Die Kinetik der Verzunderung wird meist gravimetrisch gemessen. Dabei wird
die Anderung der Probenmasse aufgrund der Reaktion des Sauerstoffs mit dem
Versuchsobjekt bestimmt. Stand der Technik sind Messungen unter isothermer
Atmosphire mittels Thermowaage. Die Anderung der Probenmasse wird {ibli-
cherweise auf die Ausgangsoberfldche bezogen, fiir die es jedoch keine genormten
Abmessungen gibt. [6] [2]

Die Massendnderung wahrend der Verzunderung kann dabei unterschiedlichen
Gesetzen folgen. Siehe dazu Abbildung 2.2. Im Folgenden werden die bei der
Verzunderung von Stahl auftretenden Gesetze genauer beschrieben.

Logarithmische Massenzunahme
Durchbruchoxidation (Breakaway-Oxidation)
Massenabnahme

Parabolische Massenzunahme

Lineare Massenzunahme

g _ Breakaway
linear #  Oxidation
Am/A=k -t /_/
/
-
=l —— " parabolisch
@ [ArdA )=k, -t
=
o
=
LL
® »
E Zeit t
m
c
o T linearer
a H‘x Masseveriust
! - -
= ah&ba mstrophale Cradation )
H"m.,
¥

Abbildung 2.2: Oxidationsgesetze [10]

2.2.1 Logarithmisches Oxidationsgesetz

Diese Art der Oxidation stellt man am hdufigsten bei Metallen und Legierungen
bei Temperaturen unter 500°C fest [6]. Bei der Hochtemperaturoxidation wird
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logarithmisches Oxidwachstum nicht auftreten, daher wird in diesem Punkt auch
nicht weiter darauf eingegangen.

2.2.2 Durchbruchoxidation

Die Durchbruchoxidation (Breakaway-Oxidation) kann nach dem Ubergang von
schiitzender auf eine nicht schiitzende Oxidschicht auftreten. Es ist darauf zu
achten, dass in Abbildung 2.2 die Brutto-Massenzunahme eingetragen ist, das
heifit es wird die gesamte gebildete Oxidschicht angegeben. In Wirklichkeit stellt
sich durch das Abplatzen der Deckschicht ein Massenverlust ein.

2.2.3 Massenabnahme durch Oxidation

Die bereits beschriebenen Oxidationsvorgénge gehen immer mit einer Erhchung
der Masse einher. Bei der Bildung von fliichtigen oder fliissigen Oxiden besteht
jedoch auch die Moglichkeit der Massenabnahme. Diese Form der Verzunderung,
auch als katastrophale Oxidation bezeichnet, folgt dabei meist dem linearen
Gesetz. Katastrophale Oxidation tritt des ofteren bei Stidhlen mit einem hohen
Anteil an Legierungselementen auf. Beispiele dafiir sind Stdhle mit einem hohen
Molybdan- oder Vanadiumgehalt. [6] [11]

Am

2.2.4 Lineares Oxidationsgesetz

Das lineare Oxidationsgesetz weist auf eine geschwindigkeitsbestimmende Pha-
sengrenzreaktion hin, welche meist mit der Bildung von pordsen Deckschichten
einhergeht. Ein Auftreten des linearen Zeitgesetzes ist auch bei porenfreien Deck-
schichten moglich, sofern die Deckschicht sehr stark fehlgeordnet ist, wie dies
des Ofteren bei FeO zutrifft, sodass bei einer gewissen Temperatur (900°C) die
Aktivierungsenergie der lonenwanderung geringer ist als die der Phasengrenz-
vorgdnge. Die lineare Oxidationskonstante k; kann mit Hilfe von Gleichung (2.10)
bestimmt werden. Eine weitere Moglichkeit sie zu berechnen bietet die Arrhenius-
gleichung (2.11) [6]. Zu Beginn der Verzunderung bildet sich oft ein parabolisch
anwachsender Oxidfilm, da hier die Diffusion der Sauerstoffionen den Prozess
lenkt. Diese Oxidschicht bricht jedoch in kurzen Intervallen immer wieder auf
und somit entsteht ein stindiger Kontakt zwischen frischem Metall und dem
Sauerstoff aus der Atmosphare [11].

(Ajm) =kt (2.10)

k; = koy - exp (R_E.HZT) (2.11)
m

10
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2.2.5 Parabolisches Oxidationsgesetz

Da sich die Oxidationsrate mit der Zeit kontinuierlich verlangsamt sollte das
betreffende Metall bzw. die Metalllegierung fiir den Einsatz unter hohen Tem-
peraturen nach dem parabolischen Gesetz verzundern. Die weitere Oxidation
wird demnach durch die Bildung der Oxidschicht erschwert. Die Verzunderungs-
konstante kann dabei entweder auf die Masse (Gleichung (2.12)) oder auf die
Schichtdicke (Gleichung (2.13)) bezogen werden. Die auf die Schichtdicke bezo-
gene Oxidationskonstante wird auch nach ihrem Entdecker G. Tammann als das
Tammann'sche Zundergesetz bezeichnet. [6]

2
(Ajm) =ky-t (2.12)

§2 = kp -t (2.13)
Fiir das parabolische Oxidationswachstum ist vor allem die Diffusion mafigeblich,
daher kann es mit Hilfe des 1. Fick’schen Gesetzes hergeleitet werden. Dieses
ist in Gleichung (2.14) angefiihrt. Aus dem Fick’schen Gesetz folgt, dass sich
das zeitliche Anwachsen der Schichtdicke proportional zum Materialfluss j pro
Zeit und Flache verhdlt. Wobei N die Anzahl der diffundierten Atome und A
die betrachtete Diffusionsflaiche beschreibt. Das Konzentrationsgefille dc der
mafigeblichen Ionenart {iber der Oxidschichtdicke bestimmt die Richtung des
Diffusionstransportes. D ist der effektive Diffusionskoeffizient im Oxid. [6]

. N dc

= 4= Pk @)
ds . Ac ds k*
% ~ ] = —D? oder E = ? (2.15)

Unter der Bedingung s(f = 0) = 0 ist es moglich das parabolische Verzunde-
rungsgesetz zu bestimmen, wobei s die Dicke der Zunderschicht représentiert.
Die schichtbezogenen und massenbezogenen Verzunderungskonstanten lassen
sich ineinander umrechnen. Dabei ist A die noch nicht oxidierte Fliche zum
Zeitpunkt t = 0, Am die durch den Vorgang aufgenommene Masse an O2, V(4
das Volumen der Deckschicht und ppo,;; die Dichte der Zunderschicht. Es sei an
dieser Stelle jedoch angemerkt, dass es sich in diesem Fall um ein vereinfachtes
Modell handelt bei dem die Annahme getroffen wurde, dass die Zunderschicht
nur in eine Richtung wéchst.

/ s-A 2 VO id 2 MOxid 2
k =k, - (2—2=) =k, - Xt =k, [ —9xd _
P ( Am ) ! ( Am ) ! (POxid ' Am) (216
Mit Hilfe der Masse des aufgenommenen Sauerstoffs Am und der Kenntnis

iiber die stochiometrische Zusammensetzung des Oxides M,;0Oj ist es moglich
die dugqgivalente Schichtdicke der Oxidschicht zu berechnen. Dabei ist Mp,;; die

11
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relative Molmasse des Oxids, Mg die relative Atommasse des Sauerstoffs und
b die Anzahl Sauerstoffatome pro Mol M,;O,. In Tabelle 2.3 sind die Dichten p,
Schmelzpunkte Ts und molare Massen M einiger Oxide angefiihrt. [6]

Moxia  Moxid

Am N b- Mo (2.17)
r Moyzia 2
b =l <POxid b Mo) N

Tabelle 2.3: Dichten, Schmelzpunkte und molare Massen einiger Oxide [6]

Oxid Cr203 Al203 CoO SiO2 FeO Fe304 Fe203 V205

ping/cm® 52 39 64 24 59 72 52 34
Tsin°C 2435 2053 1935 1725 1420 1597 1564 658
Ming/mol 152 102 75 60 72 232 160 182

Wie in Abbildung 2.2 ersichtlich ist eignen sich fiir einen Einsatz unter erhoh-
ten Temperaturen in oxidierender Atmosphdre nur Werkstoffe mit anndhernd
parabolischen Oxidwachstum und moglichst geringem k;,-Wert.

Die parabolische Oxidationskonstante ldsst sich in Analogie zur linearen nach
einer Arrhenius-Funktion beschreiben. Jedoch ist die Aktivierungsenergie in der
Regel bedeutend hoher als es bei der linearen Verzunderung der Fall ist.

—E
kp = kop - exp (Rm ﬂpT) (2.19)

In Abbildung 2.3 ist ein Arrhenius Plot dieser Abhédngigkeit fiir einige Metalloxide
die sich genau nach dem parabolischen Oxidationsgesetz beschreiben lassen
dargestellt. Messungen von [2] und [12] zeigten, dass die Aktivierungsenergie
bei parabolischem Oxidwachstum in feuchter Atmosphére ca. 150k]/mol betragt.
In Kapitel 6 wird ein detaillierter Uberblick iiber solche Arrhenius-Auftragungen
gegeben und die aus Simulationen gewonnen Daten kritisch analysiert.

9, °C
1150 1100 1050 1000 950
I I T T T
1074 FeO
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108

108~
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101 2¥3
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1025575 74 76 7.8 80 82
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Abbildung 2.3: Arrheniusauftrag [6]
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Die Idee des parabolischen Oxidwachstums geht auf C. Wagner [6] zuriick. Es
beruht auf der Annahme, dass sich bei Oxidationsbeginn ein rissfreier und opti-
mal haftender Oxidfilm bildet. Die freie Bildungsenthalpie des Oxids ist dabei
die treibende Kraft. Fiir den Fall schiitzender Deckschichten ist der Diffusions-
transport durch die Oxidschicht der geschwindigkeitsbestimmende Term. Bei
den Oxiden handelt es sich vorwiegend um ionengebundene Kristallgitter, daher
ist der Transport der beiden Ionenarten sowie der Elektronen zu berticksichtigen.
In Abbildung 2.4 sind die Félle fiir ein zweiwertiges Metall, also fiir ein MO-Oxid
angefiihrt. [6] [13] [14]

Metall Oxid Gas

A T
2—
0
MM 426" V) gum | O+2e" — 0%

M2 0P~ Mo

Metall | Oxid /] Gas
) A M2+ . )
MM +2e | = 7] O+2e” — 0%
M2+ +0%" 5 MO
b)

Abbildung 2.4: Parabolisches Deckschichtwachstum nach Wagner’s Modell [6]

a) Die Sauerstoffanionen diffundieren schneller durch das Oxid als die Metall-
kationen, als Resultat wichst die Schicht an der Metall / Oxid-Grenzflache
(Fe203, SiO2, TiO2, UO2, ZrO2)

b) Die Metallkationen diffundieren schneller durch das Oxid als die Sauer-
stoffanionen, daher wéachst die Schicht an der Oxid /Gas-Grenzflache (CoO,
Cr203, Cu20, FeO, NiO)

Die Diffusionsgeschwindigkeit der Sauerstoff- bzw. Metallionen im Oxid ist in
der Regel nicht ident. Neben dieser Tatsache kann auch die Beweglichkeit der
Elektronen zum geschwindigkeitsbestimmenden Faktor werden. [6] [13] [15]

An der Phasengrenze Metall/Oxid liegt der O2 Gleichgewichtsdruck vor, der
mit Hilfe von Gleichung (2.2) berechnet, bzw. aus dem Richardson Ellingham
Diagramm (Abbildung 2.1) abgelesen werden kann. Die Differenz des O2 Gleich-
gewichtsdrucks und des Oz Partialdrucks fithren zu einem Gefille in der Oxid-
schicht. Der Konzentrationsunterschied zwischen der Metall/Oxid-Grenzflache
und der Oxid/Gas-Oberfldche stellt hier die treibende Kraft fiir den gerichteten
Diffusionstransport durch die Schicht dar. Die Diffusion in Ionengittern ist ebenso
ein thermisch aktivierter Vorgang wie die Diffusion in Metallgittern, daher folgt

13
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die Temperaturabhédngigkeit laut Gleichung (2.19).

Um die Diffusionsvorgénge beurteilen zu konnen ist es auch wichtig die De-
fektstrukturen des Oxids zu kennen, hierzu zihlen bei Ionenkristallen simtliche
punktformigen Gitterfehler, sowie elektronische Defekte (zusétzliche Elektronen
bzw. Defektelektronen). Eine Vielzahl der ionischen Oxide bestehen entweder
aus einer hexagonalen- (hdP) oder kubisch flaichenzentrierter- (kfz) Anordnung
der grofleren Sauerstoffionen, in der die kleineren Metallionen an interstitielle
Platzen angeordnet sind. Diese Gitter konnen folgende Punktfehler haben [6]:

a) Metallionen (=Kationen) - Leerstellen

b) Sauerstoff (=Anionen) - Leerstellen

c) Metallionen-Zwischengitterionen: Hier werden interstitielle Platze durch
zusitzliche Kationen besetzt

d) Sauerstoff-Zwischengitterionen: Hier werden interstitielle Pldtze durch zu-
sdtzliche Anionen besetzt

Das Auftreten von Fehlstellen im Oxidgitter weist zwangsweise auf eine Ab-
weichung der Stochiometrie im behandelten Oxid hin. Tabelle 2.4 liefert einen
Uberblick tiber die moglichen Arten von nichtstochiometrischen Oxiden.

Tabelle 2.4: Oxide und deren Eigenschaften [6]

Art der Nicht- Schreibweise Defekte HL- Wachstum Bsp.
stochiometrie Typ
O-Defizit M,Oyp_, Anionen- n Sauerstoff- Fe20s3,
leerstellen diffusion Ta20s,
TiO2
O-Uberschuss M,Opy interstitielle p Sauerstoff- /
Anionen diffusion
M-Defizit MOy Kationen- p Metalldiffusion FeO,
leerstellen Fe30y4,
NiO
M-Uberschuss  M,.Op interstitielle n Metalldiffusion ZnO
Kationen

Der geschwindigkeitsbestimmende Diffusionsvorgang wird durch die vorliegen-
de Defektart bestimmt, daraus ist zu schlieflen, dass sich der einstellende k,
Wert proportional zur Konzentration der Defekte und zur Nichtstochiometrie
verhilt. Diffusionsraten nahezu stochiometrischer Oxide sind daher als eher
gering anzusehen (Al1203). [6] [2]

14



2 Theoretische Grundlagen der Verzunderung

2.3 Reale Verlaufe

In Abbildung 2.2 sind die moglichen Oxidationsgesetze dargestellt. In der Praxis
treten hingegen oft Abweichungen zu diesen idealisierten Verldufen auf, welche
im folgenden Abschnitt behandelt werden.

Abbildung 2.5 zeigt die Auswirkungen des Verlustes der Adhésion der Zun-
derschicht auf die parabolische Oxidationskonstante und den Diffusionsabstand
tiir Kationen. In thermogravimetrischen Analysen fiihrt diese Hohlraumbildung
zu einer Anderung der Steigung. Wahrend der Oxidation kann der Kontakt
zwischen Zunderschicht und Metall an Kanten und Ecken verloren gehen, was zu
einer Verringerung der Versorgung der Kationen fiihrt. Die Kationen haben einen
langeren Diffusionsweg um die Grenzflache Oxid/Gas zu erreichen. Als Ergebnis
tallt die Reaktionsgeschwindigkeit ab. Ein Kontaktverlust kann die Bildung einer
porosen Zone in der Zunderschicht an der Grenzfldche Metall /Oxid bewirken.

[7] [2]

100

S

(Weight gain)?, mg¥em®
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= Oxide scale

0.1 ' L |
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Time, min

(a) Einfluss auf die Kinetik der Oxidation  (b) Langere Diffusionsweg fiir Kationen

Abbildung 2.5: Adhasionsverlust der Zunderschicht [2]

Wenn die Hohlraumbildung zu Rissen in der Oxidschicht fithrt kann das Metall
wieder direkt mit der Atmosphire reagieren, was zu einer Erhthung der Oxida-
tion fiihrt. Abbildung 2.6 zeigt die hypothetische Kurve der Verzunderung im
Vergleich mit der real auftretenden. Diese Diskrepanz sollte bei der Interpretation
der Ergebnisse stets berticksichtigt werden [7]. An dieser Stelle sei festgehalten,
dass fiir die Modellbildung der Verzunderunsrate fiir die CFD-Simulationen
mit idealisierten Verldufen, wie sie in Abbildung 2.2 dargestellt sind, gearbeitet
wurde.
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Recorded curve
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Abbildung 2.6: Hypothetische Massenzunahme im Vergleich zur Realitit (iiberzeichnet darge-
stellt) [7]

2.4 Pilling-Bedworth Ratio (PBR)

Parabolisches Wachstum weist darauf hin, dass es sich um einen verlangsamten
Oxidationsvorgang handelt und hier eine Diffusionsbarriere zwischen Metall
und der sauerstoffhaltigen Atmosphire aufgebaut wird. Eine lineare Massen-
zunahme weist darauf hin, dass die Zunderschicht nicht dicht ist und somit
standig Kontakt zwischen Metall und oxidierender Atmosphére vorherrscht. Um
Aussagen tiber die Bildung von Schutzschichten treffen zu konnen haben Pilling
und Bedworth 1923 eine Regel gefunden. Wiahrend der Verzunderung entstehen
Spannungen, die aus Volumenunterschieden zwischen dem gebildeten Oxid und
dem verbrauchten Metallsubstrat entstehen. Diese Beziehung wird durch das in
Gleichung (2.20) dargestellte Pilling- und Bedworth-Verhéltnis, das sogenannte
PBR, beschrieben. Pilling und Bedworth vermuteten, dass die Oxidation durch die
Einwirtsdiffusion von Sauerstoff durch die Zunderschicht verursacht wird und
an der Grenzflache Metall /Oxid stattfindet. In Tabelle 2.5 sind die PBW-Werte
einiger Oxide angefiihrt. [7] [2] [16] [17]

Volumen des gebildeten Oxids ~ Moyid * 0 Metall

PBR = =
Volumen des verbrauchten Metalls — Mpgepa11 - 11 - POxid

(2.20)

Tabelle 2.5: Pilling-Bedworth-Werte einiger Oxide [6]
Oxid MgO Al203 ZrOz NiO FeO TiO2 CoO Cr203 SiO2

PBW 0.81 1.28 156 165 17 173 183 205 215

In Abbildung 2.7 sind die Modelle der Bildung von nicht schiitzenden Oxid-
schichten angefiihrt.
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PBW << 1 PBW >> 1

RVANNANN RN N AN

a) \ b)

Abbildung 2.7: Nicht schiitzende Oxidschichten nach Pilling-Bedworth [6]

a) Bei PBW-Werten < 1 kommt es zur Rissbildung; keine Schutzwirkung

b) Bei PBW-Werten von 1 — 2 bildet sich eine durchgehende passivierende
Oxidschicht

¢) Bei PBW-Werten > 2 kommt es zum Abheben, EinreifSen und eventuellen
Abplatzen der Oxidschicht

Fiir den Einsatz unter erhohten Temperaturen sollten nur Metalle mit PBW-
Werten > 1 eingesetzt werden. Diese sind in der Lage schiitzende Schichten zu
bilden, jedoch entstehen Druck-Wachstumsspannungen parallel zur Oberfldache
wenn die Zunderschicht von innen wéchst. Diese Schicht haftet und ist dicht,
solange die generierten Spannungen gering sind. Steigen die Druckspannungen
stark an, kommt es zum Losen und Wegreifien kleiner Oxidplatten und somit
zu einem direkten Zugang des Sauerstoffs zum Metall. Als Resultat geht das
parabolische Deckschichtwachstum in das lineare {tiber.

2.5 Oxidation von Eisen

Die Oxidation von Eisen liefert ein gutes Beispiel fiir die Bildung von Oxid-
schichten unterschiedlicher Zusammensetzung, bestehend aus FeO, Fe304 und
Fe203. Die Oxidationsvorgdnge von Eisen sind weitreichend bekannt und in
einer Vielzahl an Literatur niedergeschrieben. Dieses Kapitel gibt einen Uberblick
iber die Oxidationsgrundsatze. Abbildung 2.8 zeigt das Phasendiagramm des Fe-
O-Systems. Der Sauerstoffgehalt der Eisenoxide nimmt von Wiistit (Fe;_,O) auf
Magnetit (Fe304) zu Hamatit (Fe,O3) zu. Wiistit ist bei Temperaturen unterhalb
von 570°C thermisch nicht stabil. Basierend auf Gleichungen (2.2) bis (2.4) folgt
die Bildung von Eisenoxid nach Gleichungen (2.21) bis (2.23), wobei AG% fir die
Gibbs’sche freie Enthalpie steht. Die Daten fiir AG% konnen aus dem Richardson
Ellingham Diagramm (Abbildung 2.1) entnommen werden. [2] [18]

Fe + O, <— 2FeO AGY = —519200 + 125.1T {%] (2.21)
2FeO + Oy <— Fe304 AGY = —624520 + 250.2T {%} (2.22)
Fe304 + Oy <— FepOs AGY% = —498880 +273.0T {miol} (2.23)
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Abbildung 2.8: Phasendiagramm Eisen-Sauerstoff [19]

Tabelle 2.6 zeigt die Formationsdriicke von Wiistit, Magnetit und Hamatit bei 800,
1000 und 1200°C. Unter diesen Bedingungen bildet sich vorwiegend Wiistit, da
es in diesem Bereich am thermodynamisch stabilsten ist. Betrachtet man die ge-
ringen Formationsdriicke erkennt man sofort, dass eine Oxidation in technischen
Atmosphiren nicht vermieden werden kann.

