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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit werden die Verbindungen 1-Butanol, 2-Butanol, iso-Butanol
und 2,5-Dimethylfuran bei Bedingungen, die fiir die technische Verbrennung relevant
sind, untersucht (p = (8,20 + 0,65) bar, 7' = 1190 — 1520K). Diese Verbindungen sind
mogliche Komponenten zukiinftiger Kraftstoffe. Die Reaktionen werden in Abwesen-
heit von Sauerstoff (Pyrolyse) in einem speziell fiir diese Untersuchungen konfigurier-
ten Single- Pulse-Stofirohr hinter reflektierten Stofwellen untersucht. Das Stofirohr wird
dabei nicht, wie klassischerweise beim Single- Pulse iiblich, mit einem Dump-Tank be-
trieben, der die reflektierte Stowelle streut und somit eine mehrfachreflektierte Welle
verhindert. Stattdessen wird das erneute Erhitzen des Reaktionsgases nach der Reakti-
onsdauer mittels einer schnellen Probenahme verhindert. Die Probenahme in ein zuvor
evakuiertes Gefiafl an der Seitenwand des Stofirohres findet mittels elektrisch angetrie-
bener, schnellschaltender Ventile statt, bevor die mehrfach reflektierte Stoiwelle ein-
trifft. Die so eingeschlossene Probe wird mittels Gaschromatographie mit Flammenio-
nisationsdetektor und Massenspektrometer untersucht. Als Ergebnis der Experimente
werden Produktverteilungen erhalten.

Die Reaktionsbedingungen werden durch die Messung der Geschwindigkeit der ein-
fallenden Stofiwelle und die Aufnahme eines Druckprofiles bestimmt. Aulerdem werden
als Referenzsysteme der Zerfall von Distickstoffmonxid

NQO —|—AI":‘N2—|—O+A1",
NQO+O\:N2+OQ,
N,O +0 =NO +NO

und 1,1,1-Trifluorethan
CQHgFg = CQHQFQ + HF

vermessen, aus deren Reaktionsfortschritt eine korrigierte Temperatur abgeleitet wird.

Die Experimente werden mit der Simulationsumgebung Chemkin I und kinetischen
Reaktionsmodellen aus der Literatur simuliert, um die Produktverteilungen aus Expe-
riment und Simulation gegeniiber zu stellen. Zur besseren Charakterisierung der Un-
terschiede zwischen den Modellen werden Reaktionsfluss- und Stérungsanalysen durch-
gefiihrt.

Mit Hilfe dieser Daten kann Verbesserungspotential in den Mechanismen identifiziert
werden und Ansétze fiir eine Optimierung kénnen aufgezeigt werden.

Bei der Pyrolyse der Butanolisomere wurden die Hauptprodukte Ethen, Ethin,
Ethan, Methan und Propen quantifiziert. In geringeren Konzentrationen wurden die
Produkte Ethanal, 1,3-Butadien, 1,3-Butadiin, 1-Buten, iso-Buten, Propen, Propin
und Allen nachgewiesen. Fiir die Simulationen wurden die Reaktionsmodelle von Sa-
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Kurzfassung

rathy et al. [1] (Livermore12), Ranzi und Faravelli [2-5] (Milano14) und Moss et al. [6]
(Nancy08) verwendet. Dabei zeigen sich einerseits teils erstaunlich gute Vorhersagen
der experimentellen Daten, andererseits bei einigen Produktspezies auch eine grofie
Diskrepanz der Vorhersagen der Mechanismen untereinander sowie zum Experiment.
So zeigt Livermorel2 im Gesamtbild die besten Vorhersagen fiir die Produkte der
Pyrolyse, bei einigen Spezies liefern jedoch die Simulationen mit Milano1/ ein besseres
Bild. Die Vorhersagen von Nancy(08 @hneln fiir 1-Butanol denen von Milano1/, fiir die
Isomere 2-Butanol und iso-Butanol zeigt Nancy0§ jedoch deutliche Schwéchen.

Bei der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran wurden die Hauptprodukte Kohlenstoff-
monoxid, Ethan, Ethen, Ethin und 1,3-Butenin nachgewiesen. Weitere quantifi-
zierte Produkte sind Allen, Benzol, 1,3-Butadien, 1,3-Butadiin, 1-Buten, 2-Butin,
1,3-Cyclopentadien, 2-Methylfuran, Propen, Propin und Toluol. In Spuren nachge-
wiesen, aber nicht quantifiziert, wurden die Spezies (E)-2-Buten, (Z)-2-Buten und
1-Pentin. Simulationen wurden mit den Mechanismen von Somers et al. [7] (Galway13)
und Sirjean et al. [8] (Nancy13) durchgefiihrt. Die Mechanismen zeigen in den Haupt-
produkten eine gute Ubereinstimmung untereinander und mit den experimentell
gewonnenen Daten. Bei den Nebenprodukten kommt es jedoch auf Grund der Un-
terschiede in den Mechanismen zu unterschiedlichen Vorhersagen. Dies fithrt dazu,
dass manche Spezies von Galwayl3, andere dagegen von Nancyl3 besser vorhergesagt
werden.

Neben den Untersuchungen im Single- Pulse-Stoffirohr wurde in einem weiteren Stof3-
rohr hinter reflektierten Stofiwellen zeitaufgelost die Bildung von Kohlenstoffmonoxid
bei der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran gemessen. Kohlenstoffmonoxid wurde dabei
mittels Absorptionsmessungen bei einer Wellenlénge von 151,0 nm detektiert. Das eben-
falls auf dieser Wellenlénge absorbierende Edukt 2,5-Dimethylfuran und das Produkt
Ethin wurden bei der Vorhersage der Absorption beriicksichtigt. Im Rahmen der Mess-
genauigkeit decken sich die gefundenen Absorptionen mit den von den Modellen vor-
hergesagten Werten, so dass die Messungen die Reaktionsmodelle unterstiitzen.

viil



Abstract

This thesis presents a study of the pyrolytic reactions of the possible future fuel com-
pounds 1-butanol, 2-butanol, iso-butanol and 2,5-dimethylfurane at combustion tem-
peratures. The reactions take place in a stainless steel single pulse shock tube behind
reflected shock waves (p = (8,20 £0,65) bar, T = 1190 — 1520K). The single pulse
shock tube is used with a fast sampling device instead of the dump tank usually used.
Instead of dampening the reflected shock wave in order to avoid further alteration
of the reaction mixture after the passage of the wave, the sampling was timed to be
finished before any rereflected shock could arrive. The sample is transferred into an
evacuated sampling vessel positioned laterally to the shock tube wia electrical driven
valves. The product gas obtained is analysed via a gas chromatograph equipped with
a flame ionisation detector and a mass spectrometer.

Reaction parameters are calculated by measuring the velocity of the incoming shock-
wave. Additionally, a pressure profile is measured via a piezoelectric pressure sensor.
The reaction temperature is calibrated using the thermal decay of nitrous oxide

NQO —|—Ar:‘N2+O+Ar,
NQO —f-O‘iNQ—f—OQ,
N, O +0 =NO +NO

and 1,1,1-trifluorethane
C2H3F3 — CQHQFQ + HF

as reference systems. The experiments are simulated with the Chemkin IT package using
kinetic reaction models from literature. The product distributions of the experiments
and simulations are compared. To better understand the differences in the models
and in the simulation results, reaction path analysis and perturbation analysis are
performed. Based on the results of these, options for improvement and optimization
approaches are identified in the mechanisms.

The main products identified in the pyrolysis of butanol are ethane, ethylene, ethyne,
methane, and propene. By-products which are quantified are ethanal, 1,3-butadiene,
1,3-butadiyne, 1-butene, iso-butene, propylene, propyne, and allene. Simulations are
performed with the reaction models from Sarathy etal. [1] (Livermore12), Ranzi and
Faravelli [2-5] (Milano14) and Moss et al. [6] (Nancy08). In some cases, the simulation
results are in surprisingly good agreement with the experimental results of this work,
but for other products the predictions of these models differ quite strongly between each
other and from the experiments. Overall, the Livermore12 results predict the products
of the pyrolysis quite well, but for some species Milano1/ shows better agreement.
The predictions of Nancyl3 are similar to the results of Milano1j for the 1-butanol
pyrolysis but for 2-butanol and iso-butanol the results of Milano14 are in mutch better
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Abstract

agreement with the experimental results of this study.

The main products found in the pyrolysis of 2,5-dimethyl furane are carbon mon-
oxide, ethane, ethylene, ethyne, and 1,3-butenyne (vinylacetylene). Further quanti-
fied products are allene, benzene, 1,3-butadiene, 1,3-butadiyne, 1-butene, 2-butyne,
1,3-cyclopentadiene, 2-methylfurane, propene, propyne, and toluene. Small amounts
of (E)-2-butene, (Z)-2-butene, and 1-pentine are verified but not quantified. Simula-
tions are performed with the reaction models of Somers et al. [7] (Galway13) and Sir-
jean et al. [8] (Nancy13). For the main products, the mechanisms are in good agreement
with each other and the experimental results. For the byproducts the models differ in
their predictions. In some cases Galwayl3 in other cases Nancyl3 agrees better with
the experimental results of this study.

In another shock tube, time-resolved measurements of carbon monoxide yields in the
pyrolysis of 2,5-dimethyl furane behind reflected shock waves are performed. Carbon
monoxide is measured using the absorption at a wavelength of 151.0 nm. Both the educt
2,5-dimethyl furane and the product ethyne, which also absorb at this wavelength, are
taken into account using the reaction models. The results of the measurements and
the simulations with Galwayl3 and Nancyl3 agree within the expected measurement
accuracy. Therefore, the measurements support the reaction models.
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1. Einleitung

Die vorliegende Arbeit tragt den Titel Validierung von Reaktionsmechanismen fiir
biogene Kraftstoffkomponenten. Unter Reaktionsmechanismen werden hier chemisch-
kinetische Reaktionsmodelle, die die Pyrolyse und Oxidation von bestimmten Sub-
stanzen beschreiben, verstanden. Pyrolyse wird hier als Synonym fiir die Reaktion in
Abwesenheit von Sauerstoff verwendet. Biogene Kraftstoffkomponenten sind Stoffe,
die sich aus Biomasse mittels katalytischer Verfahren oder Fermentation herstellen
lassen und sich als Kraftstoff in Reinform oder zur Mischung mit anderen Kraftstoffen
eignen. Betrachtet werden in dieser Arbeit die Verbindungen 1-Butanol, 2-Butanol,
iso-Butanol und 2,5-Dimethylfuran. Die Reaktionsmodelle kénnen beim Design neuer
Kraftstoffmischungen helfen. Durch die genaue Kenntnis der Reaktionspfade kénnen
Schadstoffemissionen vorhergesagt und gegebenenfalls durch Anderung des Brennver-
fahrens oder der Kraftstoffzusammensetzung minimiert werden. Validiert werden die
Reaktionsmechanismen durch im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrte Pyrolyseexpe-
rimente hinter reflektierten Stofiwellen.

Die Arbeit ist in sechs Kapitel gegliedert. Nach einer kurzen Einleitung in die titel-
gebende Thematik und die Grundlagen der angewendeten Technik werden im zweiten
Kapitel die Versuchsaufbauten beschrieben. Daran anschliefend werden Experimente,
Uberlegungen und Rechnungen geschildert, die nétig sind, um die beim Experiment
ablaufenden Prozesse zu verstehen und zu interpretieren. Auch wird die Simulation
der ablaufenden Reaktionen mit den Reaktionsmechanismen erldutert. In den Kapi-
teln vier und fiinf werden die Ergebnisse der Experimente und der Simulationen ge-
geniibergestellt und diskutiert. Kapitel sechs schliellich fasst die Ergebnisse zusammen
und zeigt einen Ausblick auf mogliche weitere Untersuchungen.

1.1. Biogene Kraftstoffkomponenten

Biokraftstoffe haben als regenerative Energiequelle fiir den Verkehr in den letzten
Jahren grofle Aufmerksamkeit erfahren. Dafiir gibt es mehrere Griinde: Die Vorrite
an fossilen Energietragern sind endlich, und auch wenn durch neue Fordertechniken
noch immer neue Rohstoffvorkommen erschlossen werden, ist abzusehen, dass stetig
steigende Nachfrage nicht unbegrenzt befriedigt werden kann [9]. Gleichzeitig setzten
die Forderung und Verbrennung der fossilen Brennstoffe grofie Mengen an Kohlen-
stoffdioxid frei, das durch den Treibhauseffekt zur globalen Erwédrmung beitragt.
Biogene Kraftstoffe sollen, da sie aus erneuerbaren Rohstoffen gewonnen werden,
dazu beitragen, diese Probleme zu losen. Ein weiteres Argument fiir den Einsatz
alternativer Kraftstoffe ist die Unabhéngigkeit von rohstoffreichen Drittstaaten aus
politischen Griinden. Kritik an den Biokraftstoffen erwéchst aus dem Konflikt zwischen
Lebensmittelproduktion und Kraftstoffproduktion aus Pflanzen oder Pflanzenteilen.
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Bei Biokraftstoffen der ersten Generation aus z.B. Zuckerrohr und Mais besteht dabei
eine unmittelbare Konkurrenz zwischen Teller und Tank, die die Preise fiir die Le-
bensmittel erhoht. Biokraftstoffe der zweiten Generation werden zwar nicht direkt aus
Lebensmitteln gewonnen, benttigen aber zu ihrem Anbau Ackerflichen, die somit der
Lebensmittelproduktion nicht mehr zur Verfiigung stehen. Auch die Gewinnung neuer
landwirtschaftlich genutzter Fldchen durch Rodung stellt in diesem Zusammenhang
ein Problem dar [9,10].