Tabelle 2.6: Formationsdriicke der Eisenoxide bei 800, 1000 und 1200°C in bar [2]

Temperatur in °C ~ Wiistit Magnetit Héamatit

800 1.78-10"Y 455-10718 931.10~ 11
1000 1.67-1071% 273.10718 6.21-1077
1200 1.31-10712 828-10710 3.69.10*%

Wihrend des Oxidationsvorgangs werden in Abhédngigkeit des vorhandenen
Sauerstoffpartialdrucks und der Temperatur alle drei Oxide gebildet, jedoch in
stark unterschiedlichen Schichtdicken. In Abbildung 2.9 sind die Massenanteile
von Wiistit, Magnetit und Hamatit tiber der Oxidationstemperatur aufgetragen.
Unterhalb von 570°C bildet sich fast ausschliefllich Fe304 mit einer diinnen
Schicht Fe203. Steigt die Temperatur jedoch tiber 570°C verliert die Bildung
von Fe304 an Bedeutung, hingegen steigt das Wachstum von FeO enorm. Ab
Temperaturen tiber 750°C bildet sich fast ausschliefslich FeO [20]. Andere Quellen
gehen einen Schritt weiter und nehmen bei Simulationen von Verzunderungen an,
dass ab einer Temperatur von 600°C der prozentuale Anteil von Wiistit, Magnetit
und Hamatit gleich 95%, 4%, 1% ist [21].

Wie aus dem Eisen-Sauerstoff Phasendiagramm zu sehen ist, ist FeO nur ober-
halb von 570°C stabil. FeO neigt beim Abkiihlen gemifl Gleichung (2.24) zu
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Abbildung 2.9: Massenanteile der Eisenoxide [20]

disproportionieren. Wird das verzunderte Werkstiick jedoch sehr rasch auf Raum-
temperatur abgekiihlt bleibt das Wiistit als metastabiles Oxid erhalten.

4FeO — Fe + Fe30y4 (2.24)

2.5.1 Eisenoxide

Das Eisenoxid Wiistit kann bei 1000°C tiber einem Stochiometriebereich von
Fe gsO bis Fepo50 existieren. Die hohe Anzahl der Kationenleerstellen fiihrt zu
einer hohen Mobilitdt von Kationen und Elektronen. Magnetit Fe304 hat eine
inverse Spinell-Struktur, wo zweiwertige Fe?>-Ionen Oktaederliicken und drei-
wertige Fe>*-Ionen tetraedrische Liicken besetzen. Erst bei hohen Temperaturen
kann eine leichte Variation der Stochiometrie gefunden werden. Fe203 kann in
zwei Formen, wie a-Fe203 (rhomboedrische Struktur) und -Fe203 (kubische
Struktur) vorliegen. Oberhalb von 400°C oxidiert Fe304 nur zu a-Fe203.

Abbildung 2.10 zeigt die Oxidationsmechanismen von reinem FEisen. [2] [13] [18]
[22] [23] [24]

Fe3O4 + Fe <+ 4FeO (2.25)
4FeyO3 + Fe <+ 3Fe30y (2.26)
2Fe304 + O <» 3Fey O3 (2.27)

2.5.2 Heterogener Ansatz der Oxidation

Im Folgenden wird auf die Einzelreaktionen der Oxidschichtbildung eingegangen.

[7] [2] [23] [24]
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Fe =Fe’*+2e 0 =12 Op+2¢

- ) -

Fe’* + 2e + Fe304 = 4Fe0

Fe"" + ne + 4Fe;0s = 3Fez0s4
2Fe®* + 307 = Fe203

2Fe®* + 6" + (3/2) 02 = Fe20s

Abbildung 2.10: Oxidschichten FeO, Fe304 und Fe203 bei Temperaturen tiber 570°C [24]

Eisen oxidiert nach Gleichung (2.28) an der Eisen/Wiistit Grenzfldche.

Fe = Fe*T +2¢~ (2.28)

Eine Wanderung von Fe?" und Elektronenmigration durch die FeO-Schicht iiber
Eisenionenleerstellen und Defektelektronen findet statt. Magnetit wird durch
Fe*™ und Elektronen an der Wiistit/Magnetit-Grenzfliche nach Gleichung (2.29)
reduziert. [7] [2] [23] [24]

Fe** +2¢ 4 Fe304 = 4FeO (2.29)

Der Uberschuss an Fe** und Elektronen aus Gleichung (2.29) wandert tiber
Eisenionenleerstellen, Defektelektronen und tiberschiissigen Elektronen durch
die Magnetitschicht weiter nach aufsen. Magnetit wird an der Magnetit/Hamatit-
Grenzflache nach Gleichung (2.30) durch die Reduktion von Hamatit gebildet.
Der Wert n ist 2 fiir Fe?t und 3 fiir Fe3*.[7] [2] [23][24]

Fe"" 4+ ne™ 4 4FeyO3 = 3Fe30, (2.30)
Der Bildung von Hamatit tritt auf sofern [7] [2] [23] [24]:

a) Die Kationen in der Hamatitschicht an der Oxid/Sauerstoff-Grenzflache
beweglich sind.
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3
2Fe3T + 66 + 502 = Fey03 mit Op +4e” (2.31)

b) Die Anionen an der Magnetit/Hadmatit-Grenzfldche beweglich sind.

2Fet 430" = Fe,05 (2.32)

An der dufieren Grenzflache reagiert Sauerstoff wie folgt:

1
50242 = 0*~ (2.33)

Wenn in der Hamatitschicht iiberschiissige Eisenionen und Elektronen aus Glei-
chung (2.30) vorhanden sind und die O?~ in der Hamatitschicht beweglich sind,
diffundieren sie iiber Sauerstoffleerstellen nach innen durch die Fe203-Schicht,
was die Bildung von neuem Fe203 zur Folge hat [7] [2] [23] [24] :

2Fe*t 430" = Fe,03 (2.34)
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3 Theoretische Grundlagen der
Verbrennung

In diesem Kapitel wird auf die Verbrennung von gasférmigen fossilen Brennstof-
fen (Erdgas), die bereits in einer Vielzahl an Literatur von Joos [25], Modest [26],
Gerlinger [27] oder Warnatz [28] niedergeschrieben wurde, eingegangen.

3.1 Verbrennung in der Gasphase

Als Verbrennung versteht man die rasche Oxidation eines Brennstoffes. Diese
beginnt sobald die Bindung zwischen den C- und H-Atomen gebrochen wird und
dadurch Radikale wie CH3, OH. usw. gebildet werden. Dieser Vorgang wird als
Ziindung bezeichnet und lauft ab, sobald eine dafiir nétige Aktivierungsenergie
tiberwunden wird. Unter der Annahme einer unendlich schnellen Chemie und
einer vollstindigen unmittelbaren Umwandlung der Edukte in Produkte kann
eine globale Betrachtung der Reaktion angenommen werden. Ein solcher Fall
ist in Gleichung (3.1) angefiihrt. Dabei werden die Edukte auf der linken Seite
(Kohlenwasserstoff und Sauerstoff) durch eine exotherme, chemische Reaktion in
die Produkte der rechten Seite umgeordnet.

C.Hy, + (x + i—i) 0, = xCO, + (%) H,0 (3.1)
Um die Spezies in der Gasphase beschreiben zu konnen gibt es unterschiedliche
Darstellungsweisen. Eine Moglichkeit, diese Komponenten in homogenen Gemi-
schen darzustellen, ist der Molenbruch Xj. In Gleichung (3.2) ist dieser fiir eine
Komponente k angefiihrt. Er wird fiir jede Spezies k aufgestellt und fiir deren
Summe gilt die Kontinuitatsgleichung (3.3).

Ny
X = (3-2)
Ntotal

N
Ngesamt = an (3-3)
k

Eine Alternative, um den Anteil einer Komponente einer Mischphase zu erhalten,
besteht in der Einfithrung des Massenbruchs Yj. Die Berechnung erfolgt analog zu
jenem des Molenbruchs, indem der Quotient aus dem Anteil einer Komponente
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k und der Summe aller in der Phase vorhandenen Komponenten, gebildet wird.
Siehe Gleichungen (3.4) und (3.5).

s
Y = .
L~ (3-4)
N
Mgesamt = ka (3.5)
k

Molenbruch X; und Massenbruch Y} sind iiber Gleichung (3.6) verkniipft. Das
heifit unter Miteinbeziehung der molaren Masse M einer Komponente k kann
die Umrechnung von Molanteilen in Massenanteile erfolgen.

my = nMj (3.6)

Wihrend der Verbrennung ist die Molzahl und somit auch die Masse einer Spezies
nicht konstant, daher wird letztendlich der sogenannte Elementmassenbruch
eingefiihrt. Dieser hat wiahrend der Verbrennung stets den gleichen Wert, da die
Masse jedes Elements iiber den gesamten Prozess konstant bleibt. Der elementare
Massenbruch eines Elements i ist in Gleichung (3.7) angefiihrt, wobei m; die
gesamte Masse eines Elements i im Gasgemisch und mgesqmt die Summe der
Massen aller Elemente beschreibt.

m;
Z; =

(3.7)
Myotal 37

Die Definition des Molenbruchs, Massenbruchs und des elementaren Massen-
bruchs lassen darauf schlieflen, dass ihre jeweilige Summe eins ergeben muss.

N
Y Xe=1 (3:8)
k

N

Y Ye=1 (3-9)
k

L

Zzi =1 (3.10)

3.1.1 Chemische Reaktionen

Bei realen Verbrennungsprozessen erfolgt die Oxidation des Brennstoffes nicht
vollstandig durch nur eine Reaktion wie in Gleichung (3.1) dargestellt, sondern
aus vielen Zwischenreaktionen welche Atome, Molekiile und Radikale betreffen.
Um eine detaillierte Vorstellung des realen Verbrennungsprozesses zu erhalten
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miissen diese Zwischenreaktionen berticksichtigt werden. Prinzipiell unterschei-
det man zwischen Elementarreaktion und Bruttoreaktion.

¢ Elementarreaktion

Eine elementare Reaktion betrachtet den Reaktionsfortschritt auf molekularer und
atomarer Ebene und beschreibt die Bildung neuer Spezies durch die Kollision von
Molekiilen und Atomen. Die Reaktionsordnung, oder Molekularitit, entspricht
der Anzahl an reagierenden Edukte. Es wird zwischen drei Molekularitdten
unterschieden[25]:

Unimolekulare Reaktionen haben ein Zeitgesetz 1. Ordnung und beschreiben
die Umlagerung oder den Zerfall eines Molekiils. Eine Verdoppelung der Aus-
gangskonzentration fithrt zu einer verdoppelten Reaktionsgeschwindigkeit. [25]

A = Produkte (3.11)

Bimolekulare Reaktionen sind die wichtigste Art von Elementarreaktionen und
beinhalten zwei Reaktanden, wodurch sich auf ein Zeitgesetz 2. Ordnung schlie-
3en ldsst. Das heifit eine Verdoppelung der Konzentration jedes einzelnen Partners
fithrt zu einer Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit. [25] [29]

A + B = Produkte

A+ A = Produkte (5.12)

Trimolekulare Reaktionen beschreiben Zeitgesetze 3. Ordnung und sind meist
Rekombinationsreaktionen. [25] [29]

A + B+ C = Produkte
A+ A+ B = Produkte (3.13)
A+ A+ A = Produkte

Elementarreaktionen hoherer Ordnung kommen in der Praxis aufgrund ihrer
technischen Irrelevanz nicht zum Einsatz. [29] [30]

¢ Bruttoreaktion

Gleichungen welche den globalen Umsatz von Edukten zu Produkten beschreiben
werden als Brutto- oder Globalreaktionen bezeichnet. Dabei wird dem zeitlichen
Verlauf der Reaktion keine Bedeutung beigemessen [31]. Die Bruttoreaktion
ist also eine Zusammenfassung mehrerer Elementarreaktionen bei denen die
Zwischenprodukte wegfallen. Als Beispiel fiir eine Globalreaktion sei hier in
Gleichung (3.14) die Oxidation von Methan angefiihrt.

CHjy 4 20, = CO, + 2H,0 (3.14)
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3.1.2 Luftverhadltnis A

Damit sich eine vollstindige Verbrennung des Brennstoffes einstellt muss eine
ausreichende Menge an Oxidationsmittel vorhanden sein. Das Luftverhéltnis A
bildet dabei den Quotienten aus der tatsiachlich vorhandenen zur mindestens
notwendigen (stochiometrischen) Luftmenge. Betreibt man also eine Feuerung
mit A = 1 spricht man von einer stochiometrischen Verbrennung. In Gleichung
(3.15) ist die Berechnung fiir A angefiihrt.

L
A=

T (3.15)
Eine Verbrennung unter Luftiiberschuss (A > 1) wird als mager bezeichnet.
Als Ergebnis findet man im Rauchgas eine Restmenge an Sauerstoff. Erfolgt
die Verbrennung unter Luftmangel (A < 1) steht zu wenig Sauerstoff fiir den
Oxidationsvorgang zur Verfiigung und der Kraftstoff wird nicht vollstandig in
die Verbrennungsprodukte umgesetzt. Als Resultat konnen Rauchgasbestandteile
wie CO im Abgas gemessen werden.

Die Bruttoreaktionsgleichung kann in Abhéangigkeit des Luftverhaltnis A ange-
schrieben werden. In Gleichung (3.16) ist die Verbrennung von Kohlenwasserstoff
angefiihrt, wobei die molaren stochiometrischen Koeffizienten daraus abgelesen
werden konnen.

100 — v,
CoHy+A- (x+2) <Oz+—OZ-Nz) = COy+ 2 - HyO

4 Vo, 2
y 100 — vp 100 — vp y (3.16)
A—1)- LA O N "0, Y. N
+(A=1)- (v +7) (Oz+ o 2) L (x+%) N2

3.1.3 Adiabate Verbrennungstemperatur

Um die maximale Flammentemperatur aufgrund der chemischen Reaktionen
berechnen zu konnen legt man ein adiabates System (dQ = 0) ohne zu oder
abgefiihrter Arbeit ({W = 0), zugrunde. Prinzipiell wird zwischen Gleichdruck-
(p = konst.) und Gleichraumverbrennung (V = konst.) unterschieden. Im Folgen-
den wird ausschliefllich auf die Gleichdruckverbrennung eingegangen. Wahrend
des Verbrennungsvorganges bleibt die Gesamtmasse des Systems konstant und
die Enthalpiestréme von Frischgas und Abgas sind gleich grofs. Die Reaktions-
enthalpie AgrH liegt im Frischgas in chemisch gebundener Form vor, hingegen
wurde sie im Abgas bereits chemisch freigesetzt.

Die zugefiihrten Energien folgen Gleichung (3.17), wobei sich der Index u auf

den unverbrannten Zustand bezieht:

H(u) = HBrennstoff + Hoxidator + ArRH (3.17)
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Die abgefiihrte Energie ist in Gleichung (3.18) niedergeschrieben, wobei der Index
v fiir den verbrannten Zustand steht:

Ty
L (/u Cpj- dT) (3.18)

Stellt man den ersten Hauptsatz der Thermodynamik auf ergibt sich fiir ein
offenes stationdres System:

H© —

1=

N Ty
H( “) = HBrennstoff + Hoxidator + ARH = H Z (/ Cpj - dT) (3'19)

Aufgrund der temperaturabhéngigen spezifischen Warmekapazititen c,; kann
iiber einen iterativen Vorgang die adiabate Verbrennungstemperatur berechnet
werden. Diese wandert mit steigenden Sauerstoffkonzentrationen zu héheren
Werten. Abbildung 3.1 zeigt den Verlauf der adiabaten Flammentemperatur tiber
dem prozentualen Anteil des Sauerstoffs im Oxidator. Die Eintrittstemperatur
von Brennstoff und Oxidator wurde mit 25°C festgelegt. Beginnend bei 21%
O2 und 1960°C steigt sie bis 2600°C bei 100% Oz2 [3]. Es ist zu erkennen, dass
vor allem geringe Anreicherungsstufen grofie Auswirkung auf die adiabate
Flammentemperatur haben. In der darunter folgenden Abbildung 3.2 ist die
Verbrennung mit Luft und reinem Sauerstoff schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.1: Adiabate Verbrennungstemperatur von Methan bei verschiedenen O2/N2-
Verhdltnissen
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Abbildung 3.2: Verbrennung mit Luft (links) und Reinsauerstoff (rechts)
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3.1.4 Chemisches Gleichgewicht

Eine chemische Reaktion kann prinzipiell in beide Richtungen ablaufen. Das
Reaktionsgemisch realer Reaktionen besteht immer aus allen Komponenten der
Edukte und Produkte. Befindet sich ein System im chemischen Gleichgewicht,
so sind die Stoffkonzentrationen iiber der Zeit konstant. Im Reaktionsgemisch
befinden sich auch zuséitzliche Produkte die einen Einfluss auf das chemische
Gleichgewicht haben, wie etwa Bestandteile aus einer unvollstandigen Verbren-
nung. Aus dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik folgt, dass die Entropie eines
abgeschlossenen System solange zunimmt bis sie ein Maximum erreicht. Ist
dies der Fall, d&ndert sich die Entropie nicht mehr und der thermodynamische
Gleichgewichtszustand stellt sich ein [32]:

dS=0 und d?S<0 (3.20)

Aus den Gibbs’schen Fundamentalgleichungen folgt fiir chemisch reaktive Sys-
teme, dass bei einem Maximum der Gesamtentropie ein Minimum der freien
Enthalpie vorliegt. [32]

ARG(T,p) = 0 (3.21)

Um die freie Reaktionsenthalpie ArG, (T, p) berechnen zu kénnen benotigt man
die freie Standardreaktionsenthalpie ArGY, (T, p°) welche die Anderung der frei-
en Standardenthalpien der reinen, getrennt im Standardzustand befindenden
Edukte und Produkte einer chemischen Reaktion beschreibt. Fiir die freie Stan-
dardreaktionsenthalpie ARGY, (T, p°) gilt Gleichung (3.22): [32]

ARGY(T, p°) = ARH,,(T) — TARSH(T, p°) (3.22)

Die freie Reaktionsenthalpie fiir ein System mit k Komponenten folgt dabei
Gleichung (3.23):

k .
ARG (T, p) = ARG(T, p°) + RuT Y_vg;In (%) =0 (3-23)
i=1

Verwendet man die stochiometrischen Koeffizienten als Hochzahlen der Druck-
verhéltnisse und den Logarithmus der Summe aus den Produkten anstatt der
Summe der Logarithmen der Druckverhéltnisse folgt Gleichung (3.24) [32]:

k O\ Vst
ARG (T, p) = ARGY(T, p°) + RuTIn] | (%) (3.24)
i=1

Wird ARG (T, p) = 0 folgt aus Gleichung (3.24):
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ARG (T, p pi\ "
R, T =In H ( = InK, (3.25)

Wie aus Gleichung (3.25) zu erkennen ist, hiangt die Gleichgewichtskonstante
K, ausschliefllich von der Temperatur ab und lédsst sich aus der freien Reakti-
onsenthalpie bestimmen. Wird Gleichung (3.25) auf K, umgeformt folgt fiir die
Gleichgewichtskonstante:

7ARG9n(T,pO) k O\ Vst i
Ky(T)=e  RuT — = H (&> (3.26)

0
i—1 \P

Fiir Verbrennungssimulationen mit einem Luftverhiltnis A < 1 liefert das chemi-
sche Gleichgewicht gute Ergebnisse.

3.1.5 Reaktionskinetik

Die in Abschnitt 3.1.4 beschriebene Gleichgewichtsthermodynamik beschreibt nur
Endzustande thermodynamischer Abldufe. Sofern die chemischen Reaktionen
sehr schnell gegeniiber anderen Prozessen wie Warmeleitung, Stromung, etc.
ablaufen ist die Kenntnis tiber diese ausreichend um Aussagen iiber das System
zu treffen. Ist das jedoch nicht der Fall, benétigt man Informationen tiber die Ge-
schwindigkeiten der chemischen Reaktionen. Um Bewertungen treffen zu konnen
ob ein chemisches Gleichgewicht erreicht wird, beziehungsweise wie hoch die
Reaktionsgeschwindigkeiten sind, muss auf die Reaktionskinetik zurtickgegriffen
werden. [29]

Um einen Einblick in die Reaktionskinetik zu bekommen geht man von der
allgemeinen Form der Reaktionsgleichung (3.27) aus:

(f)
—va[A] — vg[B] — vc[C) — ... =) vD[D] + vE[E] + ve[F] + ... (3-27)
Die Faktoren A, B, C beschreiben die in der Reaktion auftretenden Konzentratio-
nen der Edukte und die Faktoren D, E, F jene der Produkte. Die Vorfaktoren vy
bezeichnen die stochiometrischen Koeffizienten der Spezies iiber den Reaktions-
zeitraum. Im Allgemeinen treten Hin-und Riickreaktionen auf.