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Butanolisomere 1-Butanol, 2-Butanol
und iso-Butanol (2-Methylpropan-1-ol) kénnen aus Biomasse gewonnen werden. Fiir
das vierte Butanolisomer tert-Butanol (2-Methylpropan-2-ol) existiert derzeit kein Ver-
fahren zur Herstellung aus Biomasse. Es wird auch auf Grund seiner Eigenschaften nicht
als Kraftstoff in Betracht gezogen und wurde desshalb in dieser Arbeit nicht untersucht.
Fiir 1-Butanol gibt es z.B. die Moglichkeit der ABE-Fermentation (ABE: Aceton, Bu-
tanol, Ethanol) [11]. Eine weitere Moglichkeit ist, aus Biomasse zunéchst Synthesegas
herzustellen und aus diesem iiber katalytische Prozesse Alkohole zu produzieren [12].
Gegeniiber Ethanol, der derzeit meist genutzten Biokraftstoffkomponente fiir Ottomo-
toren, hat es einige Vorteile: Butanol weist eine hohere Energiedichte, einen niedrigeren
Dampfdruck und eine geringere Loslichkeit in Wasser auf. Die Klopffestigkeit, d.h. die
RON (Research Octane Number), ist bei 2-Butanol und iso-Butanol noch etwas hoher
als bei Ethanol, das wegen seiner hohen Klopffestigkeit als Antiklopfmittel eingesetzt
wird. Auch ist Butanol weniger korrosiv als Ethanol. Untersuchungen legen nahe, dass
sauerstoffhaltige Spezies die Rufineigung bei der Verbrennung reduzieren kénnen [9].

Butanol ist wegen seiner besonderen Eignung fiir die motorische Verbrennung und
der moglichen Herstellung aus Biomasse in den letzten Jahren in den Fokus der For-
schung geriickt. Es gibt eine Vielzahl von wissenschaftlichen Verdffentlichungen, so-
wohl zu méglichen Herstellungsrouten, Laborexperimenten und Motorexperimenten als
auch theoretische Arbeiten und Reaktionsmechanismen. Die Ergebnisse dieser Unter-
suchungen sind in Reviews von Westbrook et al. [9], Sarathy et al. [13] und Bergthorson
et al. [14] iibersichtlich zusammengefasst.

2,5-Dimethylfuran ist eine weitere mogliche Kraftstoffkomponente fiir Biokraftstoffe.
Es kann aus Hexosen oder Polyhexosen wie Zellulose iiber eine zweistufige, katalytische
Hydrierung hergestellt werden [15,16]. 2,5-Dimethylfuran ist Ethanol und auch Buta-
nol in seinen Eigenschaften iiberlegen. So sind die Energiedichte und der RON-Wert
hoher. AuBerdem ist 2,5-Dimethylfuran praktisch unloslich in Wasser. Auch wenn die
Energiedichte von 2,5-Dimethylfuran auf das Gewicht bezogen deutlich niedriger ist
als von konventionellem Kraftstoff, so ist die Energiedichte auf das Volumen bezogen
durchaus konkurrenzfihig [12].

1.2. Funktionsweise eines StoBrohrs

Messungen hinter StoSwellen bzw. hinter reflektierten Stofiwellen sind ein wichtiges
Werkzeug zur Bestimmung von Geschwindigkeitskoeffizienten, Reaktionspfaden und
zur Validierung von Reaktionsmechanismen bei hohen Temperaturen. Der Vorteil
dieser Technik ist, dass die Anzahl der Parameter, die die Verbrennung und Pyrolyse
in technischen Systemen beeinflussen, unter den Laborbedingungen reduziert werden
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konnen. Das Gas hinter der reflektierten Stolwelle befindet sich nahezu in Ruhe, somit
spielt die Stromung keine Rolle. Weitere Vorteile sind die rasche Aufheizung des Gases
durch die StofSwelle und damit ein definierter Start des Experiments sowie die relativ
konstanten Reaktionsbedingungen. Das System kann dadurch als eindimensional und
homogen angenommen werden, Durchmischung und rédumliche Gradienten kénnen
also vernachléssigt werden. Die im Stofirohr entscheidenden Parameter sind damit die
Temperatur, der Druck und die Zusammensetzung des Gases. Zusammen mit anderen
Techniken wie Untersuchungen in Flammen, der Rapid-Compression-Machine und
dem Jet-Stirred-Reactor hilft das Stofirohr die kinetischen Vorgénge bei Gasphasenre-
aktionen zu untersuchen. Die Erkenntnisse aus den Laborexperimenten flieen dann
in Reaktionsmechanismen ein. Diese Reaktionsmechanismen konnen beispielsweise
beim Design neuer Treibstoffmischungen eingesetzt werden oder, gekoppelt mit der
Stromungsmechanik, bei der Entwicklung neuer technischer Anlagen wie Brennkam-
mern helfen.

Ein Stofirohr ist ein an beiden Enden verschlossenes Rohr, das durch eine Membran
in zwei Teile gegliedert ist (Abb. 1.1). Diese werden als Hochdruck- bzw. Niederdruckteil
oder als Treib- bzw. Laufrohr bezeichnet.

Die Bedingungen, die in den verschiedenen Phasen eines Experiments in den einzel-
nen Teilen des Stofirohres herrschen, werden mit Zahlen von 1 bis 6 bezeichnet. Diese
Zahlen werden den entsprechenden physikalischen Gréfien als Indizes zugeordnet. Zu
Beginn des Experiments bei intakter Membran (Abb. 1.1) sind dies z.B. im Laufrohr
Temperatur T}, Druck p;, Dichte p; und im Treibrohr entsprechend Ty, p4, ps. Um

Treibrohr: Treibgas Laufrohr: Testgas

4 1 @

Membran _T Messebene _T

Abb. 1.1. Phase 1 des Stofwellenexperiments: Bedingungen im Stofirohr zu Beginn des Ex-
periments [17].

das Experiment zu starten, wird die Membran zum Bersten gebracht (Abb.1.2). Im
Laufrohr bildet sich eine StoBwelle aus, die mit Uberschallgeschwindigkeit in Laufrich-
tung propagiert. In der Gegenrichtung im Treibrohr bildet sich ein Verdiinnungsficher.
Erreicht die einfallende Stofiwelle das Ende des Laufrohres, wird sie reflektiert und lauft
als reflektierte StoBwelle in entgegengesetzter Richtung im Laufrohr zuriick (Abb. 1.3).
Die Experimente dieser Arbeit machen sich die Bedingungen T5, ps, ps, die hinter der
reflektierten Stolwelle herrschen, zu Nutze.

Um die Bedingungen hinter der reflektierten StofSwelle zu bestimmen, werden einige
vereinfachende Annahmen getroffen [18]:

e Das Gas im Laufrohr wird als ideales einatomiges Gas mit konstanter molarer
Wiérmekapazitit angenommen.

e Die Wirmetonung der ablaufenden Reaktionen wird vernachléssigt (hohe
Verdiinnung).
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Verdiinnungswelle Einfallende StoRfront
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Ende

Abb. 1.2. Phase?2 des Sto3wellenexperiments: Propagieren der einfallenden Stof3welle nach
Platzen der Membran im Stofirohr [17].

Reflektierte Verdinnungswelle Reflektierte StoRfront

6: ! 3)»24:5@

Abb. 1.3. Phase 3 des Stofiwellenexperiments: Propagieren der am Endflansch reflektierten
Stoflwelle im StoBrohr [17].
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e Die Wechselwirkung der Stoiwelle mit der Wand wird vernachléssigt.
e Die StoBwelle wird als planar und eindimensional angenommen.

e Die Dampfung der Stofiwelle wird vernachlissigt — die Stowelle bewegt sich mit
konstanter Geschwindigkeit.

Aus den Erhaltungsgleichungen fiir den Massenfluss, Impulsfluss und Energiefluss
vor und hinter der reflektierten StoBwelle (Rankine-Hugoniot-Gleichungen) [19]

P1Ul = P2uU2 (11&)
pruf + p1 = pauj + pa (1.1b)
1 1
5[&% + H1 = 516% + HQ, (11C)

mit der Dichte p, dem Druck p, der StoSwellengeschwindigkeit v und der spezifischen
Enthalpie H, lassen sich die folgenden Beziehungen
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mit der Schallgeschwindigkeit a; im Gas vor der Stofiwelle

/ FE]%C[&
a1 =
1 M )

der Molmasse M und dem Isentropenexponent s

%
Cv

K =

Der Zustand hinter der reflektierten Stofiwelle, bei dem das Gas in Ruhe ist und bis
zum Eintreffen der Verdiinnungswelle relativ konstante Bedingungen herrschen, kann
nun fiir unterschiedliche Messungen verwendet werden. Fiir zeitaufgeldste Konzentra-
tionsmessungen hinter der reflektierten Stofwelle (niedriger Millisekundenbereich) eig-
nen sich vor allen Dingen optische Methoden [20], wie sie im Rahmen dieser Arbeit
im MRAS-StoBrohr (MRAS: Molekiil-Resonanz- Absorptions-Spektrometrie) verwen-
det wurden. Hier konnen aber in der Regel nicht mehr als zwei Spezies simultan erfasst
werden [20]. Eine relativ neue aber vielversprechende Methode ist die Kopplung mit
Flugzeitmassenspektrometern, die durch einen Skimmer im Endflansch Gas auskoppeln
und in Echtzeit analysieren [21].

Das Single- Pulse-Stofirohr, das in dieser Arbeit verwendet wird, liefert dagegen kei-
ne zeitaufgelosten Daten, dafiir kann das Produktspektrum nach der Reaktionsdauer
im Detail analysiert und eine grofle Anzahl an stabilen Spezies identifiziert werden.
Die Hauptaufgabe der Single-Pulse-Technik ist es, eine Basis experimenteller Daten
fiir Simulationen und Validierungen theoretischer Vorhersagen zu liefern [20]. Die hier
verwendete Technik wird im folgenden diskutiert.

1.3. Die Single-Pulse-Technik

Die klassische Single- Pulse-Technik mit einem sogenannten Dump-Tank wird von T's-
ang und Lifshitz ausfiihrlich beschrieben [20]. In diesem Abschnitt sind einige wichtige
Punkte zusammengefasst.

Der reflektierte Stofl propagiert durch das Testgas und trifft schliefllich auf die
Kontaktfliche zwischen Testgas und Treibergas, wodurch ein Expansionsfacher ge-
bildet wird, der in entgegengesetzter Richtung zur reflektierten Stowelle wandert
(Abb. 1.4). Die Reaktionsmischung wird dadurch abgekiihlt und die Reaktionen werden

Reflektierte Verdinnungswelle Reflektieite StoRfront
6:i 3 &= = 5
4

Expansionsfacher

Ende

| Anfang |

Abb. 1.4. Phase4 des Stofiwellenexperiments: Abkiihlung der Reaktionsgasmischung durch
den Expansionsficher, der beim Auftreffen der reflektierten Sto3welle auf die Kon-
taktfliche entsteht.
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zum Stillstand gebracht. Um diese Mischung nun zu analysieren, darf sie nicht weiter
verdndert werden, ein erneutes Erhitzen durch die mehrfach reflektierte Stofiwelle ist
zu vermeiden. Klassischerweise wird dazu ein Dump-Tank benutzt. In der ersten durch
Glick etal. [22] beschriebenen Single-Pulse-Anlage ist der Dump-Tank am Ende des
Treibrohres angebracht, durch eine Membran getrennt und evakuiert. Die Membran
zum Dump-Tank wird zu einem definierten Zeitpunkt zum Platzen gebracht, um die
reflektierte StoBwelle zu zerstreuen und eine Mehrfachreflektion zu verhindern. Der
Dump-Tank hat dabei ein um mindestens eine Groflenordnung gréfleres Volumen als
das Volumen des Laufrohres [20].

Der Dump-Tank kann sich auch in einem 45°-Winkel zum Laufrohr befinden. Hier
ist der Dump-Tank nicht evakuiert, sondern mit Gas gefiillt. Diese Technik wird von
Lifshitz et al. [23-25] und im StoBrohr der National Defense Academy in Japan [26-29]
angewendet. Die Probenahme erfolgt dann jeweils Sekunden nach dem reflektierten
Stof.

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Single- Pulse-Stofirohr verzichtet auf einen
Dump-Tank; hier wird die reflektierte StoSwelle nicht gestreut. Eine Gasprobe wird je-
doch durch eine schnelle Probenahme im Millisekundenbereich nach dem reflektierten
StoB genommen. Die Beprobung ist dadurch vor dem Eintreffen der mehrfach reflek-
tierten Stofwelle abgeschlossen (s. Abs.2.1.2 und 3.1)

Jede dieser drei Techniken hat ihre spezifischen Vor- und Nachteile. So ist das Ti-
ming des Platzens der Membran im ersten Fall (Dump-Tank am Ende des Treibrohres)
kritisch. Ein Dump-Tank im Laufrohr muss dagegen mit der Probegasmischung gefiillt
werden, was zu grofem Bedarf an Reaktionsmischung fiihrt. Das Fiillen des Dump-Tank
mit reinem Badgas erfordert den Einsatz eines Ventils, das erst kurz vor dem Experi-
ment gedffnet wird, hier wird die Verdiinnung der Reaktionsmischung riskiert. In jedem
Fall stellt die groBe Offnung zum Dump-Tank eine UnregelmifBigkeit in der StoBrohr-
wand dar, die die Bildung der StoSwelle beeinflusst [20]. Die in der vorliegenden Arbeit
angewendete Technik ohne Dump-Tank weist als Nachteil ein Totvolumen zwischen
dem Stofirohr und den schnell schaltenden Ventilen auf, das beriicksichtigt werden
muss. Auf das Totvolumen wird im Abs. 3.2 ndher eingegangen. Allen Single-Pulse-
Methoden ist gemein, dass neben der Autheizung des Gases auch der weitere Tempera-
turverlauf und die Abkiihlung, die den Reaktionsfortschritt ,einfriert*, beriicksichtigt
werden miissen. Dazu gibt es verschiedene Moglichkeiten, beispielsweise die Bestim-
mung einer mittleren Temperatur und Reaktionsdauer oder die Anwendung eines Tem-
peraturprofils. Details hierzu werden im Abschnitt 3.3 beschrieben.