* Die Reaktionsgeschwindigkeit

Die Geschwindigkeit mit der ein Edukt in die Produkte umgesetzt wird, kann
tiber einen theoretisch basierten, oder bei komplexen Vorgidngen {iiber einen
empirisch beschriebenen Ansatz beschrieben werden. In Gleichung (3.28) ist die
Formulierung der Reaktionsgeschwindigkeit 7, welche den Umsatz eines Stoffes
pro Zeit und Volumen beschreibt, dargestellt.

r=—-=-—= (3.28)
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Gleichung (3.28) lasst sich bei einer volumenerhaltenden Reaktion einer Spezies
(nj =V - ¢;) zu Gleichung (3.29) vereinfachen. Als Resultat ldsst sich die Reakti-
onsgeschwindigkeit aus dem zeitlichen Gradient der Konzentration bestimmen.

dc;
= (3-29)

Verbrennungssysteme sind in der Regel sehr komplex und miissten {iber hunderte
Reaktionsgleichungen beschrieben werden. Dieser Umstand macht die Herleitung
samtlicher Reaktionsgeschwindigkeiten zu einem Unding. Es werden daher
nur die, fiir das System entscheidenden Reaktionsgeschwindigkeiten, empirisch
bestimmt. Der Ansatz dafiir ist in Gleichung (3.30) angefiihrt [25]:

dc; .
= =k 1e! (3.30)

Der Faktor k und die Exponenten a4; miissen dabei experimentell bestimmt werden.
Stellt man nun beispielsweise die Reaktionsgeschwindigkeit fiir den Stoff A auf,
lautet diese:

2 — kDA [BP[C)E.... (3.31)

Das Minuszeichen vor dem stark temperaturabhéngigen Faktor k) weist darauf
hin, dass die Konzentration zeitlich abnimmt. A, B, C sind die in der Reaktion
vorhandenen Stoffe und 4, b, c die dazugehorigen Reaktionsordnungen [25].

Ein Sonderfall liegt vor wenn bestimmte Stoffe im Uberschuss vorhanden sind
und daher ihre Konzentration nahezu konstant ist. In diesem Fall ist es moglich
einen Geschwindigkeitskoeffizienten gebildete aus den sich kaum variierenden
Stoffen und deren Geschwindigkeitskoeffizient zu bilden [25]:

% = —k[A]* mit k=kU)[B)’[C] (3.32)
Wird Gleichung (3.32) integriert erhdlt man den Verlauf eines Stoffes A {iber der
Zeit, das sogenannte Zeitgesetz. In Abbildung 3.3 sind die zeitlichen Verldufe
von Konzentrationen anhand unterschiedlicher Zeitgesetze dargestellt [25].

¢ Der Geschwindigkeitskoeffizient

Neben der bereits erwdhnten Vorwirtsreaktion ldsst sich auch die Reaktionsge-
schwindigkeit der Riickreaktion aus Gleichung (3.27) mit Hilfe des folgenden
Zeitgesetzes beschreiben:

% — KO DI EF[F) .. (333)
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Abbildung 3.3: Verldufe der Konzentrationen tiber der Zeit [25]

Hin- (f) und Riickreaktion (r) laufen im chemischen Gleichgewicht makrosko-
pisch gleich schnell ab. Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind in Gleichung (3.34)
angefiihrt.

d[A]

= —kD[A]*[B)P[CI°.... + K [D)[E)[F)f ... = 0 (3.34)

Bildete man deren Quotient folgt Gleichung (3.35):

k) [D)?[EJE[F)/ ...
k() [A]*[B]*[C]e....

(3-35)

Der Quotient aus kf) und k() ist dabei die Gleichgewichtskonstante, welche
sich mit Hilfe thermodynamischer Daten bestimmen ldsst. Als Resultat folgt
Gleichung (3.36) mit der freien Energie ARGY, (T, p°):

(f) —ARGH (T.H°
L e% (3.36)

Im Folgenden wird nédher auf den Geschwindigkeitskoeffizient k eingegangen.
Dieser ist nicht konstant, sondern eine nicht lineare Funktion aus Druck und
Temperatur. Der schwedische Physiker Svante Arrhenius formulierte bereits 1889
die Temperaturabhidngigkeit in der nach ihm benannten Arrhenius-Gleichung

(3-37)-

—E,
k= A-exp (R ,T) (3-37)

Die Aktivierungsenergie E, entspricht dabei jener Energiebarriere die tiberwun-
den werden muss damit die Reaktion abladuft.

Durch genaue Messungen erkannte man auch eine Temperaturabhangigkeit des
Vorfaktors A. Aus dieser Tatsache kann Gleichung (3.37) modifiziert werden und
es folgt Gleichung (3.38).
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Abbildung 3.4: Aktivierungsenergie einer chemischen Reaktion[25]

k=A T exp (R_E.JQT> (3-38)

3.1.6 Nicht vorgemischte Verbrennung

Im folgenden Abschnitt wird auf die Eigenschaften der nicht vorgemischten
Verbrennung eingegangen. Im Allgemeinen werden Brennstoff und Oxidations-
mittel durch eine gezielte Stromungsfithrungen zusammengebracht. Die Ver-
mischung ist ein dreidimensionaler Vorgang, der in laminaren Flammen durch
Diffusionsvorgéange erfolgt. Bei turbulenten Flammen tritt zusdtzlich zu den
Diffusionsvorgangen auch Stofftransport aufgrund turbulenter Wirbel auf. Die
freigesetzte Warme, der parallel ablaufenden Verbrennung, hdngt im grofien
Mafse von der Durchmischung ab. In Abbildung 3.5 ist die Reaktionszone der
nicht vorgemischten Verbrennung dargestellt.

<1 Luft ! Realtionszone | Brennstoff
. - M H
Reaktionszone g H Ter;g erdur
LT g d=1 . i !
/ \ 3 | sauerstorr [ w0 ;
,' £ Al
! et Y i i
: - i I
! o >1 £ I

3 £ | stromung in ! Strimung in

/ g Rmmnmn*' i Reaktionszone
: i
] 2 ’
c n
o n
I $
Luft ‘ Luft " 1 -
Brennstoff Ortskoordinate
(a) Globale Veranschaulichung (b) Reaktionszone [33]

Abbildung 3.5: Nicht vorgemischte Flamme
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¢ Der Mischungsbruch

Der von Burke und Schumann postulierte Mischungsbruch f ist eine geeignete
Formulierung um eine nicht vorgemischte Diffusionsflamme zu beschreiben.
Dieser setzt eine unendlich schnelle Chemie, einen vollstindigen Umsatz von
Brennstoff und Oxidationsmittel, sowie eine Einschrittreaktion voraus. Wie aus
Gleichung (3.39) zu erkennen ist, liegt der Mischungsbruch immer zwischen 0
und 1. Darin liegt auch sein Vorteil gegentiber etwa dem Luftverhiltnis A da
dieses im Bereich der Oxidators theoretisch unendlich werden kann.

_ Zi — Zi Oxidator _ M Brennstof f (3.39)
Zi,Brennstoff - Zi,Oxidator mBrennstoff + Moxidator
s
Zi=Y wixYe (3-40)

j=1

Dabei reprasentieren Z; grennstoff Und Z; oxidator die Elementmassenbriiche der
Brennstoff- und der Oxidatorstrome und y; , den Massenanteil eines Elementes i
im betrachteten Stoff k. Des Weiteren ist S die Anzahl der Stoffe. Wie bereits zu
Beginn in Abschnitt 3.1 beschrieben, hat die Verwendung der Elementmassen-
briiche den grofien Vorteil, dass die Anzahl der Elemente wahrend der Reaktion
konstant bleibt und weder durch chemische oder konvektive Prozesse gedn-
dert werden. Die Gleichung des Mischungsbruches ist bei gleicher Diffusitit
aller Komponenten ident und dadurch wird der Verbrennunsprozess zu einem
Mischungsproblem mit unendlich kleiner Reaktionszone vereinfacht. Zwischen
Mischungsbruch und den Massenbriichen resultiert ein linearer Zusammenhang
welcher in Abbildung 3.6a dargestellt ist. Erfolgt jedoch keine vollstandige Re-
aktion zu Produkten, das heifst es liegen im chemischen Gleichgewicht einer
stochiometrischen Mischphase nicht ausschliefSlich Produkte vor, beziehungswei-
se ist die chemische Reaktion endlich schnell, gilt dieser Zusammenhang nicht
mehr. Dieser Umstand ist in Abbildung 3.6b dargestellt. [34] [25] [30]

Y [
Fo NEF 7.~ | \T
| 2|3
| 2|2
T, =
a |
0 A
(a) Unendlich schnelle Chemie (b) Endlich schnelle Chemie

Abbildung 3.6: Konzentrations- und Temperaturprofile der nicht vorgemischten Verbrennung
[34]
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3.2 Warmetransportmechanismen

Im folgenden Abschnitt wird auf die Mechanismen der Warmeiibertragung
eingegangen. Wahrend des Verbrennungsvorganges erfolgt die chemische Um-
wandlung von Brennstoff und Oxidationsmittel, dessen Resultat eine Freisetzung
von Warme mit sich bringt. Aufgrund des dadurch entstehenden Temperatur-
gradienten zwischen der Hauptreaktionszone der Flamme und ihrer Umgebung
erfolgt eine Warmeiibertragung durch Leitung, Strahlung und Konvektion.

3.2.1 Warmeleitung

Warmeleitung erfolgt tiber den Energietransport der durch Kollisionen zwischen
Molekiilen innerhalb der Fest-, Fliissig- und der Gasphase verursacht wird. Bei
Metallen kann der Transport auch durch freie Elektronen in Metallgitter erfol-
gen. Grundsitzlich wird die Warmeleitung durch den Temperaturgradienten
angetrieben und ist proportional zur Warmeleitfahigkeit A. Mit Hilfe der Fou-
rier’schen Warmeleitungsgleichung kann der Warmestrom fiir den stationédren
Fall berechnet werden. [35] [36] [37]

j=—AVT (3-41)

3.2.2 Konvektion

Neben der bereits erwdhnten Warmeleitung erfolgt die Warmetibertragung in
einer Brennkammer aufgrund des sich dort befindenden Fluides auch iiber die
Konvektion. Die Energietibertragung wird dabei durch den Transport von Teil-
chen hervorgerufen. Demnach tritt Konvektion ausschliefSlich in Fluiden oder
Gasen auf, jedoch nie in einem Festkorper oder im Vakuum. Grundsitzlich kann
man zwischen freier und erzwungener Konvektion unterscheiden. Die natirli-
che Konvektion entsteht aufgrund von Temperaturschwankungen resultierender
Dichteunterschiede innerhalb der Phase. Erzwungene Konvektion wird im Gegen-
satz durch ein extern erzeugtes Stromungsfeld, z.B.: durch Geblase, Ventilatoren,
etc., hervorgerufen. Meist ist die Warmeiibergang infolge Konvektion von einer
Fliissigkeit auf eine Oberflache von technischer Bedeutung. Dieses Verhalten wird
in hohen Mafle von den Stromungsverhiltnissen in der Grenzschicht beeinflusst.
In der Ofenatmosphire erfolgt dabei die Ubertragung von der heifen Gasphase
auf die kalten Ofenwéande beziehungsweise auf das zu erwdrmende Gut. Die
dabei tibertragende Warme wird nach Gleichung (3.42) berechnet. Dabei ist «
der Wiarmeiibergangskoeffizient, T, die Temperatur der Gasphase und T; die
Temperatur der Ofenwand bzw. der zu erwdrmenden Last im Ofen. [36] [37]

g=a(T;—T) (3-42)
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3.2.3 Strahlung

Der Transport von Warme tiber elektromagnetische Wellen wird als Warmestrah-
lung bezeichnet. Sofern ein Korper eine positive thermodynamische Temperatur
aufweist nimmt er am Strahlungstransport teil. Ein grofier Vorteil ist, dass diese
Form der Warmeitibertragung nicht an ein Medium gebunden ist und somit
auch im Vakuum funktioniert. Der Grofsteil an Warme wird in einem Wellenlan-
genspektrum zwischen 0.1um und 100um tibertragen. Wie in Abbildung 3.7 zu
erkennen ist, spiegelt dieser Bereich das sichtbare Spektrum sowie Bereiche im
Ultravioletten und Infraroten wieder. [36] [37] [38]
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Abbildung 3.7: Elektromagentisches Wellenldngenspektrum [26]

Elektromagnetische Wellen interagieren mit Atomen und Molekiilen in der fes-
ten, fliissigen und in der gasformigen Phase und werden dabei reflektiert (p),
absorbiert («) oder transmittiert (7). In welchem Mafe dies geschieht hdangt von
der Temperatur, der Oberflache und vom Material ab. Die Summe muss dabei
stets den Wert 1 ergeben. [26] [36] [37]

at+p+7=1 (3-43)

Irradiation

Reflected radiation

Absorbed radiation

Transmitted radiation

Abbildung 3.8: Absorption, Reflexion und Transmission von Strahlung [26]
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¢ Strahlung zwischen 2 Festkorpern

Wie bereits erwdhnt emittiert jeder Korper mit einer positiven thermodynami-
schen Temperatur Strahlung. Einen Sonderfall stellt dabei der schwarzer Korper
dar, dieser hat einen Absorptionsgrad von 1 und emittiert bei jeder Temperatur
die maximale Strahlungsintensitat. In Gleichung (3.44) ist die Formulierung fiir
den Warmestrom auf einen schwarzen Korper angefiihrt. Dabei steht ¢ fiir die
Planck’sche Konstante von 5.67 - 10~8W /m?K* und T fiir die Oberflichentempe-
ratur.

Gblack body = U * T (3-44)

Fiir einen realen Korper muss Gleichung (3.44) mit dem Emissionsverhéltnis
€ erweitert werden. Dieses gibt an, wie viel Strahlung ein grauer Korper im
Verhiltnis zu einem schwarzen Korper abgibt.

qgrey body = €0 - T (3-45)

¢ Strahlung von Gasen

Bei der Gasstrahlung ist darauf zu achten, dass Molekiile nicht iiber das gesamte
Wellenldngenspektrum absorbieren und emittieren, sondern nur in einem ab-
gegrenzten Wellenldngenbereich. Diese Bereiche werden auch Bander genannt,
wodurch sich die Bezeichnung Bandstrahler ableitet. Im Gegensatz zu Festkor-
pern kann also hier nicht die Annahme eines grauen Gases getroffen werden.
Grundsétzlich sind nur Gase mit drei oder mehr Atomen in der Lage Strahlung
zu emittieren und zu absorbieren (CO2, H20, etc.). Molekiile wie N2 oder O2
werden als diatherm bezeichnet und sind fiir Strahlung durchléssig. Gleichung
(3.46) beschreibt den Warmestrom eines Gases auf eine Wand. Dabei stehen ¢,
und €y, fiir die Emissionsgrade des Gasgemisches und der Ofenwénde und a4
fiir das Absorptionsvermogen des Gases. [36]

B A-0-€y T§ Tfu
CE T 0w (1) [eg' (W) — g <ﬁ)] (3.46)

Bei Verbrennungsprozessen ist die Warmetibertragung durch Strahlung in der
Regel viel hoher als jene durch Konvektion. In Abbildung 3.9 sind der konvektive
Wirmestrom und jener durch Strahlung fiir unterschiedliche Temperaturen aufge-
tragen. Wie zu erkennen ist, dominiert unter 600°C der konvektive Warmestrom,
jedoch steigt die Strahlungsintensitat fiir hohere Temperaturen stark an (Q o T4).
[36]

Um abschitzen zu konnen ob fiir CFD Simulationen die sehr rechenintensive
Strahlung berticksichtigt werden muss, wird oft die Boltzmann-Zahl als Refe-
renz herangezogen. Boltzmann bildete den Quotient des Warmestroms infolge
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Konvektion und Strahlung um festzustellen, wie grofs der Anteil der Strahlungs-
wdrme zur gesamten Warme ist. Unterschreitet die Boltzmann-Zahl den Wert 10,
sollte der Strahlungstransport berticksichtigt werden. [36] [39] [40]

CplU
Bo = % (3.47)
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Abbildung 3.9: Gegeniiberstellung des Warmetransportes tiber Strahlung und Konvektion bei
einem Emissionsverhiltnis von 0.85 [40]
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4 Numerische Verfahren

Diese numerischen Simulationen wurde mit der Simulationssoftware Ansys
Fluent durchgefiihrt. In diesem Kapitel wird auf den grundsitzlichen Aufbau
eines solchen Simulationsprogrammes sowie auf die eingesetzten numerischen
Methoden eingegangen.

4.1 Aligemeines

Fiir die Simulation reaktiver Stromungen wird das Rechengebiet in eine endlich
kleine Anzahl an Kontrollvolumina unterteilt. Dieser Vorgang wird auch Diskreti-
sierung genannt. Jedes Kontrollvolumen hat einen Rechenpunkt im Zellzentrum
und wird von Flichen umschlossen. Uber die Systemgrenzen eines solchen Volu-
mens flieflen dabei die diffusen und konvektiven Strome und im Inneren befindet
sich neben den Quell- bzw. Senktermen auch der unstetige Anteil. Um eine
Losung des Problems zu erhalten wird fiir jede Zelle eine Transportgleichung an-
gewandt. Gleichung (4.1) zeigt die allgemeine Transportgleichung einer skalaren
Grofse ®.

d
° / 0ddV + 7{ 0DVAA = ]f IVOdA + / SodV (4.1)
ot Jv A A Vv
N ~ »Z (& ~ / (& ~- - N, s’
Unstetigkeit Konvektion Dif fusion Generation

Kontroll-
volumen

Abbildung 4.1: Diskretisierung eins Stromungsgebietes [39]

Die skalare Grofie @ stellt dabei einen Platzhalter dar. Je nachdem welche Grofie
betrachtet wird nimmt @ unterschiedliche Werte an. Grundsétzlich werden Er-
haltungsgleichungen fiir Masse, Impuls, Energie, etc. aufgestellt und in jedem
Kontrollvolumen gelost. Die Losung entspricht dabei einem Mittelwert einer Gro-
e im KV und wird im Rechenpunkt gespeichert. Werden nun die Gleichungen
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tiir alle Kontrollvolumina summiert heben sich die Oberfldchenintegrale an den
inneren Flachen auf. [41]

Wird Gleichung (4.1) diskretisiert folgt fiir die allgemeine Transportgleichung in
algebraischer Form:

(pcbp) t+At .
At

P t
(o) AV + ) pp@pViAr =+ ) Tf(V®) (Ap+SoAV
faces faces

(4-2)

4.2 Grundgleichungen chemisch reaktiver
Stromungen

Neben den Erhaltungsgleichungen fiir Masse, Impuls und Energie treten bei
chemisch reaktiven Stromungen zusatzliche Bilanzgleichungen der Komponen-
tenmassen auf. Als Resultat folgt ein gekoppeltes Gleichungssystem partieller
Differentialgleichungen mit dessen Hilfe es moglich ist kompressible, reibuns-
behaftete Stromungen wiederzugeben. Das betrachtete Gasgemisch kann dabei
aus einer weiten Anzahl an Komponenten bestehen und es konnen chemische
Umwandlungen auftreten. Um diese Gleichungen herleiten zu kénnen gilt die
Annahme, dass das Fluid ein Kontinuum ist. Stellt man diese Gleichungen auf,
folgt in Tensorschreibweise und konservativer Form[27]:

¢ Gesamtmasse

g‘Fa—(Pui):O (4-3)
1
¢ Komponentenmassen
d 0 . OJui B
9t (Psz) + ox; (Pquzx) + x; = Sy (4.4)
¢ Impuls
9 9Tj  dp _
ot (ou;) + a_x] (p”z”]) - axj + B_xZ = pfi (4.5)
¢ Energie
0 0 0 0q; R
o (E) + o, (ouw;E + u;p) — o, (ujTii) + 3, puifi + Sy (4.6)

Dabei bedeuten die Variablen &« = 1,2, ....,, Ny_1 die Anzahl der in System vorhan-
denen Komponenten und 7,j = 1, 2, 3. u; beschreit den Geschwindigkeitsvektor
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u = (uy,uy, u3)T in x;-Richtung. Y, bezieht sich auf den Massenanteil einer
Komponente &« am Massenanteilsvektor Y = (Y1, Y2, Y5, ..., YNk)T, p ist der Druck,
E = e+ u?/2 driickt die spezifische Gesamtenergie aus, wobei e die spezifische
innere Energie ist. In der spezifischen inneren Energie ist die Bildungsenergie der
Gasbestandteile bereits enthalten, wodurch in Gleichung (4.6) kein Quellterm der
Reaktion auftritt. Es ist anzumerken, dass alle Variablen Funktion der Zeit t und
des Raums x = (x1, x, x3)T sind. u; ist die mittlere Massengeschwindigkeit des
Gases. Um schlussendlich das Gleichungssystem 16sen zu konnen miissen die
abhéngigen Variablen:

e Warmefluss g; in x;-Richtung, welcher die Warmstromdichte gebildete aus
Diffusion und Warmeleitung beschreibt,

¢ Diffusionsmassenfluss j,; (Diffusionsmassenstromdichte) einer Komponente
« in x;-Richtung,

¢ externe spezifische Volumenkrifte f;,

¢ Strahlungsquellterm S,,

* die Eintrdge des Spannungstensors Tj;,

¢ die chemischen Produktionsterme S, der Komponente «,

bestimmt werden. [27]

Zudem besteht die Moglichkeit anstatt der Gesamtenergiegleichung (4.6) die
Bilanzgleichung der gesamten Enthalpie H = & + u?/2 aufzustellen. [27]

¢ Enthalpie

J o0 oy Dp__ou oq _ .
ot (ph) + ox; (puzh) Dt Tjj ax]- ox; = pu;fi + S (4.7)

Die Transportgleichung der Temperatur kann in zwei unterschiedlichen Varianten
vorliegen, je nachdem ob sie iiber der thermischen Energie oder der Enthalpie
abgeleitet wurde. in Gleichung (4.8) ist die jener Fall, gebildet aus der Enthalpie-
gleichung dargestellt.