1.4. Verwandte Forschungen

Untersuchungen von Butanolisomeren im Single- Pulse-Stofirohr, dhnlich zu denen in
der vorliegenden Arbeit vorgestellten, wurden auch bereits von Yasunaga et al. [30]
durchgefiihrt. Aulerdem gibt es Arbeiten mit Zugabe von 1,3,5-Trimethylbenzol als
Radikalfénger [31,32] im Single- Pulse-Stofirohr.

Teile der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse zum 2,5-Dimethylfuran wurden
vom Autor bereits veroffentlicht [33]. Zu 2,5-Dimethylfuran wurden in den letzten Jah-
ren viele theoretische und experimentelle Studien durchgefiihrt, z.B. Stofirohruntersu-
chungen (Friese etal. [34]). Ein guter Uberblick iiber die verdffentlichten Studien zu
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2,5-Dimethylfuran ist in [8] gegeben.

Produktverteilungen aus Single- Pulse-Stoffrohren, wie sie in dieser Arbeit vorgestellt
werden, wurden auch schon von Lifshitz et al. [25] und Somers et al. [7] verdffentlicht.

Die Experimente von Lifshitz et al. wurden im Temperaturbereich zwischen 1070 K
und 1370 K, bei Driicken zwischen 2bar und 4 bar und einem Stoffmengenanteil von
5000 ppm 2,5-Dimethylfuran durchgefiihrt. Hier wurden eine Vielzahl an Produkten
identifiziert und quantifiziert. Fiir die Temperaturkalibrierung wurde der Zerfall von
1,1,1-Trifluorethan als chemisches Thermometer eingesetzt (s. Abs.3.3). Es gibt hier
jedoch Zweifel an der verwendeten Geschwindigkeitskonstante fiir den Zerfall von
1,1,1-Trifluorethan [8].

Die Messungen von Somers et al. [7] wurden im Temperaturbereich zwischen 1200 K
und 1325 K, bei Driicken zwischen 2,0 bar und 2,5 bar und einem Stoffmengenanteil von
30000 ppm 2,5-Dimethylfuran durchgefiihrt.

Die Experimente dieser Arbeit weisen einen sehr viel niedrigeren Stoffmengenan-
teil von 500 ppm 2,5-Dimethylfuran auf. Dies vermindert die Sekundérreaktionen und
vereinfacht das Produktspektrum. Der Temperaturbereich liegt zwischen 1190 K und
1520 K und der Druck bei (8,20 + 0,65) bar. Die Ergebnisse dieser Messungen finden
sich in Kap. 5.

Details zu veroffentlichten Reaktionsmechanismen sind im Abschnitt 5.1 beschrieben.
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In diesem Kapitel werden die beiden in dieser Arbeit verwendeten StoBiwellenrohran-
lagen und die dazugehorige Messtechnik beschrieben.

2.1. Single-Pulse-StoBrohranlage

Fiir die Untersuchung der Pyrolyse von 1-Butanol, 2-Butanol, iso-Butanol sowie
2,5-Dimethylfuran wurden Experimente in einer Single-Pulse-Stofirohranlage durch-
gefithrt. Diese wird im Folgenden eingehend beschrieben.

2.1.1. Aufbau

Der Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten Single- Pulse-Stofrohrs ist in Abb. 2.1 zu
sehen. Das Stofirohr ist aus Edelstahl gefertigt und in drei Teile gegliedert: ein 489 cm
langes Laufrohr, ein 10cm langes Zwischenvolumen und ein Treibrohr mit variabler
Lénge (242 cm wihrend aller Experimente dieser Arbeit). Beide Enden des Rohres
sind durch Flansche verschlossen. Der Innendurchmesser aller drei Teile betréagt 4,6 cm
bei einer Wandstérke von minimal 9,5mm. Um ecine moglichst glatte Oberflache zu
erhalten, ist die Innenseite des Rohres gehont. Die drei Abschnitte sind zu Beginn
eines jeden Experiments durch zwei Aluminiummembranen getrennt. Das Stofirohr ist
elektrisch temperierbar, startend von Raumtemperatur bis 200°C. Zur Evakuierung
des Stofirohres stehen folgende Pumpen zur Verfiigung;:

e Drehschieberpumpe, Balzers, Typ: DUO 004 B (Enddruck: 1-107% mbar) fiir
Zwischenvolumen und Treibrohr,

Probenahmezylinder

Doppelmembran schnell schaltende Ventile
. Ventilsteuerung [
Treibrohr Laufrohr
( ) I 1
Druckaufnehmer
Treibergas: He Pumpsystem ‘ L‘ r Oszilloskop
_\ l_
] _ j Verzdgerungs-
Mischkessel Einlasssystem Zahler T okt einheit —

Abb. 2.1. Schematische Darstellung der Single-Pulse-Stofirohranlage mit den wichtigsten
Komponenten.
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e Drehschieberpumpe, Alcatel, Typ: 2003 A (Enddruck: 1 - 107! mbar) fiir das Lauf-
rohr,

e Turbomolekularpumpe, Balzers, Typ: TPU 170 (Enddruck: 1,5-107° mbar),
ebenfalls fiir das Laufrohr.

Der Enddruck der Drehschieberpumpen wird durch Pirani-Vakuummeter {iberpriift,
der Enddruck der Turbopumpe iiber eine Kaltkathodenrohre (Balzers, Typ: IKR 020).
Um die StoBwelle nicht zu beeinflussen, wird das Rohr durch Formventile, die die
Rohrkontur im geschlossenen Zustand wiederherstellen, vom Pumpenplenum getrennt,
in dem sich Ein- und Auslassoffnungen befinden. Im Laufrohr befinden sich zwei Mess-
strecken mit jeweils vier piezoelektrischen Druckaufnehmern (PCB, Typ: 112A05), wel-
che die StoBwelle detektieren. Das Signal der Druckaufnehmer wird zunéchst verstérkt
und invertiert (Abb.2.2). AnschlieBend wird die Laufzeit der StoBwelle zwischen je
zwei Druckaufnehmern durch die Zéahler erfasst. Zur Kontrolle werden die Signale der
Druckaufnehmer im Verstérker ausgekoppelt und durch ein Multikanaloszilloskop (Ni-
colet Technologies, Typ: Genesis Data Acquisition System) detektiert.

Die Abstédnde der Druckaufnehmer vom Endflansch betragen fiir die Messstrecke 1:
181 cm, 161 cm, 141 cm und 121 ecm und fiir die Messstrecke 2: 81 ¢cm, 61 cm, 41 cm und
21 cm.

Aus dem Quotienten des Abstands der Druckaufnehmer und der Laufzeit der Stof3-
welle zwischen denselben ldasst sich die Durchschnittsgeschwindigkeit zwischen den
Messstellen ermitteln. Nimmt man die Dampfung der Stowelle als konstant an, kann
man durch lineare Extrapolation auf die Geschwindigkeit der Stofiwelle am Endflansch
schliefen. Direkt vor dem Endflansch befindet sich die Messebene 2; sie besteht aus vier
Bohrungen mit einem Durchmesser von 10 mm. Die Mittelpunkte der Bohrungen haben
einen Abstand von 1cm zum Endflansch und einen gleichméfiigen Abstand zueinan-
der. Die Bohrungen werden als Port 2.1 (oben), Port 2.2 (in Laufrichtung links), Port
2.3 (unten) und Port 2.4 (in Laufrichtung rechts) bezeichnet. Diese Bohrungen kénnen
verschiedene Finsétze wie Fenster, Druckaufnehmer, Blindstopfen oder Probenahme-
einsétze aufnehmen. Fiir die Messungen der vorliegenden Arbeit war die Konfiguration
iiblicherweise:

e Port 2.1 - Probenahmeeinsatz mit schnellschaltenden Ventilen,
e Port 2.2 - Blindstopfen,
e Port 2.3 - Piezodruckaufnehmer (Typ: PCB 112A05),

e Port 2.4 - manuelle Probenahme mit Membranventil.

2.1.2. Schnelle Probenahme

Der Probenahmeeinsatz mit schnellschaltenden Ventilen (Abb. 2.3, 2.4 und 2.5) be-
findet sich in der Messebene 2 des Stofirohres am Port 2.1, einen Zentimeter vor dem
Endflansch. Vom Stofirohr stromt das Gas durch einen Kanal mit 4,0 mm Durchmes-
ser, der sich in vier Kanéle mit jeweils 3,0 mm Durchmesser aufteilt. Die vier parallelen

10



2.1. Single-Pulse-Stofirohranlage
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Abb. 2.2. Schematische Abbildung der Signalfliisse des Single- Pulse-Stofirohrs.

Kanile fithren jeweils zu einem elektrisch getriebenen, schnellschaltenden Ventil (Par-
ker Hannifin Corporation, Typ: 009-0209-900). Hinter den Ventilen vereinigen sich die
Kanéle wieder und miinden in einem Probezylinder. Das Volumen (1,8ml) zwischen
Stofirohr und Ventilen wird im weiteren Verlauf als Totvolumen bezeichnet. Im Pro-
bevolumen (66,7 ml), das stromabwiirts hinter den Ventilen angeordnet ist, befinden
sich Anschliisse fiir die Absaugung (mittels Hochvakuumpumpe: Alcatel, Typ: Drytel
30), einen Druckaufnehmer (Schaevitz Sensor, Typ: P014-0002, Bereich: 1 bar) und ein
Septum zur Probenentnahme via Gasspritze (nicht dargestellt in Abb. 2.5).

2.1.3. Bereitung der Testgasmischungen

Zur Vorbereitung der Testgasmischungen wurde ein Mischkessel aufgebaut und mit
Hilfe von elektrischen Widerstandsheizdriahten bis 200 °C beheizbar gemacht. Das Vo-
lumen des Edelstahlkessels betragt (65,68 £ 0,05) I, der maximal mégliche Einfiilldruck
betragt 10bar fiir den Kessel und 2,5bar fiir das Einlasssystem. Der Mischkessel ist
mit verschiedenen Anschliissen wie Spiropumpe (Adixen, Typ: Drytel 1025), Druck-
aufnehmer (0bar bis 2bar und Obar bis 10bar), Kaltkathodenrshre, Einlasssystem
(V' = 55ml), Uberdruckentlastung, Septum und Uberleitung zum StoBrohr ausge-

3
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2. Experimenteller Aufbau

Abb. 2.3. Probenahmeeinsatz im Stofirohr mit schnellschaltenden Ventilen.

N

Abb. 2.4. Schematische Darstellung des Probenahmeeinsatzes am Ende des StoBrohres: (1)
Stofirohr, (2) Endflansch, (3) Mchrventiladapter, (4) Ventile, (5) Ubergang zum
Probenahmevolumen.
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2.1. Single-Pulse-Stofirohranlage

Probevolumen (66,7 ml)

) schnellschaltende Ventile

Totvolumen (1,8 ml)

Abb. 2.5. Innenfliche eines Ausschnitts des Stoffirohres mit Probenahme (vgl. Abs.3.2.2).
Nicht dargestellt sind Anschliisse fiir Pumpe, Septum und Druckaufnehmer im
Probevolumen.
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2. Experimenteller Aufbau

stattet. Die Uberginge zur Pumpe und zur Kaltkathodenrchre (Pfeiffer, Typ: IKR
050) sind als Faltenbalgventile, alle iibrigen als Membranventile ausgefiihrt. Die fiir die
Testgasmischungen verwendeten Butanolisomere wurden ohne Aufbereitung verwen-
det, 2,5-Dimethylfuran wurde vor der Verwendung destilliert!.

Mischungen kénnen im Mischkessel auf drei verschiedene Weisen hergestellt werden,
die in den folgenden Abschnitten erldautert werden.

Bei Gasen wird die Partialdruckmethode verwendet. Fliissigkeiten werden iiber einen
Wiigefinger eingefiillt. In allen Fillen erfolgt die Durchmischung durch Konvektion. Die
Mischzeit betrdgt mindestens 3h. In der Regel wird iiber Nacht gemischt.

Partialdruckmethode

Die Gase oder Gasmischungen werden in ein bekanntes Volumen (Einlasssystem oder
Kessel und Einlasssystem) bei einer bekannten Temperatur eingefiillt und der resul-
tierende Druck gemessen. Zuletzt wird mit dem Badgas Argon auf den gewiinschten
Gesamtdruck aufgefiillt. Die Molenbriiche der Stoffe lassen sich aus dem Verhiltnis
ihrer Partialdriicke berechnen.

Einfiillen iiber Wagefinger

Eine Gasmaus (Quarzglas) mit zwei vakuumdichten Hahnen und Septum wird zunéchst
evakuiert und mit 1bar Argon gefiillt. Anschliefend wird das Leergewicht mit einer
Analysenwaage bestimmt. Die gewiinschte Substanz wird fliissig iiber eine Spritze mit
Nadel durch das Septum in die Gasmaus eingebracht. Durch erneute Wagung wird die
eingefiillte Masse bestimmt und daraus die Stoffmenge berechnet. Die fliissige Substanz
wird dann, mittels eines Argonstroms und gelindem Erwarmen, quantitativ verdampft
und in den zuvor evakuierten Kessel getrieben.

Direktes Einfiillen mit Fliissigkeitsspritze

Eine gasdichte Spritze mit Ventil wird nach Entfernen des Kolbens von hinten mit
Substanz gefiillt. Dies geschieht, damit das Ventil und die Nadel nicht mit Substanz
gefiillt sind. Nachdem der Kolben wieder eingesetzt wurde, wird verbleibende Luft
herausgedriickt und das Ventil geschlossen. Darauthin wird eine Nadel aufgesetzt und
die Spritze (samt Nadel) gewogen. Die Nadel wird durch das Septum direkt in den
Kesselraum gestochen und mit dem Kessel evakuiert. Nach Trennen der Pumpe vom
Kessel wird das Ventil an der Spritze getffnet und die Substanz in den Kessel gedriickt.
Anschlielend wird die Spritze zuriickgewogen und dadurch die Masse der eingesetzten
Substanz bestimmt.

Da die Spritzennadel iiber den Kessel abgesaugt wird, dauert dieser Vorgang léinger
als die anderen Methoden. Beim Herausdriicken der Luft konnen geringe Mengen Sub-
stanz durch das Ventil gelangen, die dann beim Evakuieren der Spritzennadel abgesaugt
werden. Diese Substanz geht also in die Wégung ein, obwohl sie nicht in die Mischung
gelangt. Das direkte Einfiillen mit der Fliissigspritze wurde nur in einzelnen Féllen
verwendet, da sich dies als umstédndlicher und weniger genau herausstellte.

IDie Destillationen wurde in der Gruppe Chemische Analytik des Instituts fiir Verbrennungstechnik
von M. Kapernaum durchgefiihrt.
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2.1. Single-Pulse-Stoirohranlage

2.1.4. Versuchsdurchfithrung und Probenahme

Zunéchst werden die drei Teile des temperierten Stofirohres (Laufrohr, Treibrohr und
Zwischenvolumen) sowie das Probevolumen evakuiert. Im Anschluss wird das Laufrohr
mit der im Mischkessel hergestellten Testgasmischung bis zum Druck p; (300 mbar <
p1 < 600mbar) gefiillt. Durch das Schlieflen der Formventile wird die Rohrkontur
wieder hergestellt. Anschliefend werden das Zwischenvolumen und das Treibrohr ge-
meinsam auf die Hélfte des Drucks py, mit dem Treibgas Helium gefiillt. Der Bypass,
der Zwischenvolumen und Treibrohr verbindet, wird geschlossen und das Treibrohr
weiter bis zum Enddruck p, (6 bar < py < 10bar) gefiillt. Durch schnelles Entspannen
des Drucks im Zwischenvolumen werden die Membranen zum Platzen gebracht und
das Experiment gestartet. Die Dicke der Aluminiummembranen wird so gewéhlt, dass
ihr Berstdruck die Bedingung %p4 < PRerst < p4 erfiillt. Die verwendeten Membranen
hatten dabei Stiarken zwischen 80 pm und 150 pm.

Nach dem Bersten der Membranen bildet sich im Laufrohr eine Stofiwelle und in
Gegenrichtung im Treibrohr eine Verdiinnungswelle aus. Durch die Stolwelle, die Ge-
schwindigkeiten zwischen 650 und 850 % erreicht, wird die Temperatur hinter der ein-
fallenden Stofwelle innerhalb weniger Mikrosekunden auf 750 K < T3 < 960 K erhoht.
Am Endflansch wird die einfallende StofSwelle reflektiert. Hinter der reflektierten Stof3-
welle werden Temperaturen von 1100 K < 75 < 1800 K erreicht. Die Bedingungen herr-
schen fiir eine Reaktionsdauer von ca. 1,8ms bei 1100 K bis 2,7ms bei 1800 K, bevor
Druck und Temperatur rasch abfallen (s. Abs.3.3.3). Wéhrend des Abfalls werden die
schnell schaltenden Ventile geoffnet und vor dem Eintreffen der mehrfach reflektierten
Stofiwelle wieder geschlossen (Abb. 3.2).

2.1.5. Analyse des Produktgases

Die aus dem Stofirohr iiber die schnelle Probenahme entnommenen Gasproben werden
mittels Gaschromatographie analysiert, um die Produktverteilung zu ermitteln. Die
verwendeten Gaschromatographen und die dazugehorige Methodik werden im Folgen-
den vorgestellt.

Verwendete Gaschromatographen

Es werden drei verschiedene Gaschromatographen (GC) der Firma Shimadzu verwen-
det: GC-14A, GC-2010 und GCMS-QP2010 Plus. Bei allen Geriaten wird Helium als
Trigergas eingesetzt. Der GC-14A ist mit einem Flammenionisationsdetektor (FID)
ausgestattet. Er ist ein Gerét &lterer Bauart und verfiigt iiber keine aktive Flusssteue-
rung. Die Driicke fiir das Trégergas und Spiilgas (Makeupgas) sowie das Splitverhéltnis
werden von Hand eingestellt und bleiben iiber das ganze Temperaturprogramm kon-
stant (constant pressure). Der GC-2010 verfiigt iiber zwei Trennséulen und einen FID.
Die Séulen werden separat beaufschlagt. Der GC-2010 verfiigt iiber eine aktive Fluss-
steuerung und kann damit Dichtednderungen des Tréigergases ausgleichen, die wahrend
des Temperaturprogrammes auftreten, wodurch eine konstante Flussgeschwindigkeit
gewiahrleistet wird (constant flow). Das GCMS-QP2010 ist ein Gaschromatograph mit
Massenspektrometer (MS) und zusétzlich mit einem FID ausgestattet. Er verfiigt,
wie der GC-2010, iiber eine aktive Flusssteuerung. Es kénnen zwei Sdulen verwen-
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2. Experimenteller Aufbau

det werden, die separat beaufschlagt werden. Dabei wird das MS von beiden Saulen
beschickt, der FID jedoch nur von einer der beiden Siulen. Uber eine Riickspiilung
(Back-Flush) ist es moglich, Sdulen entgegen der Flussrichtung mit Trégergas zu spiilen.
Das Massenspektrometer arbeitet mit einem Quadrupol und Elektronenstoffionisation
bei einer Standardionisierungsenergie von 70eV und einer Messgeschwindigkeit von
10000 amu/s.

Trennsaulen

Es werden verschiedene Trennsdulen fiir unterschiedliche Einsatzbereiche verwendet.
Fiir die Trennung von sauerstofthaltigen organischen Verbindungen wie Alkoholen und
Aldehyden wird eine Zebron-Trennsaule verwendet. Die Zebron-Trennsdule Typ ZB-
WAXplus ist eine Filmsdule der Firma Phenomenex mit Polyethylenglycol als sta-
tiondrer Phase. Thre Lénge betrdgt 60m bei einem Innendurchmesser von 0,32 mm
und einer Filmdicke von 0,5 pm. Fiir Kohlenwasserstoffe (KW) wird die Plotséule GS-
GASPRO des Herstellers J&W Scientific mit einer Lénge von 60 m und einem Innen-
durchmesser von 0,32 mm eingesetzt. Fiir Kohlenstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid
wird die gepackte Sdule MXT Tubing ShinCarbon ST der Firma Restek mit einer Lénge
von 2m und einem Innendurchmesser von 0,53 mm benutzt.

Temperaturprogramme

Fiir die Butanole wird an den GCs GC-14A und GC-2010 mit der Saule Zebron fol-

gendes Temperaturprogramm verwendet:

Gradient Solltemperatur Haltedauer

/rgn /°C /min
30 15
3 160 60

Fiir die Séaule Gaspro im GCMS-QP2010 Plus ist das Temperaturprogramm:

Gradient Solltemperatur Haltedauer

/ nﬁn /°C /min
30 10
3 80 20
5) 220 50

Fiir die Sdule ShinCarbon im GCMS-QP2010 Plus ist das Temperaturprogramm fiir
Kohlenstoffmonoxid:

Gradient Solltemperatur Haltedauer

/% /°C /min
30 4
5 150 30
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2.1. Single-Pulse-Stoirohranlage

Dabei wurde nach der Elution von Kohlenstoffmonoxid zuriickgespiilt (back flush). Fiir
die Analysen von Distickstoffmonoxid wurde auf der gleichen Séule folgendes Tempe-
raturprogramm gefahren:

Gradient Solltemperatur Haltedauer

/B /°C /min
100 7,5
5 200 30

Kalibrierung der Gaschromatographen

Zur Kalibrierung der Gaschromatographen werden in Mischkesseln Mischungen un-
terschiedlicher Konzentration der zu kalibrierenden Substanzen in Argon hergestellt
(vgl. Abs.2.1.3). Die verwendeten Chemikalien und ihre Bezugsquelle sind in An-
hang B aufgefiihrt. Ethanal wurde vor der Verwendung durch Destillation? gereinigt.
1,3-Cyclopentadien wurde aus seinem Dimer durch Erhitzen hergestellt und durch De-
stillation gereinigt®. 1,3-Butadiin wurde in einer zweistufigen Synthese aus But-2-in-
1,4-diol wia 1,4-Dibrombut-2-in hergestellt [35,36]*. Die iibrigen Chemikalien wurden
zur Herstellung der Kalibriermischungen ohne weitere Aufbereitung verwendet. Die
beiden verwendeten temperierbaren Mischkessel, die einen dhnlichen Aufbau wie der
in Abs. 2.1.3 beschriebene aufweisen, haben Volumina von 32,01 und 40,51. Aus den
Mischungen bekannter Konzentration werden Proben in eine beheizbare Edelstahlgas-
maus mit Septum (V' = 50 ml) gezogen und deren Druck bestimmt. Anschlieend wird
ein Standardgas aufgedriickt und abermals der Druck bestimmt. Nach einer Mischzeit
von 30 min wird mittels einer heiflen Gasspritze (mit Ventil) eine Gasprobe in das GC
eingebracht und analysiert. Da der Molenbruch der Substanz in der Ausgangsmischung
(X,,) und des Standards (Xg) sowie deren Partialdriicke (p,, ps) bekannt sind, kann
aus den Flichen der Peaks aus der Analyse (A,, Ag) ein Faktor f,

annAS

o :XspsAn

(2.1)

bestimmt werden. Fiir die Kalibrierung werden jeweils drei Proben aus jeder Mischung
analysiert (Reproduzierbarkeit GC). Es werden mindestens zwei unterschiedliche Mo-
lenbriiche eingestellt (Linearitdt GC). Im Falle der Verdnderung des Faktors mit dem
Molenbruch werden dariiber hinaus weitere Mischungen unterschiedlicher Molenbriiche
hergestellt. Von jedem Stoffmengenanteil werden mindestens zwei Mischungen herge-
stellt (Reproduzierbarkeit Probenbereitung). Die Kalibrierung beruht also auf jeweils
mindestens zwolf Laufen. Bei Verwendung eines inerten, internen Standards in den Gas-
mischungen entféllt das nachtrigliche Aufdriicken des Standards und die Gleichungen

2Die Destillation wurde durchgefiihrt durch M. Kapernaum.

3Die Prozedur wurde von M. Kapernaum durchgefiihrt.

4Die Synthese wurde von M. Kapernaum durchgefiihrt, das Einfiillen der empfindlichen Substanz in
den Mischkessel wurde durch N. Ackermann durchgefiihrt.
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2. Experimenteller Aufbau

vereinfachen sich zu

_XnAS
C XgA,

fn (2.2)
Auch hier wird der Druck in der Gasmaus bestimmt, um die ins GC eingespritzte
Probenmenge konstant zu halten.

Analyse der Gasproben

Mit den Gasproben aus den Stofirohrexperimenten wird auf die gleiche Weise wie bei
der Kalibrierung verfahren. Das auf 120 °C temperierte Probenahmegefiafl wird von der
schnellen Probenahme getrennt und nach Bestimmung des Drucks mit einem Stan-
dardgemisch versetzt. Nach einer Mischzeit von 30 min wird mittels einer Gasspritze,
die zuvor auf 110 °C temperiert wurde, durch ein Septum eine Probe entnommen und
in den GC eingespritzt. Je nach Art des erwarteten Produktspektrums wird eine zweite
Probe in eine andere Saule eingespritzt und analysiert.
Durch Umstellen der Formel 2.1 werden dann die Molenbriiche

:anS'pSAn

Xn
ASpn

(2.3)

der Substanzen bestimmt. Bei Verwendung eines internen Standards findet die Formel

_anSAn

Xn
Asg

(2.4)
Anwendung. Hier kann die Probe direkt nach dem Experiment ohne weitere Wartezeit
im GC analysiert werden.