¢ Temperatur

) 9, 1 (Dp  _du 9g | &, i) 1 &
ot (oT) + 0x; (uiT) cp (Dt iy 0x; ) h oxi | cp D; Salifa
(4.8)
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4.3 Netzgittergenerierung

Um bei Verbrennungssimulationen realistische Losungen mit moderaten Rechen-
zeiten zu erhalten ist eine durchdachte Netzgittergenerierung unumgéanglich. In
Abbildung 4.2 sind die wichtigsten 3D Netzgitterzellen dargestellt. Grundsétzlich
werden fiir Simulationen Hexaeder und Wedges bevorzugt, da diese die besten
numerischen Eigenschaften haben. Sie weisen die geringste numerische Diffusion
auf, jedoch ist das Vernetzen im Allgemeinen viel aufwendiger, als es fiir ein
Tetraedernetz der Fall wére.

£y e

Tetrahedron Hexahedron

A

Prism/Wedge Pyramid Polyhedron

Abbildung 4.2: Netzgittertypen [39]

4.3.1 Netzgitterqualitat

Neben der richtigen Auswahl des Gittertyps sind auch andere Eigenschaften fiir
eine richtig wiedergegebene Losung im CFD wichtig. Die Qualitit des Gitters
hat einen entscheidenden Einfluss ob die Situation richtig wiedergegeben wird.
Auf die Einhaltung bestimmter Netzgitterparameter sollte daher stets geachtet
werden. Im Folgenden werden zwei wichtige Parameter beschrieben.

¢ Skewness

Bei der Skewness wird zwischen der EquiAngle Skew (Qras) und der EquiSize
Skew (Qgys) unterschieden, wobei erstere die Schiefheit und zweitere die Ver-
zerrtheit der Zelle beschreibt. In Gleichung (4.9) ist die Formel zur Berechnung
der EquiAngle Skew angefiihrt.

Onax — ®eq ®eq — Opin }

80-0, ' O, (4-9)

QEas = max {

Dabei bedeuten @, und ®,,;,, die maximalen und minimalen Winkel zwischen
den Zellenkanten. ®,,; beschreibt jenen Winkel, welcher bei einer unverzerrten
Zelle auftreten wiirde. Bei einem Elementtyp Hexaeder wiirde das einen Win-
kel von 90 Grad bedeuten. Prinzipiell sollte dieser Wert unter 0.9 liegen um
aussagekriftige Ergebnisse zu erhalten.
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¢ Aspect Ratio (AS)

Neben der bereits erwdhnten Skewness spielt auch das Aspect Ratio (Seiten-
verhiltnis) eine wichtige Rolle ob das Netzgitter als gut erachtet werden kann,
oder nicht. Das AS beschreibt dabei die Streckung einer Zelle und definiert das
Verhiltnis des maximalen Abstands zwischen dem Zellenmittelpunkt und den
Oberflachenmittelpunkten zum minimalen Abstand zwischen den Knoten einer
Zelle. In Abbildung 4.3 ist dieser Umstand dargestellt.

Face Centroid Cell Centroid

Abbildung 4.3: Aspect Ratio [42]

4.4 Strahlungsmodelle

Im folgenden Abschnitt werden einige Strahlungsmodelle erkldrt mit welchen
Ansys Fluent arbeitet. Aufgrund der hohen Ofentemperaturen und der strah-
lenden Gase, nimmt der Warmeiibergang aufgrund Strahlung den Grofiteil
des gesamten Warmestromes ein. Ein richtig gewihltes Strahlungsmodell mit
moderaten Rechenzeiten ist fiir Verbrennunsprozesse unumginglich. Zudem
erfordert die numerische Betrachtung von Strahlung andere Losungsmethoden
als jene der Stromung. Dieser Umstand resultiert darin, dass Strahlung sofort
mit Lichtgeschwindigkeit durch das Rechengebiet transportiert wird. Der daraus
resultierende Informationstransport, welcher in Abbildung 4.4 dargestellt ist,
unterscheidet sich daher gegeniiber dem der Stromung.

— N

NS

—h VN

Abbildung 4.4: Gegentiberstellung des Informationstransportes von Stromung (links) und Strah-
lung (rechts) [39]

/
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Die wichtigste dimensionslose Kennzahl fiir die Strahlungsberechnung ist die
optische Dichte, welche beschreibt, wie stark die Strahlung gestreut oder absor-
biert wird. Sie ist hilfreich fiir die richtige Wahl des Strahlungsmodelles. Wie aus
Gleichung (4.10) zu erkennen ist, ist die optische Dichte eine Funktion aus dem
Absorptionskoeffizienten &, dem Streuungskoeffizienten o; und der mittleren
Strahlungsldnge L. Der Streuungskoeffizient s kann dabei oft vernachlassigt
werden. [39]

optische Dichte = (a + 05) L (4.10)

In Tabelle 4.1 sind einige Strahlungsmodelle mit deren Anwendungsbereichen
hinsichtlich optischer Dichte angefiihrt.

Tabelle 4.1: Strahlungsmodelle: Optische Dichten [39]

Strahlungsmodell Optische Dichte («- L)
Surface to Surface (S2S) Modell 0
Solar Load Modell 0
P-1 Modell > 1
Discrete Ordinates (DO) Modell alle
Discrete Transfer Radiation Modell (DTRM) alle

Die bekannten Strahlungsmodelle wurden schon in einer Vielzahl an Anwendun-
gen untersucht und konnen aufgrund ihrer Starken und Schwiéchen verschiede-
nen Anwendungsgebieten zugeordnet werden. Tabelle 4.2 gibt einen Uberblick
tiber die bekannten Modelle und wo sie vorwiegend zum Einsatz kommen.

Tabelle 4.2: Strahlungsmodelle: Anwendung [39]

Anwendung Modell
Motorraum S2S, DO
Scheinwerfer DO
Verbrennung in grofien Brennkammern DO, P-1
Verbrennung DO, DTRM

Heizungs-, Liiftungs-, Klimatechnik Solar Load, DO, S2S

Aus Tabellen 4.1 und 4.2 resultiert, dass das Discrete Ordinates Modell ein ad-
dquates Modell fiir die Simulation der Verzunderung im Versuchsofen ist. Zudem
haben Prieler, Mayr, Demuth u. a. [43] gezeigt, dass sich dieses Strahlungsmo-
dell fiir den betrachteten Versuchsofen VO2 sehr gut eignet. Deshalb wird im
folgenden Abschnitt dieses Modell kurz beschrieben.
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4.4.1 Discrete Ordinates Modell

Bei diesem Modell wird die Strahlungstransportgleichung in eine finite Anzahl
an Richtungen und Raumwinkel berechnet.

o T4 (o An / / !
V-[I(r,s)-s]+(a+0s)I(r,s) =a-— + —S/ I(r,s )®(s-s)dQ)  (4.11)
T 47t Jo

Die Transportgleichung basiert ebenso wie die Kontinuitéts-, Navier-Stokes und
Energiegleichung auf der finiten Volumen Methode. Die Strahlungstransport-
gleichung wird bei diesem Modell in eine diskrete Anzahl an Gleichungen
aufgesplittet. Bei einem 2D Modell erfolgt dies in Quadraten und bei einem 3D
Modell in Oktanden. Sie wird dabei fiir einen bestimmten Raumwinkel gelost.
Der Polar-Winkel © lduft dabei von 0 < ® < 71/2 und der Azimut-Winkel ¢ von
0 < ¢ < 27. In Abbildung 4.5a ist das Koordinatensystem und in Abbildung 4.5b
ein Beispiel wie die Unterteilung ausschauen konnte angefiihrt.

i "z':':txmﬂr{:"i'x
/__: 7 l_."., I|I l'.l \'\_ \
;i Lt ,
5 ! i
N = |II I | |
r |.l\‘~ | | x/"l._ -
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— Y I
B N %
- . - R e e
L \ =T
(a) Koordinatensystem DO [42] (b) Beispiel [26]

4.5 Turbulenzmodelle

Aufgrund des hohen Turbulenzgrades treten in Ofen vor allem im Bereich der
Brenner grofie Schwankungen der Geschwindigkeitskomponenten auf. Diese
beeinflussen im hohen Mafie die Erhaltungsgleichungen von Masse-, Impuls und
Energie sowie die Durchmischung in einem Mehrkomponentensystem. Diese
Schwankungen entstehen durch Verwirbelungen in der turbulenten Stromung,
insbesondere durch das Auftreten von Scherspannungen im Fluid selbst und
zwischen Fluid und Wand. Im Allgemeinen ist der momentane Wert einer Variable
@ durch den Mittelwert @ und der Fluktuation @ berechenbar. In Gleichungen
(4.12) und (4.13) sind die Formulierungen fiir den Momentanwert und den
Mittelwert einer Grofle @ angefiihrt. [44]

O=0+ (4.12)
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t
S=lim- [ @ dt (4.13)
t—oo t Jo

Das Losen der Transportgleichungen einer turbulenten Stromung kann einen enor-
men rechnerischen Aufwand bedeuten. Wird eine hohe Genauigkeit erwiinscht
kommt die direkte numerische Simulation (DNS) zum Einsatz, bei dieser der
Momentanwert aller Navier-Stokes Gleichungen geldst wird. Die DNS hat jedoch
den Nachteil, dass sie sehr rechenintensiv ist, daher wird meist auf die Large
Eddy Simulation (LES) zuriickgegriffen. Hier werden nur grofie Wirbel betrachtet,
da diese den grofiten Einfluss auf die Stromung haben. In Abbildung 4.6 sind
die turbulente Fluidbewegungen und die zeitliche Verlauf einer Komponente in
einem Punkt dargestellt. [41]
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Abbildung 4.6: Gegeniiberstellung DNS und LES [41]

In dieser Arbeit wurde die Modellierung der Turbulenz mittels der Reynolds-
averaged Navier Stokes (RANS) Gleichungen realisiert. Dieser Ansatz modelliert
die turbulenten Wirbel, jedoch werden die zeitabhiangigen Fluktuationen nicht
berticksichtigt. Die Reynolds-Mittelung erfolgt dabei nach Gleichung (4.12). Die
RANS-Gleichungen fiir Masse und Impuls sind in den Gleichungen (4.14) und
(4.15) fiir ein inkompressibles Gas angefiihrt. Als Folge der Mittelung entstehen in
der Impulsgleichung ungeschlossene Terme (Reynolds stresses) welche modelliert
werden miissen. [44]

% +V (p%) =0 (4.14)
i gf) +V <p5_5> =-Vp+Vt-V (pﬁ) +o8 (4.15)

Reynolds stresses

Prinzipiell gibt es zwei Methoden den Spannungstensor zu schliefSen:

* Wirbelviskositdtsansatz (Boussinesq): Null-, Ein- und Zwei-Gleichungsmodelle
(k — e-Modelle)

* Reynolds Stressmodell: Modellierung der Komponenten des Spannungsten-
sors, sehr aufwandig (RSM-Modell)
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4.5.1 Realizable k — ¢ Modell

Das realizable k — e-Modell ist eine Weiterentwicklung des Standard k — e-
Modells. Diese beiden 2-Gleichungsmodelle unterscheiden sich im Wesentlichen
in zwei Punkten. Das realizable k — e-Modell besitzt eine neue Formulierung fiir
die turbulente Viskositédt, sowie eine neue Transportgleichung fiir die Dissipati-
onsrate €. Dieses Modell hat eine Uberlegenheit gegeniiber anderen Modellen vor
allem bei Stromungen mit Rotation, Grenzschichten und starken Druckgradienten.
Es ist fahig, die mittleren Fliisse komplexer Stromungssituationen wiederzugeben.
Zudem wurde von Prieler, Demuth, Spoljaric u. a. [45] festgestellt, dass dieses
Modell fiir den vorhandenen Versuchsofen VO, die besten Resultate liefert.

4.6 Verbrennungsmodelle

Der positive sicherheitstechnische Aspekt nicht vorgemischter Flammen hat
dazu gefiihrt, dass sie immer haufiger zum Einsatz kommen, daher wurde eine
breite Schar an Simulationsmodellen entwickelt. In diesem Kapitel wird auf das
Modell, welches in dieser Arbeit verwendet wurde, ndher eingegangen. Ziel ist es
durch Reduktionsmafinahmen eine handelbare Anzahl an Reaktionsgleichungen
zu finden, welche geniigen, um die Flammreaktion ausreichend detailliert zu
beschreiben. Es miissen dabei neben den Erhaltungsgleichungen der Spezies auch
die gemittelten Navier-Stokes-Gleichungen berechnet werden. Um diese zu l6sen
benotigt man Schliefflungsmodelle. [25]

Typische Vertreter dieser Modelle sind:

¢ Eddy Dissipations Modell (EDM)
¢ Eddy Dissipations Concept (EDC)
¢ Steady Flamelet Modell (SFM)

In dieser Arbeit wurde mit dem SFM Modell gearbeitet, denn wie Prieler, Demuth,
Spoljaric u. a. [45] gezeigt haben, liefert dieser Ansatz sehr gute Ergebnisse bei
vergleichsweise geringen Rechenzeiten.

4.6.1 Steady Flamelet Modell

Das laminare Flamelet Modell ist der am weitesten verbreitete Ansatz um tur-
bulente Verbrennungen zu simulieren. Mit Hilfe dieser Approximation ist es
moglich eine turbulente Flammenfront durch eine Anzahl an laminarer Diffusi-
onsflammen zu modellieren. Dabei wird die Reaktionskinetik vom Stromungsfeld
getrennt und separat behandelt. Diese generierten laminaren Flimmchen kénnen
nun durch einen Reaktionsmechanismus der CFD Simulation in Form einer Ta-
belle angehédngt werden. Sie sind nur vom Mischungsbruch f und der skalaren
Dissipationsgeschwindigkeit x abhdngig. Ist die Berechnung der Flamelets abge-
schlossen kann mit ihnen die PDF (Probability Density Function) gebildet werden.
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Es ist anzumerken, dass das Flamelet-Modell fiir sehr geringe Reaktionszeiten im
Vergleich zur turbulenten Mischungszeit gilt. In Gleichung (4.16) ist die Formel
zur Berechnung der skalaren Dissipationsgeschwindigkeit angefiihrt. Diese ist
ein Maf fiir die lokale Mischungsrate und beschreibt somit die Abweichung vom
chemischen Gleichgewicht. [25]

x = 2D| V]2 (4.16)

Uber die Flamelet Gleichungen (4.17) und (4.18) konnen sowohl Temperatur T,
als auch Massenbrauch Y} an jedem Punkt der Flamme bestimmt werden [46].

i 1 aYk Cw .
oT _ 1 °T 1 oYy | oT

Mit dieser Form der Verbrennungssimulation ist es moglich aus sehr detaillierten
Reaktionsmechanismen Temperaturen, Dichten und Spezieskonzentrationen zu
generieren. Die Integration des vollstindigen Reaktionsmechanismus kann somit
vermieden werden und der Zustand in der Flamme kann durch Mischungsbruch
f und skalarer Dissipationsgeschwindigkeit x definiert werden.

4.6.2 Probability Density Function (PDF)

Um nun diese Skalare zu gemittelten Werten zusammenfassen zu konnen be-
notigt man sogenannte Turbulenz-/Chemie-Interaktionsmodelle (TCI). Im Falle
einer nicht vorgemischten Verbrennung bietet sich die Wahrscheinlichkeitsdich-
tefunktion (PDF) an. Dieses Modell beruht auf der Annahme, dass Brennstoff
und Oxidator durch eine vernachlédssigbare diinne Flammenfornt voneinander
getrennt sind. Das heifit, das System befindet sich aufgrund unendlich schneller
Chemie, stets im chemischen Gleichgewicht. [25]

In Abbildung 4.7 ist eine PDF dargestellt. Dabei wird der zeitliche Verlauf des
Mischungsbruches f an einem Punkt im Stromungsfeld (rechts) sowie die zugeho-
rige Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion von f (links) angezeigt. Der fluktuierende
Wert von f, der auf der rechten Seite in Abbildung 4.7 aufgetragen ist, verbringt
dabei einen Bruchteil der Zeit in dem Bereich, der als Af bezeichnet wird. Der
Verlauf von p(f), der auf der linken Seite in Abbildung 4.7 aufgetragen ist, nimmt
Werte an, dass die Fldche unter seiner Kurve in dem angegebenen Bereich, hier als
Af bezeichnet, gleich dem Bruchteil der Zeit 7; ist, in der sich der Mischungsbruch
f in diesem Bereich bewegt. Die Form dieser Funktion hangt im Allgemeinen von
den auftretenden Fluktuationen ab. In Gleichung (4.19) ist dieser Zusammenhang
angefiihrt. [42]
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p(f)Af = lim %ZTZ (4-19)

T—o0

Abbildung 4.7: Grafische Darstellung einer Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion [42]

Gleichung (4.20) beschreibt die Momentanwerte von Dichte, Temperatur oder
Spezies-Massenanteil im Stromungsfeld. Bei einem nicht adiabaten Systemen
sind diese Grofien eine Funktion von Enthalpie H und Mischungsbruch f.[42]

®; = ;(f, H) (4.20)

Diese Abhdngigkeit von mehreren Einflussgrofien verkompliziert das System in
hohen Mafie. Um diese Problematik zu vereinfachen wird angenommen, dass die
Variablen statistisch voneinander unabhéngig sind (Gleichung (4.21)). Dariiber
hinaus kénnen die Enthalpieschwankungen als unabhédngig vom Enthalphielevel
angesehen werden. § beschreibt die Dirac Funktion.

p(f,H) =p(f)é(H—-H) (4.21)

Mittels der in Gleichung (4.21) getroffenen Annahme kann die mittlere Grof3e ei-
nes Skalares fiir den nicht adiabaten Fall nach Gleichung (4.22) berechnet werden.
Liegt jedoch ein adiabater Fall vor, so sind p und ®; nur vom Mischungsbruch f
abhingig.

&= [ o (LA p ) af (422

Zusammenfassend sind also nur der Mittelwert f und dessen Varianz f’? des
Mischungsbruchs von Interesse. Unter der Annahme gleicher Diffusivitat der
Spezies konnen deren Erhaltungsgleichungen auf eine einzige Gleichung fiir den
Mischungsbruch zusammengefasst werden. Somit folgen lediglich drei Transport-
gleichungen:

2 (o) 49 (p97) =V (BT ) Sk S 42
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5 (72) + 9 (p772) = ¥ (—W o Vf_’2) + Cottr (VF2) + Capf + Suser
(4.24)

Q0 , — = ki o7
o (0H) +V (pvH) =V (é%{) + Sy, (4-25)

Die Variablen S, Syser und Sy, beschreiben Quellterme. Die Grofien u; und
stellen die laminare und turbulente Viskositit des Fluids dar. Cg, C; und 0} sind
Modellkonstanten. Um die PDF Tabelle bestimmen zu kénnen gibt es prinzipiell
zwei Moglichkeiten:

¢ Transport PDF

Bei dieser Art der PDF wird die Form nicht vor Beginn der Kalkulation bestimmt,
sondern es wird wihrend der Berechnung ein Gleichungssystem gelost. Als
Resultat folgt ein vergrofserter Berechnungsaufwand. In dieser Arbeit wurde
daher mit der angenommen PDF gearbeitet.

¢ Angenommene PDF

Hier unterscheidet man zwischen der Doppel-4- und B-Funktion. Die Form der
PDF wird hier vorab bestimmt und in einer Tabelle hinterlegt. Das hat den
Vorteil, dass sich vergleichsweise kurze Rechenzeiten ergeben. In Abbildung 4.8a
ist eine generierte PDF fiir die Temperatur dargestellt. Auf einer Achse ist der

Mischungsbruch f und auf der anderen Achse dessen Varianz f’? dargestellt. Es
ist dabei zu erkennen, dass vom adiabaten Fall (Layer 31) bis hin zum maximalen
Verlust der Warme (Layer 1) infolge Strahlung mehrere Ebenen abgebildete
wurden. Abbildung 4.8b beschreibt die Vorgangsweise des SFM.

Temperature [K] FDFPI??:;DE it )

2095

1895 Chamistry Model

1695 @4l

1495

1295 '

1

- o = Ipt)o ) ar

895,0
o 2 < 695,0 J',

4950 - - -

. Look-up Table E =y (177D
(a) PDF Tabelle fiir Verbrennung mit Luft (b) TCI mit PDF Modell [42]
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5 Thermische Eigenschaften der zu
untersuchenden Stahle

Im folgenden Kapitel werden einige fiir die Simulation wichtige Eigenschaften
von Eisen beschrieben. Im Spéteren wird auf die stahlspezifischen Besonderheiten
eingegangen. Fiir die Verzunderungsversuche wurden zwei Stihle gewdhlt, die
zum einen eine hohe Verzunderungsrate aufweisen und zum anderen aufgrund
ihres breiten Einsatzgebietes interessant fiir die Stahlindustrie sind. Es wurde ein
herkdmmlicher Baustahl und der Vergiitungsstahl 42CrMog4 (1.7225) gewihlt. In
Tabelle 5.1 sind ihre chemischen Zusammensetzungen angefiihrt.