Fehlerberechnung

Um den Einfluss zufélliger Fehler auf die Bestimmung des Stoffmengenanteils ab-
zuschétzen wird eine Fehlerfortpflanzungsrechnung durchgefiihrt. Dabei werden Terme
héherer Ordnung vernachléssigt. Fiir die einzelnen Messgrofien werden Fehlergrenzen
abgeschétzt. Man erhalt

XgpsA, nDs Ay, wXsA, nX
AX, — SPs Af, + fnps AXs 1 fnXs Aps + JnXsps AA,  (25)
ASpn ASpn AS’pn SPn
TnXspsA, ‘ JnXspsA,
4| ISP An) N gy | IndSPSAn| A
‘ AZpn 5 Agp?

Bei Verwendung eines internen Standards vereinfacht sich die Gleichung zu

fTLAn anS _anSAn
Ag Ag A2

AXs—i—

XsA,
AX, =|——
=]

Afn+

At +]

Adg. (26

Die aus diesen Formeln erhaltenen Fehlergrenzen sind Grundlage der in den Dia-
grammen der Kapitel 4 und 5 eingetragenen Fehlergrenzen.
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2.2. MRAS-StoBrohr

2.2. MRAS-StoBrohr

Fiir zeitaufgeloste Messungen der Kohlenstoffmonoxidbildung bei der Pyrolyse von
2,5-Dimethylfuran wurde eine weitere Stofirohranlage aus Edelstahl verwendet. Diese
wird im Folgenden als MRAS-StofSrohr bezeichnet. Das MRAS-Stofirohr wird in der
Regel von zwei Experimentatoren bedient. Die Messungen und die Kalibrierungen der
UV-Absorption von Kohlenstoffmonoxid und 2,5-Dimethylfuran wurden in zwei Mess-
reihen 2012° und 2014% durchgefiihrt. Die Datenaufbereitung und Auswertung oblag
in beiden Messreihen dem Autor.

2.2.1. Aufbau

Trigger

MW: Mikrowellen
PM: Photomultiplier

Zihler | MW-Lampe

—>
Membran MW-Antenne
<+— Lampengas

Treibrohr Laufrohr
Oszilloskop
| | |
Einlass- Turbo- ]
system pumpe Verstdrker
l VUV-Monochromator
Spllgas Treibgas Miseh-
kessel

Abb. 2.6. MRAS-Storohr, Abbildung erstellt nach einer Vorlage von Roy [37].

Der Aufbau des MRAS-Stofirohrs wurde in der Literatur bereits beschrieben [37,38].
Das MRAS-Stofirohr (Abb.2.6) hat ein Laufrohr von 630 cm Lénge und ein Treib-
rohr mit einer Liange von 400 cm. Beide Rohrsegmente haben einen Innendurchmesser
von 7,2cm und sind durch eine einfache Aluminiummembran voneinander getrennt.
Zur Evakuierung des Stofirohres vor dem Experiment werden beide Segmente mit der
Vorpumpe (Balzers, Typ: DUO 016 B) abgesaugt, das Laufrohr wird dann mit einer
Turbomolekularpumpe (Pfeiffer Balzers, Typ: TPU 200) evakuiert. Die Kontrolle des
Endvakuums geschieht durch eine Kaltkathodenrshre (Balzers, Typ: IKR 050). Die
Turbopumpe wird vor dem Einfiillen der Testgasmischung durch ein Formventil vom
StoBrohr getrennt, das die Rohrkontur wiederherstellt. Das Stofirohr wird bei den in
dieser Arbeit beschriebenen Experimenten bei Raumtemperatur betricben. Als Treib-
gas wird Helium (Linde; Reinheit: 99,996 %) verwendet.

Die Geschwindigkeit der einfallenden Stoflwelle wird durch vier Platin-Warmetrans-
fersensoren in einem Abstand von 30 cm zueinander ermittelt. Durch lineare Extrapola-
tion wird die Geschwindigkeit der StoSwelle am Endflansch bestimmt. Der Einfiilldruck

SExperiment: M. Kabir und N. Ackermann; Auswertung: D. F. Schuler
SExperiment: D. F. Schuler und N. Ackermann; Auswertung: D. F. Schuler.
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2. Experimenteller Aufbau

p1 betrug zwischen 70 mbar und 190 mbar. Der Druck hinter der reflektierten StofSwelle
lag zwischen 1,6 bar und 3,0 bar bei Temperaturen im Bereich von 900 K < 75 < 1600 K.
Am Ende des Stofirohres, 1cm vor dem Endflansch, befindet sich eine Messebe-
ne mit zwei orthogonal zueinander stehenden optischen Achsen fiir Absorptionsmes-
sungen. Die Fenster aus Magnesiumfluorid haben einen Durchmesser von 0,9 cm. Zur
Detektion des Kohlenstoffmonoxids wird die horizontale Achse verwendet. Als Licht-
quelle dient eine Mikrowellenentladungslampe mit 0,3% CO, in He als Lampengas
bei einem Druck von 7mbar. Die Wellenldnge zum Nachweis von Kohlenstoffmonoxid
(151,0nm) wird durch einen VUV-Monochromator (McPherson, Typ: 225) bei einer
Spaltbreite von 150 pm selektiert und durch einen Photomultiplier (Hamamatsu, Typ:
R976, Cs-Te-Photokathode) detektiert. Das Signal des Photomultipliers wird durch
einen Differenzverstérker (Stanford Research, Typ: SR 560) verstirkt und zu einem
Zweikanalspeicheroszilloskop (Nicolet, Typ: 420) weitergeleitet.

2.2.2. Testgasmischungen

Zur Herstellung der Testgasmischungen wird ein Mischkessel mit einem Volumen von
55,11 verwendet, der auf 120°C temperiert ist. Der Einfiilldruck von maximal 1bar
wird mit einem Druckaufnehmer (Schaevitz, Typ: P914-0002) bestimmt. Der Kessel
kann iiber eine Hochvakuumpumpe (Alcatel, Typ: Drytel 30) vorabgesaugt und iiber
eine Turbopumpe (Pfeiffer Balzers, Typ: TPU 200) auf einen Druck von 1-107° mbar
evakuiert werden. Fiir die Herstellung der Mischungen von 2,5-Dimethylfuran in Ar-
gon (Linde, Reinheit 99,9999 %) wird das Einfiillen iiber Wégefinger (s. Abs.2.1.3)
verwendet. Die Molenbriiche der 2,5-Dimethylfuranmischungen betragen zwischen
80 ppm und 350 ppm. Zur Kalibrierung der Kohlenstoffmonoxidabsorption wird eine
CO /Ar-Mischung der Firma Linde mit einem CO-Anteil von 28,4 ppm verwendet.
Diese Mischung wird gegebenenfalls mittels Partialdruckmethode (s. Abs.2.1.3) mit
Argon verdiinnt.

2.2.3. Analyse

Bei der Durchfithrung eines Experiments werden vier verschiedene Absorptionsmes-
sungen durchgefiihrt. Zunéchst wird bei evakuiertem Laufrohr die Maximalintensitét
Imax (0,0 % Absorption) als Referenz gemessen. Dann wird bei abgedecktem Fenster
zur Bestimmung der Geriteabweichung die Minimalintensitét I (100 % Absorption)
aufgenommen. Des Weiteren wird nach Einfiillen der Testgasmischung bei Raumtem-
peratur eine Messung des kalten Gases (I¢(y) durchgefithrt und schliefilich die Messung
wihrend des Experiments (lexp). Die Absorption A errechnet sich dann zu

lexp — 1o

A=1- (2.7)

]max - IO ‘

Fiir kinetische Modellierungen der experimentellen Daten werden die gemessenen Ab-
sorptionsprofile mit simulierten Absorptionsprofilen verglichen. Die fiir die Umrech-
nung von Teilchenzahldichteprofilen in Absorptionsprofile notwendigen Kalibrierungs-
messungen werden im folgenden Abschnitt beschrieben.
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2.2. MRAS-StofBrohr

2.2.4. Kalibrierung von 2,5-Dimethylfuran

Neben dem Kohlenstoffmonoxid, das analysiert werden soll, zeigt auch 2,5-Dimethylfuran
eine Absorption bei 151,0 nm, die eine Temperaturabhédngigkeit aufweist. Dies macht
eine Bestimmung des Absorptionsquerschnitts von 2,5-Dimethylfuran notwendig. Der
Absorptionsquerschnitt o errechnet sich nach

—In(1 - A)

7 = 1 ¢(2,5DMF)’ (2:8)

wobei [ der Innendurchmesser des Stofirohres und ¢(2,5-DMF) die Konzentration an
2,5-Dimethylfuran ist. Bei den Bedingungen vor dem Stoff (77 = 294 K) wurde durch
Mittelung zahlreicher Experimente ein Absorptionsquerschnitt von o, (2,5-DMF) =
(4,541,0)-1071" cm? bestimmt. Zur Bestimmung des Absorptionsquerschnittes bei Tem-
peraturen (75) hinter der reflektierten Stofiwelle wurden Experimente im Temperatur-
bereich von 930 K < T5 < 1090 K durchgefiihrt, bei denen 2,5-Dimethylfuran noch nicht
zerfillt. Ein Beispiel ist in Abb. 2.7 zu sehen. Zum Zeitpunkt ¢ = 0,0 ms, dem Eintreffen
der reflektierten Stofwelle, ist ein Sprung in der Absorption zu sehen, dieser riithrt von
der Erhohung der Dichte her. Hinter der reflektierten Stofiwelle (0,0ms < t < 1,0 ms)
bleibt die Absorption im zeitlichen Mittel konstant, da keine Reaktion stattfindet und
Druck und Temperatur in diesem Zeitraum konstant bleiben. Aus zehn Messungen wur-
de jeweils ein Absorptionsquerschnitt fiir 2,5-Dimethylfuran bestimmt. Daraus wurde
ein mittlerer Absorptionsquerschnitt oz, (2,5-DMF) = (3,54 1,0) - 1077 cm? berechnet.

1,0 1 - 1 - 1 : 1 : 1 : 1 : 1

0.9- ]
0,84 i
0,7- i

O,O - T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

t/ ms

Abb. 2.7. Absorption A bei A = 151,0nm im Experiment #2141 mit den Bedingungen
X0(2,5-DMF) = 116,2 ppm, 75 = 1088 K, p5 = 2,55 bar.
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2.2.5. Kalibrierung von Kohlenstoffmonoxid

Um aus der Absorption die Konzentration an Kohlenstoffmonoxid zu berechnen wurden
Stofrohrexperimente mit Kohlenstoffmonoxid in Argon bei unterschiedlichen Konzen-
trationen und Temperaturen durchgefiihrt. Fiir die Beziehung zwischen Absorption und
Konzentration wurde ein modifizierter Ausdruck des Lambert-Beer’schen Gesetzes
_Sanlcnl

A=1-c¢

verwendet (vgl. [18] S.23{f). Die Konzentration (c) ergibt sich daraus zu

C In(1- A\
c=1\1- S3n—1l
Die freien Parameter s = 3,035 - 1072 cm und n = 0,8594 wurden dabei an die experi-
mentellen Daten gefittet (Abb. 2.8).
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Abb. 2.8. Kalibrierung der Kohlenstoffmonoxidkonzentration iiber der UV-Absorption bei
A = 151,0nm. Volle Symbole: Messreihe 2014, leere Symbole: Messreihe 20127.

2.2.6. Absorptionsquerschnitt Ethin

Neben 2,5-Dimethylfuran und Kohlenstoffmonoxid absorbiert auf der Wellenlénge
151,0 nm auch Ethin. Der Absorptionsquerschnitt bei 151,0 nm wurde im MRAS-Stofirohr

"Messreihe 2012: Experimente durchgefiihrt von M. Kabir und N. Ackermann, Auswertung aus-
gefithrt von D. F. Schuler; Messreihe 2014: Experimente durchgefiihrt von D. F. Schuler und N.
Ackermann, Auswertung ausgefithrt von D. F. Schuler.
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2.2. MRAS-StofBrohr

bereits in fritheren Arbeiten bestimmt [37]; er betrigt o(CoHy) = 2,0 - 10717 cm?.

In diesem Kapitel wurden die beiden Stofirohre MRAS-Stoflrohr und Single- Pulse-
Stofirohr mit der Peripherie beschrieben. Im folgenden Kapitel wird nun néher auf die
Reaktionsbedingungen und die Probenahme im Single- Pulse-Stofirohr eingegangen und
die Simulation der chemischen Vorginge mit Reaktionsmechanismen beschrieben.
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3. Methode

Nachdem im vorangegangenen Kapitel der Aufbau der verwendeten Stofirohre gezeigt
wurde, sollen in diesem Kapitel die vorbereitenden Experimente und die Besonderhei-
ten des Single-Pulse-Stofirohres beziiglich der Probenahme und der Temperaturkali-
brierung beschrieben werden.

3.1. Schnelle Probenahme

Der Aufbau der schnellen Probenahme wurde bereits in Abs.2.1.2 dargestellt. In
diesem Abschnitt wird der Zeitraum der Probenahme nidher bestimmt.

I T I T I T I T I T I T I T I

] | Spannungsspitze

— Druck im Probevolumen 1
- - Shaltpuls der Ventile ]

p/ willk. Bnh.

Shaltspannung / willk. Bnh.

t/ ms

Abb. 3.1. Bestimmung des Offnungs- und Schliefverhaltens der Ventile bei statischem
Druck, siehe Text.