Tabelle 5.1: Chemische Zusammensetzung der zu untersuchenden Stdhle in Prozent [2]

Anteil Fe C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Cu Co N Sn
Baustahl 9794 023 018 0.69 0.026 0.026 014 016 0.02 0001 019 0.011 0.014 0.04
42CrMo4 9741 04 025 066 0.013 0013 097 003 018 0.022 0.02 0.004 0.008 0.01

5.1 System Eisen

Der geloste Kohlenstoff im Eisen hat einen grofsen Einfluss auf dessen Eigenschaf-
ten. Materialkennwerte wie Schmelzpunkt, Zugfestigkeit, Dehnung, etc. variieren
im starken Mafle bei einer Anderungen des Kohlenstoffgehaltes. In dieser Ar-
beit waren vor allem die, sich aufgrund der Legierungselemente einstellenden,
Umwandlungspunkte von Interesse.

Die Anderung der Atomordnung von Metallen beim Erwérmen beziehungsweise
Abkiihlen wird als Allotropie bezeichnet. Diese Modifikationen des Atomgitters
treten bei unendlich langsamen Temperaturdnderungen bei exakt definierten
Punkten auf, jedoch konnen sich diese Punkte bei schnellen Abkiihlen bzw. Auf-
heizen verschieben. Die Umwandlungspunkte sind neben den bereits erwdhnten
Aufwarm- und Abkiihlraten auch vom Reinheitsgrad und den Legierungsele-
menten abhéngig. Eisen kann sowohl in kubisch raumzentrierter (krz) als auch in
kubisch flachenzentrierter (kfz) Modifikation in Erscheinung treten. Abbildung
5.1 zeigt die Abkiihl- bzw. Aufheizkurven von reinem Eisen. Ac (c = chauf fage)
beschreibt die Haltepunkte bei Erwdrmung und Ar (r = refroidissement) die
Haltepunkte bei Abkiihlung. Die Differenz zwischen diesen Punkten wird umso
grofier, je grofier die Aufheiz- bzw. die Abkiihlgeschwindigkeiten sind. [47] [48]
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~ § Schmelze
O-Fe krz

y-Fe kiz

Temperatur 3

o-Fe krz

Tt | —=

Abbildung 5.1: Abkiihl- und Aufheizkurve von reinem FEisen [49]

Eisen liegt bis 911°C als kubisch raumzentriertes a-Eisen (Ferrit) vor. Steigt die
Temperatur tiber 911°C dndert sich die Modifikation in ein kubisch flichenzen-
triertes y-Eisen (Austenit), welches bis 1392°C stabil ist. Bei weiterer Warmezu-
fuhr klappt das Gitter wieder in ein kubisch raumzentriertes um - man spricht
hier vom J-Eisen. Ab Temperaturen iiber 1536°C geht das feste Metall in die
fliissige Phase tiber und liegt als Schmelze vor. Erreicht die Temperatur 768°C,
wechselt das krz a-Eisen vom paramagnetischen in den ferromagnetischen Zu-
stand, dieser Punkt wird auch als Curie-Punkt bezeichnet. In den Abbildungen
5.2 und 5.3 sind das krz und kfz Gitter dargestellt.

Abbildung 5.3: Kubisch flachenzentriertes Gitter [47]

5.2 Temperaturabhangige Eigenschaften der Stahle

Mit Hilfe der Software JMatPro wurden die spezifischen Wéarmekapazititen c,,
Wairmeleitfahigkeiten A und Dichten p in Abhédngigkeit der Temperatur bestimmt.
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Es wurde ein Temperaturspektrum zwischen 25°C und 1400°C gewdhlt, da dieser
Temperaturbereich fiir Verzunderungssimulationen interessant ist. Dabei wurden
die in Tabelle 5.1 angegebenen prozentualen Anteile der Legierungselemente in
die Software eingegeben und diese liefert zu jeder Temperatur die Materialeigen-
schaften.

Das Anwendungsspektrum herkémmlicher CFD Software ist dufSerst umfang-
reich, jedoch verfiigen sie in der Regel iiber keine Modelle um Verzunderungssi-
mulationen durchzufiihren. Ansys Fluent bietet die Moglichkeit externen Quell-
code in die Berechnungsroutine zu integrieren und somit das Programm auf die
individuelle Bediirfnisse anzupassen. Solche externen Programme werden UDFs
(User Defined Functions) genannt und kénnen in einer C-Programmierumgebung
verfasst werden. In dieser Arbeit wurde dafiir mit C++ gearbeitet. Der Aufruf
der UDFs erfolgt dabei zu genau definierten Routinen. In Abbildung 5.4 ist die
Routine eines druckbasierten Losers dargestellt.

User-Defined P]‘Oﬁle_._ Begin User-Defined| _ [User-Defined
User-Defined Init Loop | ¥ |  Adjust Profile

Solve U—Momenluml

|Solve V—Momemuml

|Sc:1ve W-M omcntuml

Solve Mass Continuity;
Update Velocity
|

Exit Loop| [Repeat]
L

|Sulvf: Turbulence Equation( s)|
Check

Conw.;rgence Solve Species

Update Properties B Solve Other Transport
(Including User-Defined [~ Equations as Required
Properties)

Abbildung 5.4: Losungsprozedur fiir den SIMPLE Algorithmus [42]

Mit Hilfe von Microsoft Excel wurden die Verldufe von c¢,, A und p tber eine
temperaturabhingige Polynomfunktionen ermittelt. Das Bestimmtheitsmaf R?
war dabei stets iiber 0.97 womit ein sehr exakter Fit der Funktionen erreicht
werden konnte. Die Verldufe von Dichte p und Warmeleitfdhigkeit A wurden
dabei in drei Bereiche unterteilt und die aus der Approximation erhaltenen Ko-
effizienten tiber eine UDF Ansys Fluent tibergeben. Die Berticksichtigung der
spezifischen Warmekapazitdt konnte nicht tiber eine UDF realisiert werden, da
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das "non-premixed combustion" Modell eine solche nicht zuldsst. Daher wurde
der Verlauf in drei Bereiche unterteilt und die Koeffizienten des Polynoms direkt
tiber die "Materials Dialog Box" implementiert. Die UDFs fiir die Dichte p und
Wairmeleitfahigkeit A wurden mit Hilfe des Makros DEFINE PROPERTY erstellt.
Wie aus Abbildung 5.4 zu erkennen ist werden nach den Konservierungsgleichun-
gen die Materialeigenschaften aktualisiert, einschliefSlich der PROPERTY UDFs.
Das heifst, Dichte und Warmeleitfdhigkeit werden zu diesem Zeitpunkt iiber
die aktuelle Temperatur berechnet. Fiir weitere Informationen tiber UDFs sei an
dieser Stelle auf das Ansys Fluent UDF Manual [42] und Kapitel 6 verwiesen.

5.2.1 Baustahl

Wie aus Abbildungen 5.5 und 5.6 zu erkennen ist, sind die Verldufe von c,, A und
p keineswegs konstant, sondern sind im grofien Mafie temperaturabhingig. Die
spezifische Warmekapazitit steigt im kubisch raumzentrierten a-Eisen kontinu-
ierlich an bis sich bei 700°C erstes y-Eisen bildet. Im Ubergangsbereich von Ferrit
auf Austenit sind starke Unstetigkeiten zu erkennen. Ab einer Temperatur von
814°C liegt ausschlieslich Austenit vor und es stellt sich wieder ein stetiger Ver-
lauf der spezifischen Warmekapazitit ein. Betrachtet man die Warmeleitfahigkeit
in Abbildung 5.5 so erkennt man, dass diese im Ferritbereich grofier ist als im
Austenitbereich. Bis zum Ubergangsbereich ist eine kontinuierliche Abnahme der
Warmeleitfahigkeit zu erkennen, zwischen 700°C und 814°C gemischtes Verhal-
ten und ab 814°C steigt die Warmeleitfdhigkeit nahezu linear an. In Abbildung
5.6 ist der Verlauf der Dichte iiber der Temperatur aufgetragen. Diese nimmt iiber
den gesamten Temperaturbereich aufgrund der Warmedehnung und des daraus
resultierenden vergrolerten Volumen ab. Der Ubergangsbereich von Ferrit auf
Austenit weist wiederum Unstetigkeiten auf.
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Abbildung 5.5: Verlauf der spezifischen Warmekapazitit ¢, und Warmeleitfahigkeit A von
Baustahl iiber der Temperatur

52



5 Thermische Eigenschaften der zu untersuchenden Stahle

8000

7800 [~ ]

7600 |- .

7400 [~ -

Dichte p in kg/m®

7200

7000 | | | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatur in °C

Abbildung 5.6: Verlauf der Dichte p von Baustahl iiber der Temperatur

5.2.2 Vergiitungsstahl 42CrMo4

In den Abbildungen 5.7 und 5.8 sind die Verldufe von spezifischer Warmeka-
pazitit c,, Warmeleitfahigkeit A und Dichte p fiir 42CrMog dargestellt. Diese
zeigen ein dhnliches Verhalten als es schon fiir Baustahl beschrieben wurde,
jedoch beginnt die Formation des Austenits erst bei 730°C, bis ab 780°C aus-
schliefilich «y-Eisen vorliegt. Der Sprung der spezifischen Warmekapazitidt im
Ubergangsbereich von a-Fe auf v-Fe ist jedoch wesentlich ausgepragter als bei
Baustahl.
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Abbildung 5.7: Verlauf der spezifischen Warmekapazitit ¢, und Warmeleitfahigkeit A von 42Cr-
Moy iiber der Temperatur
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Abbildung 5.8: Verlauf der Dichte p von 42CrMoy iiber der Temperatur
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6 Modellierung und Validierung der
Verzunderung

Im folgenden Kapitel wird darauf eingegangen wie die Zunahme der Masse
infolge der Verzunderung modelliert wurde. Zudem werden die beiden unter-
suchten Ofen beschrieben. Zum einen handelt es sich um einen Laborofen an
dem die experimentellen Daten gewonnen wurden und zum anderen um den
Versuchsofen VO, der Firma Messer Austria fiir den die Simulationen, basierend
aus den gewonnen Daten des Laborofens, durchgefiihrt wurden. In Abbildung
6.1 sind die fiinf entscheidenden Einflussgrofien auf die Zunderrate angefiihrt.
In den folgenden beiden Kapiteln wird dabei auf die Temperatur, Atmosphére,
Gasgeschwindigkeit und Zeit eingegangen. Auf die Berticksichtigung etwaiger
Oberflacheneinfliisse wurde verzichtet, da dies in CFD einen zu grofien zeit-
lichen Aspekt darstellt. Es wurden Simulationen fiir Baustahl und 42CrMog
durchgefiihrt. In Summe werden also fiinf der sechs Einflussgrofien behandelt.

; Gasgeschwin-
Atmosphaére digkeit
Temperatur - Verzunderung Zeit
Oberflache Material

Abbildung 6.1: Einflussgrofien der Zunderbildung
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6.1 Versuchsgrundlagen

Grundlage aller Simulationen ist eine Dissertation von Frau Dr. Sobotka [2],
durchgefiihrt am Institut fiir Nicheisenmetallurgie an der Monatanuniversitat
Leoben. Sie untersuchte das Verzunderungsverhalten unterschiedlicher Werkstof-
fe und charakterisierte ihr Verhalten bei erhthten Temperaturen. Zusétzlich zur
herkdmmlichen Verbrennung des Brennstoffes mit Luft wurde die Zunderbil-
dung bei sauerstoffangereicherter Verbrennung untersucht. Das Versuchsobjekt
wurde dabei in unterschiedlichen Oxidationsatmosphéren fiir eine Dauer von 180
Minuten gehalten und der daraus resultierende Massengewinn aufgezeichnet.
Anschlieflend wurde mit Hilfe einfacher Statistik festgestellt ob parabolische oder
lineare Verzunderungcharakteristik vorliegt. Dabei zeigte die Reinsauerstoffver-
brennung iiber den gesamten Temperaturbereich parabolisches Verhalten. Fiir die
Verbrennung mit Luft bis hin zu einer Anreicherung von 30% Oz galt bis zu einer
Temperatur von 950°C parabolische Verzunderung, diese ging jedoch ab einer
Temperatur von 1050°C in lineares Verhalten iiber. In den Tabellen 6.1 bis 6.4 sind
die nach 180 Minuten gewonnenen spezifischen Massenerhchungen angefiihrt.
Mittels dieser Daten konnte iiber die in Kapitel 1 angefiihrten Zundergesetze auf
die Zunderraten geschlossen werden. Die idealisierten Verldufe sind in Abbildung
6.2 fiir Baustahl und 6.3 fiir 42CrMog4 dargestellt.

Tabelle 6.1: Massengewinn bei Verbrennung mit Luft nach 180 Minuten in kg/m? [2]

Temperatur 750°C 850°C 950°C 1050°C 1150°C 1200°C

Baustahl 0.186 0.234 0.620 1.269 1.927 2.187
42CrMo4  0.168 0.294 0427  0.948 2.219 2.873

Tabelle 6.2: Massengewinn fiir 23% Oz2-Anreicherung nach 180 Minuten in kg/m? [2]
Temperatur 750°C 850°C 950°C 1050°C 1150°C 1200°C

Baustahl 0.175 0335 0.728 1.380 1.836 1.945
42CrMo4  0.181 0.330 0.568  1.200 2.397 2.779

Tabelle 6.3: Massengewinn fiir 30% Oz2-Anreicherung nach 180 Minuten in kg/m? [2]
Temperatur 750°C 850°C 950°C 1050°C 1150°C 1200°C

Baustahl 0.182 0.253 0.765 1.378 2.066 2.233
42CrMog 0191 0349 0.587 1.116 2.307 2.760

Tabelle 6.4: Massengewinn fiir 100% Oz2-Anreicherung nach 180 Minuten in kg/m? [2]
Temperatur 750°C 850°C 950°C 1050°C 1150°C 1200°C

Baustahl 0221 0435 0757 1.310 2491 3.120
42CrMog  0.185 0464 0.799 1416 2.691 3.146
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Abbildung 6.2: Zeitliche Verldufe der Massenzunahme von Baustahl [2]
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Abbildung 6.3: Zeitliche Verldufe der Massenzunahme von 42CrMo4 [2]

6.2 Untersuchte Ofen

6.2.1 Laborofen NETZSCH STA 449 F3

Die Versuche erfolgten mittels eines thermogravimetrischen Laborofens des Typs
STA 449 F3, der Firma Netzsch. Dabei wurde das sich bei einer Verbrennung
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einstellende Rauchgas tiber eine externe Versorgung bereitgestellt. Die Rauchgas-
komponenten konnen somit beliebig eingestellt werden. Mit diesem Gerit ist es
moglich, duflerst exakte Untersuchungen (Am = 1ug) zu realisieren, zudem ist
es in der Lage, Versuche bis zu einer Temperatur von 1250°C durchzufiihren. In
Abbildung 6.4 ist eine Schnittzeichnung des Ofens dargestellt.
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Abbildung 6.4: Labormessgerat STA 449 F3 [50]

Das feuchte Testgas tritt dabei durch ein erhitztes Rohr in die Ofenkammer
ein und wird tiber einen Ringspalt nach oben in die Testkammer gefiihrt. Dort
wird es an der halbkugelférmigen Kuppel abgelenkt sodass das Versuchsobjekt
optimal angestromt wird. Anschliefiend flief3t es nach unten bis es schlieSlich an
der Unterseite des Ofens wieder abgesaugt wird. Der Versuchsablauf bestand
dabei aus einer Erwdrmungsphase in der das zu untersuchende Probenstiick,
in inerter Atmosphdre, auf das gewiinschte Temperaturniveau gebraucht wird.
Anschliefsend stromen die Rauchgase in die Versuchskammer, sodass isotherme
Verzunderungsanalysen durchfiihrt werden konnen. Sind diese abgeschlossen,
folgt wiederum ein Abkiihlvorgang in inerter Atmosphdare. Heizraten, Volumen-
strom, etc. konnen dabei iiber das zugehorige Softwarepaket auf die individuellen
Bediirfnisse abgestimmt werden.

¢ Verifizierung des Stromungsfeldes

Um die Stromungseinfliisse wie Geschwindigkeitsverteilung bzw. die Reynolds-
zahlen im Bereich der Scheibe abschédtzen zu konnen wurde eine Studie des
Labormessgerdtes STA 449 F3 verwirklicht. Fiir diesen Zweck wurde die Ofen-
kammer modelliert und CFD Simulationen durchgefiihrt. In Abbildung 6.5 sind
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das generierte Netz, sowie eine CFD Simulation der Geschwindigkeitsvektoren
dargestellt. In Tabelle 6.5 wird eine Zusammenfassung der wichtigsten Netzpara-
meter gegeben.

Schutzrohr
Zwischenblech
Probentrager

Geschwindigkeit
1.10e-002

8.27e-003

5.51e-003 (

2.76e-003

0.00e+000
[m s™1]

MEintritt
Maystrite

Abbildung 6.5: Netz des Laborofens (links) und Stromungssituation im Ofen (rechts)

Tabelle 6.5: Netzdaten Versuchsofen VO2

Zellenanzahl Max. Skewness Max. Aspect Ratio
326476 0.82 17

Der Volumenstrom fiir die Experimente betrug dabei stets 100 m!/min. Um auf
die kinetischen Eigenschaften des Gases im Bereich der Scheibe schlieflen zu
konnen wurde fiir jede Temperatur eine CFD Simulation durchgefiihrt und diese
analysiert. Die daraus gewonnenen Ergebnisse werden in Kapitel 7 zusammenge-
fasst.
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6.2.2 Versuchsofen VO,

Samtliche Verzunderungssimulationen betrafen den Versuchsofen VO,, dessen
Abmessungen der Brennkammer 0.99m x 0.77m x 0.75m betragen. An der Vor-
derseite kann der Ofen durch eine Tiire geschlossen werden. Die heiffen Rauch-
gase verlassen die Brennkammer iiber einen halbkreisformigen Kanal dessen
Durchmesser 0.33m betrdgt. Der Ofen wird mit einem 0.2m dicken keramischen
Isolationsstoff umschlossen. Die Stahlplattchen werden direkt auf den Ziegelbo-
den positioniert. Die Befeuerung erfolgt {iber 3 Erdgasbrenner die jeweils mit
einer Feuerleistung von maximal 33kW betrieben werden konnen. Das Erdgas
wird {iber ein Rohr mit einem Durchmesser von 3.5mm und das Oxidationsmit-
tel iiber einen Kreisring mit einem Innen- und Aufiendurchmesser von 10.5mm
beziehungsweise 15mm in den Brennraum gefiihrt. Die Brenner sind dabei sym-
metrisch zur x-Achse angeordnet. Wie in Abbildung 6.6 zu erkennen ist, sind
zwei Brenner auf der linken Seite und einer auf der rechten Seite angeordnet.
Sie befinden sich 0.5m tiiber dem Ziegelboden und sind jeweils 0.25m horizontal
versetzt.

Abbildung 6.6: Versuchsofen VO,

Insgesamt wurden fiinf Scheiben an unterschiedlichen Positionen im Ofen po-
sitioniert. Die mittlere Scheibe mit der Nummer 1 wurde dabei exakt in der
Ofenmitte auf den Ziegelboden gelegt. Daraus folgt, dass sie exakt unter Brenner
2 angeordnet ist. Die weiteren Versuchsobjekte wurden dabei jeweils um 85mm
versetzt zu Scheibe 1 angeordnet. Die Stahlscheiben haben einen Durchmesser
von 89.3mm bei einer Hohe von 20mm. Wie bereits Frau Dr. Sobotka [2] in ihrer
Dissertation festgehalten hat, eignen sich flache Scheiben am besten fiir Verzun-
derungsversuche. In Abbildung 6.7 ist die Scheibenanordnung dargestellt.
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Abbildung 6.7: Scheibenanordnung

Um Simulationen am Versuchsofen VO, durchfiihren zu konnen musste die-
ser vernetzt werden. Wie bereits in Kapitel 4 erwdhnt haben Hexaeder und
Wedges die besten numerischen Eigenschaften, deshalb wurde das Netz der
Brennkammer aus diesen beiden Elementtypen generiert. Im Bereich der drei
Brenner und der fiinf Scheiben wurde eine sehr feine Netzauflosung gewdhlt.
Im Ubergangsbereich der runden Scheibe zum Brennraum musste mit Tetraeder-
elementen gearbeitet werden. In Abbildung 6.8 ist das generierte Netz und der
Ofen inkl. Scheiben graphisch dargestellt. Tabelle 6.6 gibt einen Uberblick iiber
die wichtigsten Netzparameter.
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Abbildung 6.8: Netz VO, (links) und Gesamtansicht inkl. Scheiben (rechts)

Tabelle 6.6: Netzdaten Versuchsofen VO2

Zellenanzahl Max. Skewness Max. Aspect Ratio
1471464 0.80 46

6.3 Modellansatz

In diesem Unterkapitel wird beschrieben wie die Zunderrate modelliert wurde.
Da es sich um ein eigens entwickeltes Modell handelt, wird neben den Modell-
grundlagen eine zusatzliche Validierung des Ansatzes gegeben.