Zur Untersuchung des Offnungs- und Schliefverhaltens der schnellschaltenden Ventile
wurde das Probevolumen stromab der Ventile durch einen piezoelektrischen Druckauf-
nehmer (Typ PCB 112A05) ersetzt (vgl. Abb. 2.4). Das Stofirohr wurde mit 1 bar Argon
gefiillt und danach die Offnung der Ventile ausgelost (s. Abb. 3.1). Der Schaltpuls der
Ventile steigt zunéchst stark auf iiber 200V an, um dann in eine Haltespannung von
ca. 24V iiberzugehen. Nach der Haltedauer von fiinf Millisekunden fallt die Spannung
ab. Der Drucksensor zeigt bereits nach einer Millisekunde einen deutlichen Anstieg, die
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3. Methode

Ventile sind also nach weniger als einer Millisekunde bereits teilweise gedffnet. Nach
dem vollstdndigen Schlielen der Ventile erreicht der Druck bei etwas iiber acht Mil-
lisekunden sein Maximum. Der statische Druck in der Probenahme betrug nach dem
Experiment 335 mbar. Das Maximum zeigt tatséchlich das Schlieen der Ventile an
und nicht etwa den Druckausgleich mit dem Stofirohr. Experimente mit verschiedenen
Einfiilldriicken und Ventiloffnungszeiten bestétigten die hier gezeigten Erkenntnisse
iiber das Offnungs- und SchlieBverhalten der Ventile. Die durch diese Experimente ge-
wonnenen Schaltzeiten von einer Millisekunde fiir das Offnen und drei Millisekunden
fiir das Schlieen der Ventile sind obere Schranken, da der Weg zwischen den Ventilen
und dem Drucksensor von mehreren Zentimetern ebenfalls einen Beitrag leistet. Die
Ubertragung der gewonnenen Erkenntnisse auf die Experimente mit StoSwellen ist in
Abb. 3.2 dargestellt. Die Probenahme beginnt in der abklingenden Sto3welle und endet
vor dem Eintreffen der mehrfach reflektierten Stoflwelle.

10—

- R

Probenahme —— L

p/ bar

Shaltspannung/ willk. Bnh.

Abb. 3.2. Druckverlauf im Stofirohr in der Messebene gegeniiber der Probenahmed6ffnung
(volle Linie), Schaltpuls der schnellschaltenden Ventile (gestrichelte Linie) und
Zeitraum der Probenahme (schraffierter Bereich).

3.2. Totvolumen

In diesem Abschnitt wird das Totvolumen - das Volumen (1,8 ml) zwischen dem Sto$-
rohr und den schnellschaltenden Ventilen - betrachtet. Es wird untersucht, welche
Vorgédnge hier wiahrend des Experiments ablaufen und welchen Einfluss sie auf die
genommene Probe haben. Hierzu wurden sowohl Experimente als auch Simulationen
durchgefiihrt.
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3.2. Totvolumen

3.2.1. Druckprofil im Totvolumen

Zur Untersuchung der Gasdynamik in der Probenahme werden ein schnellschaltendes
Ventil durch einen Druckaufnehmer (Typ PCB 112A05) ersetzt und die anderen drei
Ventile mit Blindkappen versehen. Danach wird ein Experiment mit reinem Argon
bei typischen Bedingungen ausgefiihrt. In Abb. 3.3 ist deutlich die Verzogerung des
Druckanstiegs um ca. 180 ps durch die Laufzeit im Totvolumen der Probenahme zu
sehen. Die Eindringtiefe der einfallenden Stoflwelle, die der reflektierten Sto3welle hier
ca. 20 ps vorausgeht, ist also sehr gering, was durch numerische Stromungssimulationen
(Abs. 3.2.2) bestétigt wird.

p/ willk. BEnh.

180 ps — Wand
Ventil

I T I T I T I I T I T I T I

00 0,1 o2 03 04 05 06 07 08 09 1,0
t/ ms

Abb. 3.3. Druckverlauf an der Position der schnell schaltenden Ventile und an der Storohr-
wand (vgl. Abb. 2.5 und 3.2). Unterschiedliche willkiirliche Einheiten des Druckes.

3.2.2. Numerische Stromungssimulation der Probenahme

Um ein Bild von den Vorgéingen im Totvolumen wéahrend des Experiments zu er-
halten, wurden zeitaufgeloste numerische Stromungssimulationen - CFD-Simulationen
(Englisch: Computational Fluid Dynamics, CFD) - mit der Software ANSYS (Version
14.0) durchgefiihrt!. Dafiir wurde vom Autor zunichst im CAD-Programm (Englisch:
Computer-Aided Design, CAD) CATIA V5R20 die Geometrie eines Teils des Stof}-
rohrs und der Probenahme als Flachenmodell konstruiert (Abb. 2.5). Dabei wurde nur
der Hohlraum dargestellt. Aus dieser Geometrie wurde mit der Software IcemCFD
ein Rechengitter mit ca. 154000 Knoten und ca. 784000 Tetraederelementen erzeugt
und in ANSYS eingelesen. Die Startbedingungen und Zeiten fiir die Simulation sowie

!Die CFD-Simulationen wurden durch J. H. Starcke in enger Kooperation mit dem Autor durch-
gefiihrt
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ein experimentell gewonnenes Druckprofil wurden von einem typischen Experiment
iibernommen. Da die Stofiwelle eine Unstetigkeit in Druck und Temperatur darstellt,
ist sie der Simulation nur schwer zugénglich. Die durchgefiihrten Berechnungen be-
schrianken sich daher auf die Zeiten zwischen der einfallenden und der reflektierten
StoBwelle (Phase 1) und die Zeiten nach der reflektierten StoBwelle bis zum Offnen der
Ventile (Phase 2). Die beiden Phasen werden im Folgenden néher beschrieben.

Phase1 (Abb. 3.4)

Als Startbedingung der Simulation wurde das Rohr mit den Bedingungen hinter der
einfallenden StoBwelle (py, T, ug, Arggr) initialisiert. Das Totvolumen befindet sich zu
Beginn der Simulation noch bei den Bedingungen vor dem Sto8 (p, 71, u = 0, Aryr).
Als Medium wurde reines Argon vorgegeben. Dabei wurden zur Unterscheidbarkeit
das Totvolumen und das Stofirohr in der Simulation mit unterschiedlichen Substanzen
gleicher thermodynamischer Eigenschaft Argg und Aryr initialisiert (ST: Stofirohr; VT:
Totvolumen). Die Simulation umfasst einen Zeitraum von 15 ps bis zum Eintreffen der
reflektierten Stowelle. Wie man in Abb. 3.4 sieht, dringt das Gas aus dem Stofirohr
in dieser kurzen Zeit nur geringfiigig in das Totvolumen ein und verdichtet dieses nur
wenig.

Phase 2 (Abb. 3.5)

In Phase 2, zwischen Eintreffen der reflektierten Stofwelle und Offnen der Ventile, wur-
de nur das Totvolumen simuliert. Am Eingang des Totvolumens wurden als Einlass-
bedingung die Parameter hinter der reflektierten Stowelle vorgegeben (ps, 15, Ars;).
Der Druck und die Temperatur wurden zeitabhéngig auf Grundlage des experimen-
tell gemessenen Druckprofils variiert. Das Druckprofil wurde vom Druckaufnehmer di-
rekt gegeniiber der Probenahme aufgenommen und gibt somit den Druckverlauf in der
Messebene wieder. In Abb. 3.5 ist ein Schnitt durch zwei der vier Kanéle des Totvo-
lumens zu unterschiedlichen Zeitpunkten fiir die Parameter Temperatur, Druck und
Mischungsbruch gezeigt. In der ersten Bilderreihe zur Temperatur wird deutlich, dass
das einstromende Gas seine thermische Energie mit ins Totvolumen triagt. In der Bil-
derreihe zum Druck (Mitte) ist zu sehen, dass der Druck, der hinter der reflektierten
StoBwelle herrscht, komplett ins Totvolumen eindringt. Im Mischungsbruch bzw. Stoff-
mengenanteil (letzte Bilderreihe) ist zu sehen, dass das Gas Aryr, welches zu Beginn
das Totvolumen komplett ausfiillte, komprimiert und eingeschlossen wird. Mit abfal-
lendem Druck findet zwar eine Riickstromung vom Totvolumen ins Rohr statt, Aryr
bleibt aber vollstdndig im Totvolumen gefangen.

Phase 3

Das Offnen der Ventile (nach 3,815 ms) stellt wiederum eine Unstetigkeit dar und konn-
te daher nicht simuliert werden. Die Vorgénge kénnen jedoch auch ohne Simulation
beschrieben werden. Die Stromungsrichtung, die zu diesem Zeitpunkt aus dem Tot-
volumen hinaus ins Rohr zeigt, kehrt sich um. Das Gas aus dem Totvolumen wird
komplett ins Probevolumen gepresst. Bis zum Schlieffen der Ventile flieit Gas aus dem
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0,000 ms 0,015 ms
Temperatur / K

F 1200

- 998

r 797

" 595

393

Druck / bar

F 3,60
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- 1,18

0,37

Stoffmengenanteil
X(Ary;)
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- 0,75
- 0,50
- 0,25
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Abb. 3.4. Phase1l: CFD-Simulation zwischen FEintreffen der einfallenden Stofiwelle bei
0,000 ms und Eintreffen der reflektierten Sto3welle bei 0,015 ms. Schnitt durch das
Totvolumen der Probenahme: Temperatur, Druck und Stoffmengenanteil (Zeilen)
zu unterschiedlichen Zeiten (Spalten).
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Abb. 3.5. Phase2: CFD-Simulation zwischen Eintreffen der reflektierten Stoflwelle bei
0,015 ms und Offnen der Ventile bei 3,815 ms. Senkrechter Schnitt durch das Tot-
volumen der Probenahme: Temperatur, Druck und Mischungsbruch (Zeilen) zu
unterschiedlichen Zeiten (Spalten).
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3.2. Totvolumen

Stofirohr durch das Totvolumen ins Probevolumen, da der Druck im Stofirohr und
Totvolumen stets grofler ist als der Druck im Probevolumen selbst.

Schlussfolgerung zu den CFD-Simulationen

Das Gas, das sich zu Beginn des Experiments im Totvolumen befindet, ist nicht den
Auswirkungen der StoBwelle unterworfen, sondern wird lediglich durch ins Totvolumen
einstromendes Gas komprimiert (vgl. Abs.3.2.3 und 3.2.4). Hinter der einfallenden
StoBwelle stromt nur sehr wenig Gas in das Totvolumen ein. Es ist davon auszugehen,
dass das Gas, welches hinter der reflektierten Stofiwelle in das Probevolumen eintritt,
seine Temperatur weitestgehend behélt und an der Reaktion teilnimmt.

3.2.3. Temperaturerh6hung des Gases im Totvolumen durch
Kompression

Das Gas im Totvolumen, das vor dem Experiment die Bedingungen p; und 77 aufweist,
wird nach der reflektierten Stofiwelle durch einstrémendes Gas aus dem Stofirohr auf
maximal ps komprimiert. Durch diese Kompression erhéht sich die Temperatur des
Gases, welches zu Reaktionen fithren kann. Der Prozess wird als adiabate Kompression
angenommen, da auf der gegebenen Zeitskala kaum Energieaustausch mit der Umge-
bung stattfindet. Es gilt also die Poisson’sche Gleichung

Tux =T - (12) ) , (3.1)

b1

wobei k der Isentropenexponent ist. Nimmt man weiterhin als Gas Argon an und
vernachlassigt dadurch die geringen Beimischungen, ergibt « sich zu
5
po 25 (3.2)
Cy §R 3
Die resultierende Temperatur betriagt dann T,;.. Bei konstantem ps wird T, fiir kleine
Einfiilldriicke p; maximal. Mit p; = 8,000 bar, p; = 0,460 bar und einer Starttempera-
tur 77 = 393 K erhélt man T,;, = 1232 K. Die Temperatur hinter der reflektierten Stof3-
welle bei diesen Bedingungen betrégt jedoch 75 = 1500 K. Die Temperaturerhhung
ist also sehr viel niedriger als die durch die Stofiwelle verursachte. Aus diesem Grund
wird das Gas, das sich zu Beginn des Experiments im Totvolumen befindet, sehr viel
langsamer reagieren. Es wird darum als unreagiertes Gas angenommen.

3.2.4. Anteil des Gases aus dem Totvolumen im Probevolumen

Da néherungsweise angenommen wird, dass das Gas, welches sich zu Beginn des Ex-
periments im Totvolumen befindet, nicht an der Reaktion teilnimmt, muss der Anteil
dieses Gases an der Probe bestimmt werden. Fiir das Edukt gilt, dass sich die Stoffmen-
ge im Probevolumen (np) aus der Stoffmenge, die sich vor dem Offnen der Ventile im
Totvolumen befand (nr), und Gas aus dem Stofirohr (ng) zusammensetzt. Da nur das
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Gas aus dem Stofirohr von Interesse ist, muss das Gas aus dem Totvolumen abgezogen
werden:

nr = np — N. (33)
Das gleiche gilt auch fiir das im Gas verdiinnte Edukt
MAR = NAP — NAT (3.4)

mit nag als Stoffmenge der Spezies A aus dem Stofirohr, nat als Stoffmenge der Spezies
A aus dem Totvolumen und nap als Stoffmenge der Spezies A im Probevolumen. Setzt
man nun die Definition des Stoffmengenanteils (Xy)

NAR = NR - XAR (3.5a)
nap = np - Xap (3.5b)
nar = nr - Xar (3.5¢)

in Gleichung (3.4) ein, erhélt man
nR-XAR:np-XAp—nT-XAT. (36)

Durch Umformen und Einsetzen der Gleichung (3.3) erhilt man daraus schliefllich einen
Ausdruck fiir den Stoffmengenanteil der Spezies A im Stofirohr nach dem Stof3

np - Xap — nr - Xar np - Xap — nr - Xar

Xar = = (3.7)
ngr np — Nt
Fiir ein Produkt B der Reaktion vereinfacht sich die Gleichung (3.7) zu
- X
Xpr = nP—BP’ (3.8)
np — Nt

da zu Beginn der Stoffmengenanteil des Produkts (Xpgr) im Totvolumen null ist.