6.3.1 User Defined Function (UDF)

Herkommliche CFD-Pakete verfiigen in der Regel nicht tiber Modelle um Zunder-
raten vorherzusagen. Deshalb musste ein Berechnungsprogramm in der Program-
miersprache C++ verfasst werden. Diese UDF (User Defined Function), wird vor
der Berechnung in Ansys Fluent integriert um das CFD-Programm entsprechend
zu erweitern.

Die Simulation der Zunderbildung wurde dabei mittels einem DEFINE EXECU-
TE AT END Makro, welches die eigentliche Berechnungsroutine beinhaltet und
einem DEFINE EXECUTE ON LOADING Makro, welches temporére Speicher
aufruft in dem die Ergebnisse gespeichert werden, realisiert. Dabei werden die
Grofien

e Parabolische Zunderkonstante kp in kgz/ ms
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Lineare Zunderkonstante k; in kg/m?s

Massendnderung zwischen zwei Zeitschritten Am; /A in kg/ m?

Massendnderung iiber den gesamten Zeitraum in Am/A in kg/ m2

Totale Massendnderung m in kg

kontinuierlich aufgezeichnet.

Prinzipiell werden UDFs zu vorgegebenen Zeiten iiber den Ansys Solver auf-
gerufen. Das Makro DEFINE EXECUTE ON LOADING wird geladen, sobald
eine kompilierte UDF-Bibliothek in ANSYS Fluent {ibergeben wird. Fiir die Ver-
zunderungssimulation heifst das, dass nach dem Kompilieren fiir jede Scheibe,
temporédre Speicher fiir die oben angegebenen Grofien bereitgestellt werden. Das
EXECUTE AT END Makro wird fiir den stationdren Fall immer am Ende der
Simulationen aufgerufen. In Analogie dazu erfolgt die calling sequence fiir in-
stationdre Simulationen immer am Ende des Zeitschritts. Das Programm wurde
so aufgebaut, dass Verzunderungssimulationen fiir jede beliebige Flache durch-
gefiihrt werden konnen. Dabei werden die an der Oxidation beteiligten Spezies
an den randnédchsten Zellen abgegriffen und der UDF {iibergeben. Die fiir die
Verzunderung interessante Temperatur wird in der wandnéchsten Zellschicht
der Scheibe abgegriffen. In Abbildung 6.9 wird dieser Umstand dargestellt. Mit
Hilfe dieser Informationen kann auf die Zunderrate geschlossen werden und im
Weiteren auch auf die Massenzunahme des Probekorpers. Wie bereits erwahnt
und in den Tabellen 6.2 und 6.3 ersichtlich, herrscht sowohl fiir Baustahl als
auch fiir 42CrMog bis zu einer Temperatur von 950°C fiir 21%, 23% und 30%
Sauerstoffgehalt parabolisches Verhalten vor, das jedoch ab einer Temperatur von
1050°C in lineares Verhalten iibergeht. Es wurde festgelegt, dass bei einer Tempe-
ratur von 1000°C der Ubergang zwischen parabolischen und linearen Verhalten
erfolgt, da die Ubergangstemperatur nicht bekannt ist.

Abgriff Temperatur

Abgriff Spezies

Abbildung 6.9: Abgriff der relevanten Daten fiir die Verzunderung
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6.3.2 Modellierung der Verzunderungskinetik

In der Brennkammer herrscht ein konstanter Druck von 101325Pa. Aus der
allgemeinen Verbrennungsrechnung fiir Methan wie sie bereits in Kapitel 3
beschrieben wurde, konnen die vol.% der Produktspezies bestimmt werden und
mit Hilfe des Gesamtrucks deren Partialdriicke. In Tabelle 6.7 sind die Anteile
der Produkte im Rauchgas fiir die untersuchten Sauerstoffanreicherungsstufen in
vol.% angefiihrt.

Tabelle 6.7: Ofenatmosphire fiir unterschiedlichen O2-Anreicherungen

Anteil O2 A COz2invol.% N2invol.% O2invol.% H20 in vol.%

21% Oz  1.123 8.7 72.2 2.1 17.1
23% O2  1.110 9.6 69.7 1.9 18.8
30% O2  1.085 12.3 61.5 2.0 24.3
100% Oz  1.027 33.2 0.0 1.3 65.5

Der Partialdruck einer Komponente K berechnet sich dabei wie folgt:

PK = Pges * Xk (6.1)

Bei Annahme eines idealen Gasgemisches konnen nach Gleichung (6.2) die
molaren Konzentrationen cg bestimmt werden.

_ _PK
Kk = R, -T (6.2)

Das Ziel war es ein Modell fiir die Verzunderung von Stahl, welches die Tempe-
ratur und Spezieskonzentration an der Probenkoérperoberfldche beriicksichtigt,
zu entwickeln. Die einschldgige Literatur bietet jedoch nur temperaturabhéingige
Modelle, deshalb musste ein neuer, innovativer Ansatz fiir die Zunderbildung
erforscht werden. Es wurde ein allgemeiner Reaktionsansatz gewihlt, wie er
schon in Kapitel 3 beschrieben wurde. In Gleichung (6.3) ist der Modellansatz
angefiihrt. Der Einfluss der Zunderrate aufgrund CO2 wurde vernachlassigt,
da basierend einer stochiometrischen Verbrennung, das Verhéltnis der Produkt-
spezies H20 und CO2 gleich 2:1 ist und somit der Anteil des Kohlendioxid
implizit im Wasserdampf enthalten ist. In diesem Punkt sei angemerkt, dass die
Annahme getroffen wurde, dass die Massenzunahme infolge Verzunderung ab
einer Oberflaichentemperatur von 750°C wirksam wird.

Podenl = ke [€0,)" [ery0]” (6.3)

—E
kC = ko -exp (R HT) (64)
m

Der in Gleichung 6.3 beschriebene Ansatz wurde sowohl fiir die parabolische als
auch fiir die lineare Verzunderung gewahlt:
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Am\?

TExperiment = 7 = Tparabolisch (6.5)
Am

T'Experiment = (7) = Tlinear (6.6)

Aus den experimentellen Daten konnten mit Hilfe eines Optimierungsalgorith-
mus in Matlab, die Reaktionsexponenten a und b, fiir minimalen Fehlerquadrate
der spezifischen Massenzunahme an den bekannten Punkten bestimmt werden.
Daraus resultierend konnte durch einen Arrheniusauftrag von In(kc) die Akti-
vierungsenergie und der Vorfaktor ky berechnet werden. Dabei entspricht die
Steigung dieser Geraden der Aktivierungsenergie —E, dividiert durch die allge-
meine Gaskonstante R;,. Der Koeffizient nullter Ordnung ist dabei der Vorfaktor
ko in der Arrheniusgleichung.

In den folgenden Unterkapiteln 6.3.3 und 6.3.4 wird der gewédhlte Ansatz mit
den gemessenen Werten validiert und auf Plausibilitdt gepriift. Dazu wird fiir
den parabolischen und linearen Fall ein Arrheniusplot begutachtet und die sich
daraus resultierenden Reaktionsraten untersucht. Zusatzlich wurden in Ansys
Fluent an einem einfachen System, bestehend aus einer runden Scheibe die von
einem Gasraum umschlossen wird, Simulationen durchgefiihrt und validiert. Die
daraus gewonnen Daten, welche in Form eines Balkendiagramms dargestellt sind,
entsprechen dabei einer Verweilzeit der Scheiben von 5min im Ofen. Die Indizes
Original und Reaktionsansatz beziehen sich dabei auf die von Frau Dr. Sobotka
[2] gewonnen, beziehungsweise die aus dem Modell generierten Verldufe. In
Abbildung 6.10 ist die Scheibe mit dem umschlieflenden Gasraum dargestellt.

Gasgemisch

/ Scheibe

/

CO2 N2

H20 02

Abbildung 6.10: Scheibe mit umschlieflenden Gasraum

6.3.3 Baustahl

¢ Verbrennung mit Luft

In den Abbildungen 6.11a und 6.11b ist zu erkennen, dass der Fit der linearen
Reaktionsrate eine sehr gute Ndherung zu den experimentellen Daten darstellt.
Betrachtet man jedoch Abbildungen 6.11¢c und 6.11d so ist eine deutliche Diskre-
panz zwischen dem Modell und den gemessenen Werten zu detektieren. Dieser
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6 Modellierung und Validierung der Verzunderung

Fehler ist auf Messungenauigkeiten des Experiments zurtickzufiihren, da der
aus den experimentellen Daten gebildete Arrheniusauftrag eine stetige lineare
Funktion ergeben miisste. Im Abbildung 6.12 ist eine Gegentiberstellung der
spezifischen Verzunderungsraten des Modelles und Experiments, nach einer Zeit
von 5min in Form eines Balkendiagramms, dargestellt. Der maximale relative
Fehler betrug bei einer Temperatur von 850°C 33%.
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Abbildung 6.11: Ansétze bei Verbrennung mit Luft
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Abbildung 6.12: Validierung des Modells bei Luftverbrennung nach 5min

¢ Verbrennung mit 23% O2-Anreicherung

1000

Die Auswertung der Simulationsergebnisse zeigten hier im Gegensatz zur Ver-
brennung mit Luft einen deutlich besseren Fit. Zwischen 1050°C und 1200°C,
also im Bereich der linearen Verzunderung, war wie zuvor eine sehr gute Uber-
einstimmung zum Experiment moglich. Im Temperaturbereich zwischen 750°C
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6 Modellierung und Validierung der Verzunderung

und 950°C ergaben sich Abweichungen zum Experiment, wobei dieser ebenfalls
auf Messfehler zuriickzufiihren sind. In Abbildung 6.13 sind sowohl die linearen
als auch die parabolischen Verldufe angefiihrt und in Abbildung 6.14 werden
wiederum die Ergebnisse in Form eines Balkendiagramms dargestellt.
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Abbildung 6.13: Ansitze bei Verbrennung mit 23% O2 Anreicherung
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Abbildung 6.14: Validierung des Modells bei 23% Anreicherung nach 5min

¢ Verbrennung mit 30% O2z-Anreicherung

In Abbildung 6.15a und 6.15b ist eine sehr gute Ubereinstimmung fiir den li-
nearen Fall zu erkennen. Betrachtet man jedoch den parabolischen Verlauf in
den Abbildungen 6.15¢ und 6.15d ist dhnlich wie fiir die Luftverbrennung ein
deutlicher Fehler zwischen Fit und Experiment zu erkennen. Dieser Umstand
wird dabei ebenso wie in obigen Ergebnissen etwaigen Messungenauigkeiten des
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6 Modellierung und Validierung der Verzunderung

Experiments zugeschrieben. Die Gegeniiberstellung der gewonnenen Simulati-
onsergebnisse mit den experimentellen Daten in Abbildung 6.16 zeigte dabei den
grofiten relativen Fehler bei einer Temperatur von 850°C mit 35%.
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Abbildung 6.15: Ansitze bei Verbrennung mit 30% O2 Anreicherung
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Abbildung 6.16: Validierung des Modells bei 30% Anreicherung nach 5min

¢ Verbrennung mit reinem Sauerstoff

Die Ndherung zeigte dabei einen guten Fit iiber das gesamte Temperaturspektrum.
Der maximale relative Fehler der spezifischen Massenzunahme in Abbildung
6.18 tritt bei 950°C mit 12% auf.
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Abbildung 6.18: Validierung des Modells fiir oxy-fuel nach 5min

In Tabelle 6.8 sind die Aktivierungsenergien und Vorfaktoren iiber den gesamten
Temperaturbereich fiir simtliche O2 Anreicherungsstufen dargestellt.

Tabelle 6.8: Aktivierungsenergien E,, bzw. E;; und Vorfaktoren ko, bzw. ko, fiir Baustahl

At hi E. . . kg® . kg

mosphdre Egpin] Eyin] kopin 5 ko in o5
21% O2 141198 106182 846400 214280
23% O2 166091 84625 16847669 33228
30% Oz2 165163 100306 9859130 74897
100% Oz 167908 - 12626647 -

6.3.4 Vergiitungsstahl 42CrMo4

In diesem Unterkapitel werden die Ergebnisse des entwickelten Modelles fiir den
Werkstoff 42CrMog4 untersucht. Zu Beginn kann festgehalten werden, dass das
Zundermodell fiir 422CrMoy viel bessere Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen Daten ergab. Eine Begriindung sind exaktere experimentelle Daten. Die
Ergebnisse der Balkendiagramme repréasentieren dabei ebenso wie fiir Baustahl
die spezifische Massenzunahme einer Scheibe nach 5min.
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6 Modellierung und Validierung der Verzunderung

¢ Verbrennung mit Luft

Wie man aus Abbildung 6.19 feststellen kann zeigt das Modell sowohl fiir den pa-
rabolischen als auch fiir den linearen Fall eine duSerst gute Ubereinstimmung zur
Realitét. Eine Diskrepanz der parabolischen Reaktionsrate, wie sie bei Baustahl
auftrat, konnte hier nicht beobachtet werden. Das Balkendiagramm in Abbildung
6.20 zeigt den grofiten relativen Fehler bei 1150°C von lediglich 5%.
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Abbildung 6.19: Ansitze bei Verbrennung mit Luft
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Abbildung 6.20: Validierung des Modells bei 21% Anreicherung nach 5min

¢ Verbrennung mit 23% Oz2-Anreicherung

1000

Die generierte Reaktionsrate in Abbildung 6.21b zeigt bei 1150°C eine Abwei-
chung zu den experimentellen Daten. Doch wie in Abbildung 6.22 zu erkennen
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6 Modellierung und Validierung der Verzunderung

ist, betragt der relative Fehler an diesem Punkt lediglich 6%. Fiir den paraboli-
schen Fall konnte iiber den gesamten Temperaturbereich ein duflerst exakter Fit,
mit einem maximalen relativen Fehler bei einer Temperatur von 850°C von 2%
(Abbildung 6.22), realisiert werden.
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Abbildung 6.21: Ansatze bei Verbrennung mit 23% O2 Anreicherung
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Abbildung 6.22: Validierung des Modells bei 23% Anreicherung nach 5min

¢ Verbrennung mit 30% O2z-Anreicherung

Betrachtet man nun den Fall mit einer Sauerstoffanreicherung von 30% so erkennt
man in Abbildung 6.23b, dass ebenso wie im Fall der 23%igen Anreicherung
eine Abweichung der linearen Reaktionsrate bei einer Temperatur von 1150°C zu
beobachten ist. Der aus den Simulationen erhaltene relative Fehler in Abbildung
6.24 betragt hier ebenso 6%. Die parabolische Reaktionsrate zeigt wiederum eine
duflerst exakte Naherung mit einem maximalen relativen Fehler von 2%.
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Abbildung 6.23: Ansitze bei Verbrennung mit 30% O2 Anreicherung
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Abbildung 6.24: Validierung des Modells bei 30% Anreicherung nach 5min

¢ Verbrennung mit reinem Sauerstoff

Wie aus Abbildung 6.25 zu erkennen ist herrscht bei der Verbrennung mit reinem
Sauerstoff als Oxidator iiber den gesamten Temperaturbereich parabolisches
Verhalten vor. Die Naherung zeigte dabei einen duflerst guten Fit {iber den
gesamten Bereich. Der maximale relative Fehler in Abbildung 6.26 tritt bei 1050°C
mit 8% auf.
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Abbildung 6.26: Validierung des Modells fiir oxy-fuel nach 5min

In Tabelle 6.9 sind die Aktivierungsenergien und Vorfaktoren iiber das gesamte
Temperaturspektrum und den unterschiedlichen O2 Anreicherungsstufen darge-

stellt.

Tabelle 6.9: Aktivierungsenergien E,p bzw. E;; und Vorfaktoren ko, bzw. ko fiir 42CrMog4

Atmosphédre Egpin] Egin] kopin %25 ko; in %
21% O2 134480 168293 819708 45719343
23% O2 137407 116801 659008 165294
30% Oz2 135318 146750 425435 4158966
100% O2 177264 - 32296025 -
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{ Ergebnisse

Im Folgenden werden die aus den CFD Simulationen erhaltenen Ergebnisse
analysiert. Ziel war es den transienten Aufheizvorgang von Stahlscheiben, in dem
bereits auf Betriebstemperatur erwdrmten Versuchsofen VO,, nachzubilden. Fiir
diesen Zweck wurde der Ofen mit einer definierten Brennerleistung betrieben,
sodass die Gastemperatur im Ofen 1200°C betrédgt. Sobald dieser Zustand erreicht
wird, werden 5 Stahlscheiben mit Raumtemperatur von 25°C an den in Abschnitt
6.2.2 definierten Punkten positioniert. Dort verbleiben sie fiir eine Zeitspanne
von 60 Minuten, damit die erforderliche Temperatur fiir die Weiterverarbeitung
gewdhrleistet wird. In Abbildung 7.1 ist der Simulationsablauf dargestellt. Um
eine vollstindige Verbrennung zu gewihrleisten, werden Ofen in der Stahlin-
dustrie mit einem Luftverhéltnis A > 1 betrieben, sodass im Rauchgas definierte
Anteile an Restsauerstoff gemessen werden konnen. Der Anteil liegt dabei in
der Groflenordnung von 2 vol.%. Zu Beginn mussten daher die dquivalenten
Brennstoff- und Oxidatormassenstrome ermittelt werden, um eine Temperatur
von 1200°C in der Ofenkammer gewédhrleisten zu konnen. In Tabelle 7.2 sind
diese fiir die vier untersuchten O2-Anreicherungen angefiihrt.

/ Temperatur im Ofenraum = 1200°C
\ t=0h \ Temperatur der Scheiben = 25°C

\>//\< Massenzunahme = 0 kg /m?

Kontinuierliche Aufzeich-
nung der Verzunderung

/ \<\ Temperatur im Ofenraum = 1200°C
t=1h \
\

‘( \—/ Temperatur der Scheiben ~ 1200°C

Massenzunahme = ?
Abbildung 7.1: Simulationsablauf

‘/ Oh<t<1h:]\

Fiir die Druck-Geschwindigkeitskopplung wurde der SIMPLE Algorithmus ver-
wendet. Die Diskretisierung erfolgte fiir saimtliche Grofien, mit Ausnahme der
Strahlungstransportgleichung fiir die das First Order Upwind Verfahren zum
Einsatz kam, mit dem Second Order Upwind Verfahren. Da es sich bei den Ver-
zunderungssimulationen um transiente Berechnungen handelte, musste neben
eines Zeitschritts auch die Anzahl der durchzufiihrenden Iterationen wahrend
dieses Zeitschritts festgelegt werden. Tabelle 7.1 gibt einen Uberblick tiber die
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7 Ergebnisse

getroffenen Einstellungen. Die Simulationsdauer fiir den transienten Aufheizvor-
gang betrug 12h (Intel Core-i7-4930K 6 x 3.40 GHz, 64 GB RAM).

Tabelle 7.1: Transiente Simulation

Zeitschritt in s Anzahl der Iterationen Anzahl Gesamtzeitin s
10 25 360 3600

In Abbildung 7.2 ist die Gastemperatur fiir den stationdren Betriebsfall fiir
unterschiedliche O2-Anreicherungsstufen angegeben. Wie zu erkennen ist, konnte
die Gastemperatur von 1200°C sehr gut erreicht werden.

NN N O
2 OGP PSSV S F

Temperatur [C]

(a) 21% Oz (b) 23% O2 () 30% Oz (d) 100% O2

Abbildung 7.2: Temperatur fiir sdamtliche Anreicherungsstufen zum Zeitpunkt ¢ = Omin

7.1 Eingesetzter Brennstoff

In Tabelle 7.2 sind die gesamten eingesetzten Volumenstrome des Brennstoffs und
des Oxidators in Normzustand (T = 273.15K & p = 101325Pa), sowie die daraus
resultierende Leistung an Brennstoff in kW angefiihrt. Der Brennstoffeinsatz
verringert sich bei steigendem Sauerstoffgehalt im Oxidator aufgrund einer
erhohten Freisetzung von Warme.

Tabelle 7.2: Ubersicht der eingesetzten Mengen an Brennstoff und Oxidator fiir eine Betriebstem-
peratur von 1200°C

Anteil O2 A VCH4 in @ VOx in @ QCH4 in kW
21% O2  1.111 2.391 25.331 23.8
23% O2  1.108 2.310 22.294 23.0
30% O2  1.079 2.009 14.468 20.0
100% O2  1.044 1.858 3.884 18.5
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7.2 Einfluss der Gasgeschwindigkeit

Um den Einfluss der Stromungsverhiltnisse beurteilen zu konnen wurde der
Laborofen STA 449 F3 hinsichtlich der dort vorherrschenden Strémungsver-
héltnisse untersucht. Zu diesem Zweck wurden CFD Simulationen mit einem
eintretenden Volumenstrom von 100 ml/min durchgefiihrt. Die atmosphérischen
Bedingungen in der Testkammer entsprachen dabei jener eines herkdmmlichen
Luft-Brennstoff Umsatzes. Die Zusammensetzung des Testgases kann aus Tabelle
6.7 entnommen werden. Abbildung 7.3 zeigt die Ergebnisse dieser Simulatio-
nen. Wie bereits zu vermuten war, stellen sich fiir einen Volumenstrom von
100 ml/min sehr geringe Geschwindigkeiten ein. Wie in Abbildung 7.3 zu er-
kennen ist, fithrt eine Erthohung der Temperatur bei konstantem Volumenstrom
zu geringeren Stromungsgeschwindigkeiten. Aufgrund der Engstelle zwischen
Probentrdager und Zwischenblech tritt im seitlichen Bereich der Scheibe auch
die hochste Stromungsgeschwindigkeit auf. Im Weiteren wurde aus den be-
kannten Rauchgaskomponenten nach Richtlinien des VDI-Warmeatlas [51] die
kinematische Viskositdt des Gasgemischs berechnet. Mit Hilfe dieser Grofie, dem
Scheibendurchmesser und der Gasgeschwindigkeit war es moglich, die Reynolds-
zahl im Bereich der Scheiben abzuschétzen. Als Resultat konnte eine laminare
Stromungscharakteristik festgestellt werden.

Geschwindigkeit [m/s]

ml=lablzls

Uﬁ T ~

(a) 750°C (b) 850°C (c) 950°C  (d) 1050°C  (e) 1150°C  (f) 1200°C

)

Abbildung 7.3: Geschwindigkeitsverldufe bei einem Volumenstrom von 100 ml/min

In Abbildung 7.4 sind die stationdren Stromungsverhéltnisse im Versuchsofen
VO, fiir 21%, 23%, 30% und 100% O2 Anreicherung dargestellt. Wie zu erkennen
ist, ist die Geschwindigkeit der Gasstromung zwar bedeutend hoher als es im
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Laborofen der Fall war, jedoch herrschen auch hier laminare Stromungsverhalt-
nisse. Aufgrund dieser Tatsachen wurde der Einfluss der Gasgeschwindigkeit auf
das Versuchsobjekt als gleichwertig zu jener des Laborofens bewertet. An dieser
Stelle sei jedoch angemerkt, dass diese Vereinfachung durchaus eine Abweichung
zu Testergebnissen am Versuchsofen VO, fithren konnte.
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Geschwindigkeit [m s™-1]

ull

(a) 21% O2 (b) 23% Oz (c) 30% O2 (d) 100% O2

Abbildung 7.4: Gasgeschwindigkeit fiir alle O2 Anreicherungsstufen zum Zeitpunkt ¢t = Omin

7.3 Ergebnisse der Verzunderungssimulationen bei
Verbrennung mit 21% O,

Im Folgenden werden die aus den Simulationen gewonnen Daten fiir die Verzun-
derung von 42CrMo4 und Baustahl analysiert. Es werden dabei die Spezieskon-
zentrationen an und in der unmittelbaren Umgebung der Scheiben begutachtet
und eine lokale Auswertung von Oberfldchentemperatur sowie der gewonnener
Masse gegeben. Neben Grafiken, welche die globale Situation darstellen, wer-
den zusitzlich Verldufe der gemittelten Werte an den Scheibenoberfldchen in
Diagrammform dargestellt. Die Verldufe der Spezies iiber der Simulationsdauer
weisen vernachldssigbar geringe Unterschiede zwischen Baustahl und 42CrMog
auf, weshalb nur die aus den 42CrMog4 Simulationen erhaltenen Ergebnisse
gezeigt werden.

7.3.1 Analyse der Spezieskonzentrationen bei Verbrennung mit
21% O,

Zu Beginn werden die erhalten Informationen bei herkdmmlicher Luftverbren-
nung beschrieben. Die Molanteile von Wasserdampf und Sauerstoff sind iiber der
Versuchsdauer zwar anndhernd konstant, jedoch stellen sich an lokalen Positionen
Abweichungen von deren Mittelwerten ein.
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¢ Lokaler Einfluss des O2-Gehalts

In Abbildung 7.5 sind die Verldaufe der mittleren molaren Anteile des Sauerstoff-
gehalts an den untersuchten Zunderflachen dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
sich der hochste Anteil an unverbrannten Sauerstoff im Bereich von Scheibe 4
befindet. An der Oberfldche von Scheibe 2 stellen sich im Gegensatz dazu die
geringsten Werte ein. In Abbildung 7.6 sind die sich variierenden Verldaufe der

Molzahl Oz2 als Grafiken dargestellt.
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Abbildung 7.5: Verlauf von Oz an den Scheibenoberflichen

(a) 0 Minuten (b) 10 Minuten (c) 20 Minuten (d) 30 Minuten

(e) 40 Minuten (f) 50 Minuten (g) 60 Minuten

Abbildung 7.6: Molanteil von unverbranntem Sauerstoff tiber der Simulationsdauer
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¢ Lokaler Einfluss des H20-Gehalts

Fiir den Einfluss des Wasserdampfes zeigt sich ein vollig kontrares Bild gegeniiber
jenem des Sauerstoffs. Wie zu vermuten ist, befinden sich die grofiten Anteile des
Wasserdampfes an jenen Positionen an denen der geringste Anteil an Sauerstoff
vorherrscht. In Analogie dazu ist in Abbildung 7.7 ersichtlich, dass Scheibe 2
den grofiten Einfluss an H20 und Scheibe 4 den geringsten zu erwarten hat.
In Abbildung 7.8 sind wiederum die Verldufe in einer Auflésung von 10min

dargestellt.
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Abbildung 7.7: Verlauf von H20 an den Scheibenoberflichen
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Abbildung 7.8: Molanteil von Wasserdampf {iber der Simulationsdauer
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7.3.2 Ergebnisse 42CrMo4

In Abbildung 7.9a und 7.9b sind die Verldufe der Massenzunahme und der
Oberflachentemperatur an den Scheiben iiber der Simulationsdauer aufgetragen.
Wie zu erkennen ist, spielt parabolische Verzunderung eine untergeordnete Rolle,
da nach etwa 4 Minuten die kritische Oberflachentemperatur erreicht wird an der
eine Transformation von parabolischer auf lineare Verzunderungscharakteristik
stattfindet. Wirft man einen Blick auf die Temperatur so fillt auf, dass diese nur
im geringen MafSe voneinander abweichen. Im Anfangsstadium der Simulation ist
die Oberflachentemperatur von Scheibe 1 etwas geringer als jene der umliegenden
Scheiben, jedoch gleicht sich diese tiber der Simulationsdauer wieder aus.
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Abbildung 7.9: Verldufe von spez. Massenzunahme und Temperatur von 42CrMog4 iiber der Zeit

Abbildung 7.10 gibt eine Zusammenfassung der Simulationsergebnisse. Jene
Scheiben, an denen iiber dem Zeitraum der grofite Anteil an Restsauerstoff zur
Verfiigung stand, weisen dabei die hochsten Zunderraten auf.
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Abbildung 7.10: Massenzunahme nach 60 Minuten fiir 42CrMog
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7.3.3 Ergebnisse Baustahl

In Abbildung 7.11a ist der zeitliche Verlauf der Massenzunahme dargestellt. Die
lokalen Einfliisse spielen hier wieder eine untergeordnete Rolle, da sowohl die
Zunderrate als auch die Oberflaichentemperatur fiir alle Scheiben nahezu ident
sind. Jedoch verzundert Scheibe 4, ebenso wie es bei 42CrMo4 der Fall war, am
starksten. Zu Beginn kann wieder parabolische Charakteristik festgestellt werden,
die jedoch ab einer Oberflichentemperatur von 1000°C in lineare iibergeht. Die
absoluten Massendnderungen zum Zeitpunkt t = 60 Minuten sind in Abbildung
7.12 in Form eines Balkendiagrammes dargestellt. Dieses postuliert, dass jene
Scheiben welche iiber dem Verzunderungsintervall der hochsten Oz Belastung
ausgesetzt waren, die hochste Zunderrate liefern.
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Abbildung 7.11: Verldufe von Temperatur und spez. Massenzunahme iiber der Zeit von Baustahl
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Abbildung 7.12: Massenzunahme nach 60 Minuten fiir Baustahl
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7.4 Ergebnisse der Verzunderungssimulationen bei
Verbrennung mit 23% O,

In diesem Abschnitt werden in Analogie zu Abschnitt 7.3 die Ergebnisse fiir eine
Anreicherung des Oxidators mit 23% Oz gezeigt. Neben den Ergebnissen der
Massenzunahme werden wiederum die lokalen Maxima, der an der Oxidation
beteiligten Gase Oz und H20, behandelt.

7.4.1 Analyse der Spezieskonzentrationen bei Verbrennung mit
23% O,

Fiir die Verbrennung mit einer 23%igen Sauerstoffanreicherung ist im Gegen-
satz zu herkdommlichen Luft-Brennstoffumsetzung ein erhdhter Anteil an H20
im Rauchgas zu erwarten. Der Anteil an unverbrannten Sauerstoff konnte auf-
grund des reduzierten Luftverhédltnis A auf dem Niveau des herkémmlichen
Luft-Brennstoff Umsatzes gehalten werden.

¢ Lokaler Einfluss des O2-Gehalts

Der Verlauf des Restsauerstoffs an den Scheibenoberflachen wie er in Abbildung
7.13 dargestellt ist, weist im Gegensatz zur Verbrennung mit 21% Oz deutliche
Unterschiede auf. Betrachtet man die gemittelte Molzahl O2 an Scheibe 2 so ist
festzustellen, dass im Bereich von 25 und 48 Minuten Verweilzeit ein erhohter
Anteil an unverbranntem Sauerstoff an deren Oberfldche vorherrscht. Abbildung
7.14 zeigt Contour Plots des Restsauerstoffs welche den Verlauf in Abbildung
7.13 bestétigen.
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Abbildung 7.13: Verlauf von O2 an den Scheibenoberfldchen
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Abbildung 7.14: Molanteil von unverbranntem Sauerstoff iiber der Simulationsdauer

e Lokaler Einfluss des H20-Gehalts

In Abbildung 7.15 wird der gemittelte Verlauf des H20 Anteils an den Schei-

benoberfldchen gezeigt. Scheibe 2 zeigt im Bereich von 25 und 48 Minuten einen
verminderten Anteil an H20.
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Abbildung 7.15: Verlauf von H20 an den Scheibenoberflichen
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Abbildung 7.16: Molanteil von Wasserdampf iiber der Simulationsdauer

7.4.2 Ergebnisse 42CrMo4

Die Graphen in Abbildung 7.17a bestdtigen die in Abschnitt 7.4.1 gewonnen
Erkenntnisse iiber die lokalen Stromungsverhdltnisse. Der Verlauf von Scheibe
2 weist hier aufgrund des erhohten Sauerstoffgehalts im Bereich von 25 und
48 Minuten auf eine erhohte Verzunderungscharakteristik hin. Die Verldufe der
restlichen Scheiben zeigen nahezu gleichen Massengewinn tiber den gesamten
Zeitraum. Die Nichtlinearitdt wie sie etwa im Bereich zwischen 20 und 30 Minuten
zu erkennen ist, ist auf den Umstand zurtickzufiihren, dass an lokalen Positionen
an der Scheibe H20 Konzentrationen vorherrschen welche fiir eine herkdmmliche
Luft-CH4 Umsetzung zu erwarten sind und daher das Modell auf die gewonnene
Daten dieser Konfiguration zuriickgreift. In Abbildung 7.17b ist die mittlere
Oberflachentemperatur an der Scheibenoberfldche angegeben, welche nach einem
Intervall von 60 Minuten nahezu idente Werte liefert.
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Abbildung 7.17: Verldufe von spez. Massenzunahme und Temperatur von 42CrMoy iiber der Zeit

Betrachtet man die totale Massendnderungen in Abbildung 7.18 liefert diese die
Erkenntnis, dass Scheibe 2, aufgrund eines erhohten Anteils von Oz auf deren
Oberfldche, eine deutlich erhdhte Verzunderung aufweist. Scheibe 4 hingegen, an
der tendenziell der geringste Anteil an nicht umgesetzten Sauerstoff vorherrscht,
liefert den geringsten Massengewinn.
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Abbildung 7.18: Massenzunahme nach 60 Minuten fiir 42CrMog

7.4.3 Ergebnisse Baustahl

Wie aus Abbildung 7.19 und 7.20 zu erkennen ist, verhilt sich der Baustahl fiir
die untersuchte Ofenatmosphére in analoger Weise als es fiir 42CrMo4 der Fall
war. Als einziger Unterschied ist jedoch zu erwéhnen, dass die Zunderrate unter
dem Niveau von 42CrMog liegt.
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Abbildung 7.19: Verldufe von spez. Massenzunahme und Temperatur von Baustahl iiber der Zeit
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Abbildung 7.20: Massenzunahme nach 60 Minuten fiir Baustahl

7.5 Ergebnisse der Verzunderungssimulationen bei
Verbrennung mit 30% O,

In diesem Abschnitt werden die aus den Simulationen erhaltenen Erkenntnisse
uber das Verhalten der Werkstoffe 42CrMo4 und Baustahl bei einer 30% O2
Anreicherung diskutiert. Diese Ergebnisse sind von besonderem Interesse, da
eine sauerstoffangereicherte Verbrennung bis 30% meist auch mit konventionel-
len Luft-Brennstoff Systemen geschehen kann und somit eine kostenintensive
Umriistung auf neue Brennersysteme vermieden werden kann.

7.5.1 Analyse der Spezieskonzentrationen bei Verbrennung mit
30% O,

Um einen Restsauerstoff von etwa 2 vol.% im Rauchgas gewdhrleisten zu konnen,
musste ebenso wie fiir den Fall einer 23% igen Anreicherung, das Luftverhéltnis
A reduziert werden. In Tabelle 7.2 ist das gewdhlte Luftverhaltnis A angefiihrt.

¢ Lokaler Einfluss des O2-Gehalts

Wie in Abbildung 7.21 und 7.22 zu erkennen ist, stellt sich iiber der gesamten
Simulationsdauer im vorderen rechten Bereich des Brennraums ein erhohter
Sauerstoffgehalt ein. Betroffen sind davon vor allem Scheibe 1, 4 und 5. Scheibe
3 weist einen nahezu konstanten Verlauf im Bereich von 0.02 Molanteilen O2
auf, wohingegen an der Oberfldche von Scheibe 2 der geringste Anteil an Rest-
sauerstoff vorhanden ist. In Abbildung 7.22 sind die Verldufe an unverbrannten
Sauerstoff in einer Aufldsung von 10min dargestellt. Wie aus dieser Abbildung,
sowie aus Abbildung 7.21 ersichtlich ist, ist die Fluktuation der Molanteile O2
tiber der Simulationsdauer dufierst gering, vergleicht man sie mit den in Abschnitt
7.3 und 7.4 behandelten Sauerstoffanreicherungen.
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Abbildung 7.21: Verlauf von O2 an den Scheibenoberflachen
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Abbildung 7.22: Molanteil von unverbranntem Sauerstoff iiber der Simulationsdauer

¢ Lokaler Einfluss des H20-Gehalts

Betrachtet man Abbildung 7.23 so féllt auf, dass vor allem im Bereich von Scheibe
2 und 3 eine erhohte Konzentrationen von H20 vorherrscht. Wie in Kapitel 6
erwahnt, tritt bei 30% Sauerstoffanreicherung und Temperaturen grofier 1000°C
lineare Verzunderung auf. Die Molanteile von H20 an den Scheiben 2 und 3
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liegen jedoch temporar oberhalb des Korridors der linearen Verzunderungscha-
rakteristik, wodurch lokal parabolische Verzunderung zu erwarten ist.
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Abbildung 7.23: Verlauf von H20 an den Scheibenoberflichen
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Abbildung 7.24: Molanteil von Wasserdampf tiber der Simulationsdauer
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7.5.2 Ergebnisse 42CrMo4

Anhand des Verlaufs der spezifischen Massenzunahme in Abbildung 7.26a kann
man feststellen, dass sich im Gegensatz zu Verbrennung mit Luft und 23% O2
Anreicherung ein deutlicher Kontrast zwischen den einzelnen Versuchsobjekten
ergibt. Im Detail bedeutet dies, dass im Bereich von Scheibe 2 und 3 die Ofenat-
mosphére dazu fiihrt, dass parabolische Verzunderung auftritt. In Abbildung
7.25 ist der zeitliche Verlauf der parabolischen Zunderkonstante anhand einer
Grafik dargestellt. Zum Startzeitpunkt haben alle Scheiben eine Temperatur von
25°C, daher tritt weder parabolische noch lineare Verzunderung auf. Betrachtete
man Abbildungen 7.25b bis 7.25g so erkennt man, dass an Scheibe 2 und 3
nahezu vollstandiges und an Scheiben 1 und 5 lokales parabolisches Verhalten
vorherrscht.
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Abbildung 7.25: Lokale Positionen der parabolischen Verzunderung

Der Verlauf der spezifischen Massenzunahme in Abbildung 7.26a und 7.27 zeigt
die vorher beschriebenen Eigenschaften fiir diese Atmosphére. Zwischen 2 und 4
Minuten ist fiir alle 5 Scheiben parabolische Verzunderung zu erkennen. Diese
Charakteristik dndert sich jedoch fiir Scheiben 1, 4 und 5, sodass bei diesen
lineare Verzunderung dominiert. Abbildung 7.27 zeigt eine grafische Darstel-
lung der spezifischen Massenzunahme iiber der Zeit. Wie ersichtlich ist, weisen
Scheiben 2 und 3, aufgrund der parabolischen Verzunderungscharakteristik, zu
Beginn erhohte Massenzunahme auf. Zum Zeitpunkt ¢ = 60min kann man jedoch
feststellen, dass fiir diesen Zeitraum der Verzunderung der Unterschied zwischen
den beiden Gesetzen als gering anzusehen ist. Wiirde die Haltedauer jedoch
gesteigert werden wiirde die Atmosphédre um Scheiben 2 und 3 einen positiven
Effekt fiir die darauf folgende Verzunderung darbieten. Der Temperaturanstieg
nach 60 Minuten an den Scheibenoberfldchen, in Abbildung 7.26b dargestellt,
betrégt fiir alle Scheiben ca. 1191°C.
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Abbildung 7.26: Verldufe von spez. Massenzunahme und Temperatur von 42CrMog4 tiber der Zeit
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Abbildung 7.27: Massenzunahme tiber der Zeit fiir 30% O2 Anreicherung

In Abbildung 7.28 sind die resultierenden Zunderraten als Balkendiagramm
dargestellt. Dabei zeigen Scheibe 2 und 3 den hochsten Massengewinn.
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Abbildung 7.28: Massenzunahme nach 60 Minuten fiir 42CrMog
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7.5.3 Ergebnisse Baustahl

Die Auswertung fiir Baustahl ergibt aufgrund der sich einstellenden Ofenatmo-
sphére ein sehr dhnliches Bild, als es fiir den Vergiitungsstahl 42CrMog4 der Fall
war. Die Zunderraten liegen jedoch, wie es schon fiir 21% Oz und 23% Oz der
Fall war, unter jenen des Vergiitungsstahls. Als Resultat der unterschiedlichen
Verzunderungscharakteristika weisen die Scheiben jedoch untereinander eine
deutliche Diskrepanz beziiglich ihres Massengewinns auf. Wie in Abbildung
7.29a und 7.30 zu erkennen ist, wiirde sich erst nach einer Zeitspanne grofler 60
Minuten ein dhnlicher Massengewinn zwischen Scheiben mit parabolischen und

linearen Verhalten einstellen.
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Abbildung 7.29: Verldufe von spez. Massenzunahme und Temperatur von Baustahl tiber der Zeit
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7.6 Ergebnisse der Verzunderungssimulationen bei
Verbrennung mit 100% O,

Die oxy-fuel Verbrennung liefert aufgrund des nicht vorhandenen Stickstoffs N2
einen deutlich erhohten Anteil an H20 im Rauchgas. Dieser fiihrt dazu, dass die
Verzunderung fiir diese Art der Kraftsoffumsetzung am hochsten ausfillt.