3.2.5. Schlussfolgerung

Das Gas hinter der einfallenden Stofiwelle dringt in der kurzen Zeit vor Eintreffen der
reflektierten Stofiwelle nur geringfiigig in das Totvolumen ein. Das Gas im Totvolumen
ist nicht den Bedingungen hinter der reflektierten Stoflwelle ausgesetzt. Es wird zwar
durch das einstromende Gas komprimiert, dies fiithrt jedoch nur zu einem geringen
Umsatz. Mit Kenntnis der Bedingungen im Tot- und Probevolumen kann der Anteil
des aus dem Totvolumen stammenden Gases bestimmt und auf die Molenbriiche der
Stoffe im aus dem Stofirohr stammenden Gas geschlossen werden. Da es sich dabei um
eine Ndherung handelt, werden bei den Darstellungen der Ergebnisse in den Kapiteln 4
und 5 jeweils zwei Werte, der tatsidchlich gemessene Wert und der um den Effekt des
Totvolumens bereinigte Wert gezeigt. Diese beiden Werte stellen also obere und untere
Schranken dar.
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3.3. Korrektur der Reaktionstemperatur

Die aus den Experimenten gewonnenen Produktverteilungen sind das Ergebnis der che-
mischen Reaktionen, die im Stofirohr hinter der reflektierten Stoflwelle ablaufen. Um
die Ergebnisse zu interpretieren, ist eine genaue Kenntnis der im Stofirohr zur Reak-
tionsdauer herrschenden Bedingungen notwendig. Die entscheidenden Parameter sind
die Zusammensetzung der Testgasmischung, die Reaktionsdauer, der Druck und die
Temperatur. Die Zusammensetzung der Testgasmischung ist durch die sorgfaltige Her-
stellung der Mischung (Abs. 2.1.3) und die anschlieBende Kontrolle mit dem Gaschro-
matographen hinreichend genau bekannt.

Der Druck und die Temperatur kénnen durch die aus den Rankine-Hugoniot-
Gleichungen abgeleiteten Beziehungen (Gleichung 1.2, Abs.1.2) bestimmt werden. In
einem perfekten Stofirohr bleiben diese Bedingungen iiber die gesamte Reaktionsdauer
konstant. Im realen Stofirohr dagegen weisen sie sowohl zeitliche als auch rdumliche
Gradienten auf. Die Temperatur 75 gilt nur im Zentrum der Messebene und nur
direkt hinter der reflektierten Stofliwelle. Da die reflektierte Stowelle einer stédrkeren
Déampfung unterworfen ist als die einfallende Stoiwelle, befindet sich das Gas hinter
der reflektierten Stoflwelle nicht vollkommen in Ruhe. Dadurch kommt es zu einer
weiteren Kompression der Gasmischung, die wihrend der Reaktionsdauer zu Druck-
und Temperaturerhohung fithrt. Bei Eintreffen des Verdiinnungsféchers fallen Druck
und Temperatur schnell ab.

Im folgenden werden zwei Ansétze diskutiert, die es ermoglichen, die tatsdchliche
Temperatur hinter der reflektierten StoSwelle wihrend der Reaktionsdauer genauer zu
bestimmen.

Mittlere Reaktionstemperatur

Eine Methode, die in der Single- Pulse-Technik héufig verwendet wird, ist die Ableitung
einer mittleren Reaktionstemperatur aus dem Reaktionsfortschritt eines Referenzsys-
tems, dem sogenannten Chemischen Thermometer. Dabei kann eine Referenzsubstanz
direkt in der Reaktionsmischung als interner Temperaturindikator enthalten sein [25].
Dies ist moglich, da der Zerfall der Referenzsubstanz unimolekular ablauft und dabei
stabile Spezies gebildet werden, die das zu untersuchende System nicht storen [20]. Die
Temperaturkalibrierung kann jedoch auch extern erfolgen [39]. Mit diesen Methoden
erhélt man eine Temperatur die einen globalen Mittelwert {iber Zeit und Ort darstellt.

Neben der Vernachléssigung der Temperatur- und Druckdynamik wéhrend der Re-
aktionsdauer (Nachkompression, s.o.) stellt auch die Bestimmung der Reaktionsdauer
ein Problem dar. Zwar ist die Single-Pulse-Technik darauf ausgelegt, einen moglichst
raschen Abfall der Temperatur und des Druckes zu gewéhrleisten, trotzdem gibt es eine
gewisse Unsicherheit der Reaktionsdauer, die einen groflen Einfluss auf das Ergebnis
haben kann.

In dieser Arbeit wird die Reaktionsdauer definiert als die Zeit zwischen dem Eintref-
fen der reflektierten Stofiwelle in der Messebene 2 (Ort der Probenahme vgl. Abs. 2.1)
und dem Schnittpunkt einer Isobaren beim dort herrschenden Druck mit einer Tan-
gente am steilsten Abfall des Druckprofils (Abb. 3.6).
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Abb. 3.6. Bestimmung der Reaktionsdauer aus dem Druckprofil des Druckaufnehmers im
Stoffrohr in der Messebene, in der sich auch die Probenahmetffnung befindet.

Verwendung eines Druckprofils

Die Verdnderungen von Druck und Temperatur wiahrend der Reaktionsdauer kénnen
beriicksichtigt werden, indem das experimentell bestimmte Druckprofil zugrunde gelegt
wird. Dabei kann iiber die adiabate reversible Kompression auf den Temperaturverlauf
ausgehend von einer Starttemperatur geschlossen werden (vgl. Abs.3.4.1). Dadurch
werden sowohl die Temperaturerh6hung durch die Nachkompression (s.o0.) als auch der
Temperaturabfall beim Druckabfall hinter der StoBfront beriicksichtigt.

Der Einfluss der Reaktionsdauer auf das Ergebnis der Simulation wird dadurch
minimal, da der Reaktionsfortschritt bereits durch den Temperaturabfall eingefroren
wird. Die Reaktionsdauer konnte also beliebig ausgedehnt werden, ohne dass sich die
Konzentrationen der Produkte hier signifikant &ndern wiirden.

Im Gegensatz zur zeitlichen Verdnderung des Systems konnen die Gradienten im
Raum, sowohl entlang der Stofirohrachse als auch in radialer Richtung, mit den ver-
wendeten Simulationswerkzeugen nicht aufgelost werden. Zwar ist der Ort der Probe-
nahme bekannt, es ist aber nicht quantifizierbar aus welchem Bereich des Stofirohres
die Probe zu welchem Anteil stammt und welchen Einfluss die Grenzschicht [20] hat,
die sich hinter der einfallenden Stofwelle ausbildet. Diese Unsicherheit macht auch bei
der Verwendung des Druckprofils eine Kalibrierung der Temperatur notwendig. Dafiir
wurden zwei Referenzsysteme verwendet, die im folgenden vorgestellt werden.

3.3.1. Distickstoffmonoxid-System

Der thermische Zerfall von Distickstoffmonoxid (NoO ) mit seinen sehr genau bekannten
Geschwindigkeitskoeffizienten (s. z.B. Baulch etal. [40]) eignet sich sehr gut fiir die
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Kalibrierung der Stoirohranlage. Der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion

k
N,O + Ar == N, + O + Ar, (3.9)
mit
_ (248,8 £3,2) kJmol !
k3o = (4,7+1,2)- 10" cm®*mol !5t e[ RT ]

wurde von Frank und Just [41] im Temperaturbereich von 1450 K bis 2220 K und
einem Dichtebereich von 3 -107° 2% bis 6-107° 29 experimentell im StoBrohr er-
mittelt. Dabei wurde sowohl die Entstehung der O-Atome mittels Atom-Resonanz-
Absorptions-Spektrometrie (ARAS) als auch der Verbrauch von NyO mittels Absorp-
tion bei 128,2nm gemessen. Da sich die Messungen dieser Arbeit im gleichen Dichte-
bereich bewegen, wurde die Druckabhéngikeit von k3¢ nicht beriicksichtigt. Die Ge-
schwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen

k3.10a

NyO + 0 == N5y + O, (3.10a)
k3.1

N,O + O &= NO + NO (3.10b)

mit

3 117,2 KL
omd[-umag]
e
mols
3 111,4 XL
cm . [,7” 1}

mol s

ks 10a = 1,02 - 10

ks10b = 6,62 - 102

Y

die zu geringen Teilen zum Verbrauch von N,O beitragen, sind einem Review von
Tsang und Herron [42] entnommen.

3.3.2. 1,1,1-Trifluorethan-System

Der thermische Zerfall von 1,1,1-Trifluorethan (CoH3F3)
k3.11
CoH3F5 == C,H,F, + HF (3.11)

wird in Single- Pulse-StoBrohren als Chemisches Thermometer verwendet [25]. Da die
dabei entstehenden stabilen Produkte mit anderen Reaktionssystemen meist nicht
wechselwirken, ist haufig eine Verwendung direkt in der Reaktionsmischung méglich.
Die von Lifshitz und Tsang 1997 aus Experimenten abgeleitete Geschwindigkeitskon-
stante fir Reaktion 3.11 [43] wurde 2013 durch Berechnungen von Sirjean et al. [8] in
Zweifel gezogen. Neue Stofirohrexperimente von Matsugi et al. [44] bestétigen die Be-
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rechnungen von Sirjean et al. Die Werte betragen:
309,8 kJ mol !
Lifshitz et al. [43]: ki =7,0-10Ms7 o[

_ 324kJmol ! ]

k3 = (3,0£1,0)-10" s el

[ 299, 8k]mol 1]
e

Sirjean et al. [8]: k2P — 61710857

[ 313, 1kJmol 1]

kS5, =2,70-10Ms7t -

T —9,341 391,39 kJ mol~
Matsugi et al. [44]: k50072900 — 571100571 K) : e[ RT ]

3.3.3. Anpassung der Reaktionstemperatur an die
Referenzsysteme

In diesem Abschnitt werden sowohl eine mittlere Reaktionstemperatur 77" als auch
eine Starttemperatur 77 zur Beriicksichtigung der zeitlichen Verdnderung des Drucks
und der Temperatur mit Hilfe des Druckprofils bestimmt. Dazu werden Simulatio-
nen (vgl. Abs.3.4.1) mit dem in Abs.3.3.1 vorgestellten Zerfallsmechanismus von
Distickstoffmonoxid mit drei Reaktionen (Gleichungen 3.9, 3.10a und 3.10b) durch-
gefiihrt. Die experimentell und durch Simulationen bestimmten Umsétze werden iiber
der Temperatur aufgetragen. Um die Werte zur Deckung zu bringen, werden Korrek-
turfunktionen fiir die Temperatur 75 aufgestellt. Die Temperatur 75 wird mittels der
aus den Rankine-Hugoniot-Gleichungen abgeleiteten Beziehungen (Gleichung 1.2, S.
4) bestimmt. Fiir die Berechnung der mittleren Reaktionstemperatur 73 aus T} sollen
die folgenden Randbedingungen gelten:

; # -
AT (1) =15

dT¥ (T5)

i >0 fir 0K < 75 < 2000 K.

Die Temperatur ngé soll fiir niedrige Temperaturen gegen 75 gehen und im Definitions-
bereich kein Maximum aufweisen. Mit Hilfe des Referenzsystems Distickstoffmonoxid
(s. Abs.3.3.1) wird die Korrekturfunktion

5
T# = Ty . o lommimx] (3.12)

bestimmt (Abb. 3.7). Sie erfiillt die Randbedingungen und fiihrt zu einer guten Uberein-
stimmung zwischen Simulation und Experiment (Abb. 3.8). Auch fiir den Fall, dass das
experimentell bestimmte Druckprofil fiir die Simulation verwendet werden soll, wurden
die Parameter der Korrekturfunktion fiir die Starttemperatur des Temperaturprofils
mit Hilfe des Distickstoffmonoxidsystems identifiziert:

T:

5 5
Ty =Ty - e*[m] . (3.13)
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3.3. Korrektur der Reaktionstemperatur
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Abb. 3.7. Darstellung der Korrekturfunktionen iiber die Temperatur T%: Tf mittlere Tem-
peratur fiir p = const; T¢ Starttemperatur fiir p = p(t).

In Abb. 3.9 ist dabei auf der Abszisse die Starttemperatur des Temperaturprofils als
charakteristische Temperatur aufgetragen. Die Starttemperatur eignet sich als Ord-
nungsparameter, da sich die Profile im relativen Verlauf sehr dhneln. Es handelt sich
dabei allerdings nur um einen Ordnungsparameter, der stellvertretend fiir das Tempe-
raturprofil steht, da die Experimente und Simulationen nicht isotherm sondern adiabat
ablaufen.