7.6.1 Analyse der Spezieskonzentrationen bei Verbrennung mit
100% O,

¢ Lokaler Einfluss des O2-Gehalts

In Abbildung 7.31 ist der gemittelte Verlauf des Anteils an unverbrannten Sauer-
stoffs {iber der Simualtionsdauer von 60 Minuten angefiihrt. Wie zu erkennen
ist, zeigen die Verldufe sehr geringe Fluktuationen iiber der Zeit. Jedoch ergeben
sich auch fiir diese Verbrennungskonfiguration lokale Maxima an O2. Vor allem
Scheibe 2 und 5, welche sich im hinteren Teil des Ofens befinden, erfahren eine
erhohte O2 Belastung.
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Abbildung 7.31: Verlauf von O2 an den Scheibenoberfldchen

92



7 Ergebnisse

(a) 0 Minuten (b) 10 Minuten (c) 20 Minuten (d) 30 Minuten

(e) 40 Minuten (f) 50 Minuten (g) 60 Minuten

Abbildung 7.32: Molanteil von unverbranntem Sauerstoff iiber der Simulationsdauer

e Lokaler Einfluss des H20-Gehalts

Der in Abbildung 7.33 in Form eines Diagramms und in Abbildung 7.34 in Form
von Grafiken dargestellte Verlauf des Molanteils H20 {iber der Zeitspanne von 60
Minuten zeigt ebenso wie es fiir Oz der Fall war duflerst geringe Fluktuationen.
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Abbildung 7.33: Verlauf von H20 an den Scheibenoberfldchen
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Abbildung 7.34: Molanteil von Wasserdampf tiber der Simulationsdauer

7.6.2 Ergebnisse 42CrMo4

Der erhohte Anteil an Restsauerstoff im Bereich der Scheiben 2 und 5 fiihrt
dazu, dass sich eine hohere Zunderrate einstellt. In Abbildung 7.35a und 7.36
ist diese Erkenntnis in Form von Diagrammen dargestellt. Durch den Umsatz
des Brennstoffs mit reinem Sauerstoff und des dadurch resultierenden erhohten
Anteils an Oxidationsprozessen beteiligten Gasen, fallt die Zunderrate im Gegen-
satz zu Verbrennungsatmosphéren mit N2 signifikant hoher aus. Die gemittelte
Scheibentemperatur im Ofen betrdgt nach einer Stunde etwa 1194°C. Wie aus
Abbildung 7.35b zu erkennen ist, haben Scheibe 2, 3, 4 und 5 nahezu idente
Oberflichentemperaturen. An der Oberfldche von Scheibe 1 ist bis ca. 1180°C
eine verringerte Temperatur gegentiber den anderen Scheiben zu beobachten,
die sich jedoch im Laufe der Simulation an das Temperaturniveau der anderen
Scheiben ndhert.
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Wie in Kapitel 1 angefiihrt, besteht die Moglichkeit aus der spezifischen Mas-
senzunahme auf die dquivalente Schichtdicke der Oxiddeckschicht zu schliefien.
Diese Berechnung wird im Folgenden fiir den Werkstoff 42CrMo4 durchgefiihrt
um zu veranschaulichen wie grofs der prozentuale Anteil der Oxidschicht am
Ende des Oxidationsvorgangs ist. Dabei gilt die Annahme, dass iiber der gesam-
ten Zeitspanne von 60 Minuten ausschliefilich FeO Formation auftrat. Zusatzlich
ist zu erwdhnen, dass die erhaltenen flachenbezogenen Massenzunahmen einen
Mittelwert aus Stirnflaiche und Mantelfldche der Scheiben darstellt. In Tabelle
7.3 ist die Schichtdicke der Zunderschicht, sowie deren prozentualer Anteil an
der Gesamthohe der Scheibe dargestellt. Neben diesem wird auch die durch den
Verzunderungsprozess resultierende prozentuale Massenzunahme der Scheiben
nach 60 Minuten angeben.

Tabelle 7.3: Schichtdicke und prozentuale Massenzunahme nach 60 Minuten Verzunderung unter
Annahme reiner Wiistitbildung

Scheiben Nr. Schichtdicke in mm Schichtdicke in % Massenzunahme in %

Scheibe 1 1.305 6.524 2.014
Scheibe 2 1.345 6.727 2.077
Scheibe 3 1.314 6.571 2.028
Scheibe 4 1.316 6.582 2.032
Scheibe 5 1.341 6.704 2.070
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7.6.3 Ergebnisse Baustahl

Die in Abbildung 7.37a dargestellten Verldufe der Massenzunahme der Scheiben
infolge Verzunderung weisen iiber die gesamte Temperaturskala parabolisches
Verhalten auf. Der totale Massengewinn nach 60 Minuten ist in Abbildung 7.38 in
Form eines Balkendiagramms angefiihrt. Scheiben 2 und 5 zeigen dabei evidentes
Verhalten zu den Simulationsergebnissen von 42CrMo4.
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Abbildung 7.37: Verldufe von spez. Massenzunahme und Temperatur von Baustahl iiber der Zeit
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Abbildung 7.38: Massenzunahme nach 60 Minuten fiir Baustahl

In Tabelle 7.4 sind die erhaltenen Schichtdicken, nach 60 Minuten Verweilzeit im
Ofen, angefiihrt. Zusitzlich dazu wird der prozentuale Anteil der Schichtdicke
zur Scheibenhohe sowie die prozentuale Massenzunahme gegeben. Samtliche
getroffenen Annahmen zur Berechnung der Oxiddeckschichtdicke erfolgten in
Anlogie zu 42CrMog.

Tabelle 7.4: Schichtdicke und prozentuale Massenzunahme nach 60 Minuten Verzunderung unter
Annahme reiner Wiistitbildung

Scheiben Nr. Schichtdicke in mm Schichtdicke in % Massenzunahme in %

Scheibe 1 1.243 6.214 1.918
Scheibe 2 1.280 6.402 1.976
Scheibe 3 1.250 6.251 1.930
Scheibe 4 1.252 6.262 1.933
Scheibe 5 1.276 6.381 1.970
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7.7 Gegeniiberstellung der unterschiedlichen
O,-Anreicherungen

Um einen Uberblick zu bekommen wie sich die variierenden Sauerstoffanreiche-
rungen zueinander verhalten, werden die gewonnen Ergebnisse gegeniibergestellt
und analysiert. Die aus den Simulationen erhaltenen spezifischen Massenzunah-
men pro Scheibe werden dafiir in Form von Diagrammen dargestellt.

7.7.1 Ergebnisse 42CrMo4

In Abbildung 7.39a bis 7.39e sind die Massenzunahmen pro Scheibe fiir unter-
schiedliche Sauerstoffanreicherungen dargestellt. Fiir alle Scheiben gilt, dass ein
konventioneller Luft-Brennstoff Umsatz die geringste Zunderbildung zur Folge
hat. Selbiges Verhalten konnte auch Frau Dr. Sobotka in ihrer Dissertation [2]
beobachten. Eine Anreicherung mit 23% Sauerstoff fiihrt zu einer durchschnitt-
lich um 13.8% gesteigerten Massenzunahme. Wobei Scheibe 2 aufgrund eines
erhohten Anteils an lokalem Sauerstoff den hochsten relativen Massengewinn,
gegeniiber einer herkdmmlichen Luftverbrennung, mit 21% Oz2 aufweist. Schliefst
man Scheibe 2 aus, so betrdgt der prozentuale Anstieg nach einer Stunde Simula-
tionsdauer im Durchschnitt 12%. Beurteilt man die Ergebnisse fiir eine 30%ige
Sauerstoffanreicherung, so féllt auf, dass diese bedeutend geringer ausfallt als fiir
Verbrennung mit Reinsauerstoff. Scheiben 1, 3, 4 und 5 zeigten eine hohere Zun-
derrate gegeniiber einer Verbrennung mit 23% O2. Scheibe 2 hingegen zeigt eine
um 2% verringerte Zunderrate. Betrachtet man die Verldufe bei 100% Sauerstoff-
anreicherung erkennt man nahezu idente Ergebnisse untereinander, jedoch auch
eine beinahe Verdoppelung der Verzunderung gegeniiber einer O2-Anreicherung
mit 30%. In Tabelle 7.5 sind die aus den Simulationen erhaltenen Ergebnisse nach
60 Minuten Simulationsdauer tabellarisch angeftihrt.
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Abbildung 7.39: Gegeniiberstellung der untersuchten O2-Anreicherungen

Tabelle 7.5: Zusammenfassung der spez. Massenzunahme in kg/m? nach 60 Minuten fiir 42CrMo4

Anteil Sauerstoff Scheibe 1 Scheibe 2 Scheibe 3 Scheibe 4 Scheibe 5

21% O2 0.73 0.71 0.72 0.73 0.73
23% O2 0.82 0.9 0.84 0.81 0.84
30% Oz 0.86 0.88 0.88 0.87 0.86
100% O2 1.67 1.72 1.68 1.68 1.71

7.7.2 Ergebnisse Baustahl

Im Folgenden werden die gewonnen Simulationsergebnisse, welche den Baustahl
betreffen, analysiert. Abbildung 7.40 zeigt fiir jede der 5 Scheiben eine Gegen-
tiberstellung der Ergebnisse fiir simtliche untersuchten Sauerstoffanreicherungen.
Wie zu erkennen ist, fiihrt die Luft-CH4 Verbrennung zu der geringsten Zunahme
an Masse. Erfolgt die Oxidation des Brennstoffs mit einer 23% O2 Anreicherung,
so erhoht sich die Massenzunahme um 14%. Im Gegensatz zu Abschnitt 7.7.1
fiihrt eine O2 Anreicherung mit 30% Oz bei allen untersuchten Scheiben zu
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einer hoheren Zunderrate, als es bei 23% O2 Anreicherung der Fall war. Es ist
festzuhalten, dass sich eine Erhohung des Sauerstoffs im Oxidator negativ auf
die Zunderrate auswirkt. Wie fiir 42CrMog4 gilt auch fiir Baustahl, dass eine
Verbrennung mit 100% Oz eine deutlich erhdhte Verzunderung des Metalls mit
sich bringt. Zusétzlich sei an dieser Stelle erwdhnt, dass die Zunderraten des
Baustahls tendenziell geringer ausfallen, als jene des Vergiitungsstahls 42CrMo4.
Selbiges Verhalten konnte auch Frau Dr. Sobotka feststellen [2]. In Tabelle 7.6 ist
eine Zusammenfassung aller Ergebnisse fiir den Werkstoff Baustahl angefiihrt.
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Abbildung 7.40: Gegentiberstellung der untersuchten O2-Anreicherungen

Tabelle 7.6: Zusammenfassung der spez. Massenzunahme in kg /m? nach 60 Minuten fiir Baustahl

Anteil Sauerstoff Scheibe 1 Scheibe 2 Scheibe 3 Scheibe 4 Scheibe 5

21% O2 0.57 0.55 0.56 0.57 0.56
23% O2 0.66 0.72 0.68 0.65 0.67
30% O2 0.75 0.84 0.82 0.75 0.75
100% Oz 1.59 1.64 1.60 1.60 1.63
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7.8 Stickstoffstudie

Im folgenden Abschnitt wird untersucht, wie sich eine lokale Eindiisung von
Stickstoff bei herkommlichem Luft-Brennstoff Umsatz auf die Zunderrate aus-
wirkt. Um Simulationen durchfithren zu konnen musste der Versuchsofen VO,,
wie in Abbildung 7.41 zu erkennen ist, durch eine Stickstoffdiise mit einem
Durchmesser von 10mm erweitert werden. Diese wurde so angeordnet, dass
sie sowohl in Ofentiefe als auch Hohe eine optimale Anstromung von Scheibe
1 gewihrleistet. N2 hat neben samtlichen Edelgasen die Eigenschaft, dass es
sehr reaktionstrage ist und daher an nur wenigen Reaktionen teilnimmt. Fiir
die Zunderbildung ergibt dies im konkreten Fall keine Reaktion am Prozess.
Wie in Kapitel 3 erwdhnt, erfolgt der Grofiteil der Warmetibertragung infolge
Wandstrahlung durch die Ofenwédnde und nicht tiber die strahlenden Gase im
Brennraum. Dieser Tatsache zugrunde wird zusétzlicher Stickstoff zwar die Ge-
samtstrahlung auf die Scheiben reduzieren, jedoch nur in geringen Mafe. Der
Eintrittszustand entspricht dem eines bereits vorgewarmten Stickstoffs mit einer
Temperatur von 600°C, der mit einem Massenstrom von 4 - 10~ kg /s in den Ofen-
raum stromt. Uber der Simulationsdauer von einer Stunde fiihrt das zu einem
Bedarf an vorgewérmten Stickstoff von 1.44 kg oder 1.15 m?,; . Bei einem Preis
von etwa 10 Cent pro Normkubikmeter wiirde dieses Verfahren Zusatzkosten von
0.115 Euro pro Stunde verursachen. Aufgrund der geringeren Temperatur und
hoheren Dichte des reinen Stickstoffs wird der Stickstoffstrom am Ofenboden
in Richtung der Scheiben stromen und die globale Brennraumatmosphére nur
geringfiigig beeinflussen.

A Ansicht A

Abbildung 7.41: Ofenmodifikation fiir Stickstoffstudie
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7.8.1 Analyse der Spezieskonzentrationen bei Verbrennung mit
21% O, und lokaler N, Eindiisung

Im Folgenden werden die lokalen Anteile der Spezies O2 und H20 im Bereich der
Scheiben analysiert. Da bei dieser Simulation Stickstoff durch eine Diise welche
exakt auf Scheibe 1 gerichtet ist eingedtist wird, wird sich vor allem im Bereich
von Scheibe 1 eine deutlich verringerte Konzentration der am Oxidationsprozess
beteiligten Spezies O2 und H20 einstellen.

¢ Lokaler Einfluss des O2-Gehalts

Wie aus Abbildung 7.42 zu erkennen ist, befinden sich zum Zeitpunkt t = 0
Minuten etwa 2 vol%. Restsauerstoff an den Scheibenoberflichen. Durch die
kontinuierliche Eindiisung von Stickstoff erfolgt an den Scheiben 1 und 5 eine
unmittelbare Reduktion des O2 Gehalts an deren Oberflachen. Nach etwa einer
halben Stunde wird auch Scheibe 2 vom N2-Stoffstrom erfasst und es ist eine
deutliche Reduktion an Oz zu detektieren. An Scheiben 3 und 4 ist zu Beginn
ein rapider Abfall der Molanteile Oz ersichtlich, jedoch steigen diese im Laufe
der Simulation wieder an. Grundsétzlich wird jedoch an allen 5 Scheiben eine
Reduktion des Restsauerstoffs festgestellt. In Abbildung 7.43 sind Grafiken des
zeitlichen Verlaufs der O2 Molanteile iiber der Simulationsdauer von 60 Mi-
nuten gegeben. Wie zu erkennen ist, herrschen zum Zeitpunkt t = 0 Minuten
nahezu konstante Verhiltnisse im gesamten Ofenraum. Anschliefsend wird mit
der Eindiisung des vorgewarmten Stickstoffs begonnen, womit das homogene
Gasgemisch eine Storung erfihrt. Bereits nach 10 Minuten ist festzustellen, dass
sich der Stickstoff in Richtung Ofenrohr bewegt und daraus resultierend vor
allem Scheiben 1, 2 und 5 von dessen Schutzwirkung profitieren.
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Abbildung 7.42: Verlauf von O2 an den Scheibenoberfldchen
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Abbildung 7.43: Molanteil an unverbrannten Sauerstoff {iber der Simulationsdauer

¢ Lokaler Einfluss des H20-Gehalts

In Abbildung 7.44 ist der zeitliche Verlauf des H20 Gehalts an den Scheibeno-
berflichen und in Abbildung 7.45 wird dieser anhand Grafiken bestétigt. Die
Verdriangung der Produktspezies H20 erfolgt in analoger Weise zu der von
Sauerstoff, daher wird im Folgenden nicht weiter darauf eingegangen.
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Abbildung 7.44: Verlauf von H20 an den Scheibenoberfldchen
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Abbildung 7.45: Molanteil an Wasserdampf iiber der Simulationsdauer

7.8.2 Ergebnisse 42CrMo4

Die Stickstoffstudie wurde ausschlieSlich fiir den Werkstoff 42CrMo4 durchge-
fithrt. Auf Simulationen betreffend Baustahl wurde verzichtet, da diese beiden
Werkstoffe dhnliche Verzunderungscharakteristika aufweisen. Aufgrund eines
neu zu generierenden Netzes fiir die Stickstoffstudien musste eine neue statio-
ndre Losung des Ofens berechnet werden. Diese weicht geringfligig von jener
in Abschnitt 7.3 berechneten Losung ab. Um einen reprasentativen Vergleich
gewdhrleisten zu konnen wurde fiir die N2-Studie eine zusétzliche transiente
Simulation ohne N2-Zufuhr durchgefiihrt. Wie in Abbildung 7.46a und 7.47
zu erkennen ist, fiihrt die Eindiisung des Stickstoffs auf Scheibe 1 auch zu der
geringsten Massenzunahme. Scheiben 2 und 5 profitieren zudem auch deutlich
von dieser Technologie. In Abbildung 7.46b ist der Verlauf der Temperatur an
den Scheibenoberflichen dargestellt.
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P P PGS PP A S DA DD
O DO D' W7 10"\ ) 10”62V ol 600" oD U 07 WD (P
Q'Q Q'Q Q'Q Q'Q Qt\ Q"\ Q"\ QWQ('LQ(}Q?J Q‘b Q{'b Q'b‘ Q'b‘ Q'b( Q<‘3

Mass gain [kgm-2]

Ay

- -
0099 S OO OOC
- < - -

(a) 0 Minuten (b) 10 Minuten (c) 20 Minuten (d) 30 Minuten
-~ - <« OO0 eecov
- = &

(e) 40 Minuten (f) 50 Minuten (g) 60 Minuten

Abbildung 7.47: Massenzunahme N2-Studie

Abbildung 7.48a bietet einen Uberblick wie durch die Eindiisung des Stickstoffs
die Massenzunahme und in weiterer Folge auch die Produktqualitdt vom lokalen
Stickstoffeintrag profitieren. So konnte die Massenzunahme an Scheibe 1 um 66%
reduziert werden. Diese Technologie bietet jedoch nicht nur Vorteile, sondern
bringt auch einige Nachteile mit sich. Durch die Zufuhr des Stickstoffs mit 600°C
werden die Scheibenoberflachen lokal gekiihlt, sodass fiir eine idente Werksttick-

temperatur zur Ausgangskonfiguration, ein erhohter Kraftstoffverbrauch in Kauf
genommen werden miisste.
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7 Ergebnisse
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Abbildung 7.48: Gegentiberstellung der Massenzunahme und des Temperaturniveaus nach 60
Minuten
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8 Zusammenfassung, Disskusion und
Ausblick

Im abschlieffenden Kapitel wird eine Zusammenfassung der durchgefiihrten
Arbeiten gegeben. Es wird darauf eingegangen wie zukiinftige Modelle verbessert
werden konnen um die Simulationsergebnisse zu optimieren.

8.1 Zusammenfassung und Disskusion

Im Zuge dieser Masterarbeit wurde das Verhalten von zwei in der Industrie
haufig eingesetzten Stahlen unter erhohten Temperaturen in Ansys Fluent un-
tersucht. Es handelte sich dabei um einen herkdmmlichen Baustahl und um den
Vergiitungsstahl 42CrMo4. Die Oxidation von Metallen in Wiedererwarmungso-
fen fithrt zum einen zu einer verringerten Materialausbeute und zum anderen
zu einer reduzierten Produktqualitdt. Die Literatur bietet ein breites Angebot
an Veroffentlichungen welche insbesondere das Zunderverhalten von Stahl wéh-
rend dieser Prozesse beschreiben. Die daraus gewonnen Informationen basieren
meist aus experimentellen Daten. Ziel dieser Arbeit war es jedoch ein Modell zu
entwickeln, die diese Hochtemperaturprozesse mit Hilfe numerischer Verfahren
bestdtigen, beziehungsweise die Moglichkeit der Vorhersage fiir zukiinftigen
Anlagen bietet. Zu Beginn wurde aus bekannten Daten ein eigens entwickeltes
numerisches Modell erstellt und im Weiteren validiert. Dieses sollte moglichst
allgemein aufgebaut werden um es nicht nur fiir einen Typ Ofen bzw. Testobjekt,
sondern als Basis fiir eine Vielzahl an Variationen, anwenden zu konnen. Es
stellte sich heraus, dass mit Hilfe des gewédhlten Ansatzes eine ausgezeichnete
Nachbildung der experimentellen Daten unter gleichwertigen Versuchsbedingun-
gen realisiert werden konnte. Basierend auf dieser Erkenntnis wurden transiente
Wiedererwdrmungsprozesse, wie sie in der Industrie {iblich sind, durchgefiihrt.
Die daraus gewonnen Daten lieferten wiederum eine Bestidtigung des Modells,
jedoch zeigte sich auch, dass fiir eine totale Charakterisierung zusétzliche, experi-
mentelle Daten benotigt werden. Zusatzlich zu Verzunderungssimulationen in
herkdmmlichen Ofenatmosphéren bei Verbrennung von Methan mit Luft, 23%-,
30%- und 100% Oz2 Anreicherung wurden auch Ansitze untersucht, welche eine
Reduktion der Zunderbildung erméglichen. Dazu wurde ein vorhandener Ver-
suchsofen in Ansys Fluent durch eine zusétzliche Diise im Bereich der Testobjekte
ausgestattet. Durch diese Diise wurden geringe Mengen an reinem Stickstoff
zu den Scheiben gefiihrt. Durch die inerte Eigenschaft des Stickstoffs konnte
eine deutliche Reduktion der Zunderbildung erreicht werden. Diese generierten
Ergebnisse bedarf es im Weiteren durch experimentelle Daten zu bestdtigen.

106



8 Zusammenfassung, Disskusion und Ausblick

8.2 Ausblick

Im Zuge der Masterarbeit stellte sich heraus, dass das erstellte Zundermodell eine
ausgezeichnete Moglichkeit bietet die Bildung von Oxidschichten vorherzusagen.
Um jedoch die Leistungsfahigkeit dieses Modells zu steigern, werden eine Viel-
zahl an zusétzlichen Versuchsdaten bendtigt. Vor allem im Bereich zwischen 30%
O2 Anreicherung und Verbrennung mit reinem Sauerstoff bedarf es zusétzlicher
Versuche. Betrachtet man die generierten Spezies- und Temperaturverldufe der
Simulationen zeigte sich, dass diese im Ofenraum in gewisser Weise fluktuie-
ren. Diese lokalen Maxima, an im Oxidationsprozess beteiligten Spezies, fithren
zu punktuell erh6hten Zunderraten. Diese Bereiche konnten durch intelligente
Befeuerungen oder optimierte Ofengeometrien weitgehend vermieden werden.
Bei der Stickstoffstudie handelte es sich um einen ersten Ansatz, welcher jedoch
enormes Potenzial darbot. Dieser sollte auf jeden Fall weiter verfolgt, geeignete
technische Ausfiithrungen ausgearbeitet und optimiert werden.
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