Fiir das 1,1,1-Trifluorethan-System ergibt sich bei Verwendung von T} eine deut-
liche Abweichung zu den Simulationen (Abb.3.10). Der Druck betrdgt in den Expe-
rimenten dieser Arbeit wiahrend der Reaktionsdauer (8,20 £ 0,65) bar. Erwartet wird
fiir das 1,1,1-Trifluorethan-System also ein Wert zwischen dem Wert fiir 1,0 bar bzw.
2,5bar und der Hochdruckgrenze. Durch die Anwendung der Korrekturfunktion auf
die Temperatur wird die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation deut-
lich verbessert (Abb. 3.11). Die Daten aus dem 1,1,1-Trifluorethan-System flielen nicht
in die Temperaturkalibrierung ein, da sie zu inkonsistent sind. Trotzdem stiitzt die
Verbesserung der Ubereinstimmung von Simulation und Experiment die, aus dem
Distickstoffmonoxidsystem abgeleitete, Temperaturkalibrierung.
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Abb. 3.8. Ableitung einer mittleren Reaktionstemperatur 7, f aus dem NoO-System fiir kon-
stanten Druck ((8,0 & 0,5) bar); ausgefiillte Symbole: Mewerte ohne Totvolumen-
korrektur; offene Symbole: MeBwerte mit Totvolumenkorrektur.
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Abb. 3.9. Ableitung einer Reaktionsstarttemperatur 77 aus dem NoO-System unter Einbe-
ziehung des Druckes als Funktion der Zeit bei den Simulationen.
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3.3. Korrektur der Reaktionstemperatur
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Abb. 3.10. Pyrolyseexperimente mit 1,1,1-Trifluorethan bei (8,0 &+ 0,5) bar und Simulatio-
nen mit den unter Abs.3.3.2 genannten Geschwindigkeitskoeffizienten fiir 1,0
bar, 2,5 bar bzw. die Hochdruckgrenze (HPL: High Pressure Limit) [8, 43, 44]
(vgl. Abb.3.11 mit T7).
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Abb. 3.11. Pyrolyseexperimente mit 1,1,1-Trifluorethan und Simulationen mit den unter
Abs. 3.3.2 genannten Geschwindigkeitskoeffizienten fiir 1,0 bar, 2,5 bar bzw. die
Hochdruckgrenze (HPL) unter Anwendung der korrigierten Temperatur 77 [8,
43,44] (vgl. Abb.3.10 mit T5).
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3.4. Simulationsrechnungen

Senkin ist ein Programm im Chemkin [I-Paket [45], das die zeitliche Verdnderung eines
homogenen Gases in einem geschlossenen System durch chemische Reaktion berechnet.
Dabei wird ein Modell mit parametrisierten Geschwindigkeitskoeffizienten fiir Elemen-
tarreaktionen sowie thermodynamischen Daten der beteiligten Verbindungen zugrunde
gelegt.

3.4.1. Simulationen mit experimentell bestimmtem Druckprofil

Wie in Abs. 3.3.3 beschrieben, findet hinter der reflektierten Stolwelle eine Nachkom-
pression statt, die wihrend der Reaktionsdauer zu einer Druckerhchung fithrt. Nach
Eintreffen des Verdiinnungsfichers kommt es wiederum zu einer Abnahme des Drucks.
Da diese Druckénderung und die dadurch entstehende Anderung der Temperatur das
Reaktionsgeschehen beeinflussen, werden sie in den Simulationen beriicksichtigt. Das
vom Druckaufnehmer in Messebene 2 gegeniiber der Probenahme aufgezeichnete Druck-
profil wird dazu in eine von Senkin lesbare Form umgewandelt. Aus diesen Daten wird
auch die Reaktionsdauer ermittelt. Jeder Simulation liegt daher ein experimentelles
Druckprofil zugrunde. Als Startparameter wird die aus der Temperaturkalibrierung
bestimmte Temperatur 77 vorgegeben. Die Software 16st dann fiir jeden Zeitschritt
die Energieerhaltungsgleichung. Neben der Kompression bzw. Expansion hat also auch
die Warmetonung der Reaktion einen kleinen Einfluss auf die Temperatur. Normaler-
weise ist so jedem Experiment eine Simulation zugeordnet. Durch Fehler im Trigger
oder in der Bedienung kann es jedoch vorkommen, dass kein Druckprofil aufgenommen
wird. Es gibt daher in den Diagrammen experimentelle Daten, denen keine Simulation
zugeordnet werden kann. Andererseits ist es auch moglich, dass ein Druckprofil aufge-
nommen wurde, jedoch keine Probe gewonnen werden konnte, z. B. durch Fehler in der
Probenahme oder in der GC-Analyse. In diesen Fillen sind in den Diagrammen Simu-
lationen ohne experimentelle Daten zu sehen, die jedoch auf gemessenen Druckprofilen
beruhen.

3.4.2. Reaktionsmechanismen

Die Reaktionsmechanismen bestehen jeweils aus einer Sammlung von einzelnen Re-
aktionen. Der Geschwindigkeitskoeffizient ky; der i-ten Reaktion wird in Form von
Arrheniusparametern A, 5 und E angegeben:

kpi = A; - T% - et (3.14)

Der Geschwindigkeitskoeffizient der Riickreaktion k,; wird mittels der Gleichgewichts-
konstanten K berechnet
Ky

km' - . 1
K. (3.15)

Fiir jede im Mechanismus vorkommende Spezies gibt es einen Datensatz thermody-
namischer Daten zur Berechnung der Wiarmekapazitét ¢, (T'), der Standardbildungs-
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3.4. Simulationsrechnungen

enthalpie AHy (T') und der Entropie S (7'), der zur Bestimmung der Reaktionsenthalpie
verwendet wird. Diese wird dann zur Berechnung von k,; fiir die Riickreaktion verwen-
det. Die Daten sind in Form der sogenannten NASA-Polynome [46] parametrisiert. Fir
jede Spezies gibt es zwei Sets von sieben Parametern a,, fiir zwei Temperaturbereiche

%’ — ay + apT + agT? + a,T° + asT* (3.16a)
H a9 as o Q4,3 a5 14 Qe
2+ By Bz Uy B 6 1
=t T T T 2T (3.16b)

S

Z=alnT+al+ %TQ + %TS + %T4 +as. (3.16¢)

Dabei entspricht ag der Standardbildungsenthalpie bei 0 K und a; der Standardentropie
bei 298 K.

Dariiber hinaus sind fiir Dissoziations- oder Rekombinationsreaktionen weitere An-
gaben zur Druckabhéngigkeit moglich. Eine Moglichkeit, die Druckabhéngigkeit einer
Reaktion anzugeben, ist die logarithmische Interpolation (PLOG) nach Miller und
Lutz [47]. Hier werden Arrheniusparameter fiir verschiedene Driicke p; angegeben. Fiir
einen Druck {p|p; < p < pj+1} kann dann aus den Geschwindigkeitskoeffizienten k; bei
p; und kj;iq bei pjyq der Geschwindigkeitskoeffizient k bei p durch

) = ) + () (k) e R (3.17)

interpoliert werden.

Wird im Folgenden auf eine einzelne Reaktion hingewiesen, so wird diese mit Buch-
staben und einer Reaktionsnummer angegeben. Der Buchstabe steht dabei fiir die
pyrolysierte Spezies ,,F* fiir Furan und ,,B* fiir Butanol, z.B. B-102. Diesen Reaktions-
bezeichnungen konnen durch Schaubilder und die Tabellen im Anhang A die entspre-
chenden Reaktionen zugeordnet werden.

3.4.3. Reaktionsflussanalyse

Eine Reaktionsflussanalyse gibt Auskunft dariiber, welchen Beitrag Reaktionen bzw.
Reaktionspfade zu Bildung und Abbau einer Spezies in der Simulation leisten. Fiir
die Reaktion i, in der eine bestimmte Spezies n gebildet wird, wird A,; als Anteil der
Reaktion an der Bildung der Spezies definiert. Fiir die Reaktionen, in denen eine Spezies
abgebaut wird, wird B,,; definiert. Die Berechnung erfolgt aus dem Reaktionsfortschritt.

Der Reaktionsfortschritt ¢; der i-ten Reaktion als Differenz der Reaktionsgeschwin-
digkeit der Vorwiérts- und Riickwértsreaktion ist definiert als

N / N /!
g =kp [ et = ki [ ] e (3.18)
n=1 n=1

¢y, ist die molare Konzentration der n-ten Spezies und v/ und v” sind die Stochiometrie-

koeffizienten der Hin- bzw. Riickreaktion. Dieser von CHEMKIN II in den Einheiten

[Cf;gls} fiir jeden Zeitschritt ausgegebene Reaktionsfortschritt wird durch die molare
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Dichte im Zeitschritt geteilt. Dadurch erhélt man den Reaktionsfortschritt ¢; in Ein-
heiten von Molekiilen pro Sekunde E] Integriert man den Reaktionsfortschritt iiber
alle Zeitschritte der Simulation erhélt man den dimensionslosen Gesamtreaktionsfort-
schritt,

tend
t=0
Setzt man den integrierten Reaktionsfortschritt (); einer Reaktion ¢ zur Summe der in-
tegrierten Reaktionsfortschritte aller Reaktionen, in denen eine Spezies n € N gebildet
wird, ins Verhéltnis, so bekommt man den Anteil A,; der Konzentration der Spezies
n, die durch die Reaktion 7 gebildet wird:

Qi = {Q1|V;Lz #0V V;:i #0,n€ N} (3.20a)
A, = I(”m‘ — ) Q _ (3.20D)
Zi:l (Vi — Vi) Qi
I
i=1

Dabei muss durch die vorangestellte Differenz der Stochiometriekoeffizienten sicherge-
stellt werden, dass die Reaktionsrichtung durch das Vorzeichen richtig wiedergegeben
wird. Der Anteil B,; der Spezies n, der durch eine bestimmte Spezies abgebaut wird, ist
analog definiert. Jedoch wird hier nicht auf die Summe aller Abbaureaktionen, sondern
auf die Summe aller Bildungsreaktionen normiert. Dies erleichtert das Vergleichen der
Werte. Durch diese Definition ist gewéhrleistet, dass fiir A,; gilt A,; > 0, und fir B,,;
gilt B,; < 0. Des Weiteren muss fiir alle Produkte, die zu Beginn nicht in der Reakti-
onsmischung vorhanden sind, |A,| > |B,| gelten, da nicht mehr abgebaut werden kann
als bereits gebildet wurde. Die Werte A,; und B,; werden in den Ergebniskapiteln 4
und 5 in Tabellen verwendet um die Bedeutung einzelner Reaktionen fiir die Bildung
der jeweiligen Spezies zu betrachten.

3.4.4. Storungsanalyse

Die Storungsanalyse hilft dabei, Reaktionen und Reaktionspfade zu bestimmen, die
geschwindigkeitsbestimmend fiir die Bildung oder den Abbau einer Spezies sind. Hier-
zu wird der Geschwindigkeitskoeffizient einer Reaktion verdndert (gestort) und der
Einfluss der Storung auf die Konzentration der Spezies beobachtet.

Fiir die Storungsanalyse wurde zunéchst fiir die Mechanismen eine k=0-Analyse
bei konstantem Druck fiir eine mittlere Reaktionsdauer von 2,5ms durchgefiihrt. Bei
einer k=0-Analyse wird die Simulation wiederholt durchgefiihrt, jedoch wird bei je-
dem Durchlauf bei jeweils einer Reaktion der Geschwindigkeitskoeffizient fiir Hin- und
Riickreaktion zu Null gesetzt und damit die Reaktion gewissermaflen ausgeschaltet.
Durch die sich daraus ergebenden Anderungen in den Konzentrationen der Produk-
te erhélt man eine Information iiber die Wichtigkeit der Reaktion hinsichtlich ihres
Anteils an der Bildung oder des Verbrauchs der Reaktanten.

Die iiber diese Methode ermittelten wichtigsten Reaktionen werden dann einer
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3.4. Simulationsrechnungen

Storungsanalyse unterworfen. Bei einer Storungsanalyse werden wie bei der k=0-
Analyse wiederholt Simulationen bei konstantem Druck durchgefiihrt, jedoch wird
der Geschwindigkeitskoeffizient nicht zu Null gesetzt, sondern mit einem Faktor, hier
f =05 bzw. f = 2,0, multipliziert. Als Ergebnis dieser Simulation erhédlt man den
Storungskoeffizient s,;r, der fiir eine gewéhlte Reaktion 7 und einen gewéhlten Faktor
f durch s,;; = );’;L;{ — 1 berechnet wird, wobei X, hier den Molenbruch der Spezies
im gestorten System und X' im ungestorten System darstellt. Auf Grund der hohen
Anzahl von Simulationsdurchléufen, die notwendig sind, um diese Daten zu erhalten,
werden hier Simulationen bei konstantem Druck ohne Druckprofil durchgefiihrt.

Fiir die Experimente im MRAS-StofSirohr mit 2,5-Dimethylfuran werden Simula-

tionen bei konstanter Temperatur (% = > und konstantem Druck (dfl—(tt) = 0)
durchgefiihrt, hier wird die Energieerhaltungsgleichung nicht gelost. Ein Ignorieren der
Wiérmetonung der Reaktion fiihrt bei den geringen Konzentrationen nur zu minimalen

Abweichungen, hat aber den Vorteil, dass die Geschwindigkeitskoeffizienten konstant
: dk(t) _

bleiben (T = 0>.
Nachdem in diesem Kapitel und dem vorangegangenen die verwendeten Apparatu-

ren und Methoden beschrieben wurden, werden in den beiden folgenden Kapiteln die
Ergebnisse der Stofirohrexperimente und Simulationen présentiert und diskutiert.
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4. Untersuchung der Butanolpyrolyse

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen zur Pyrolyse von Butanol vorgestellt,
die im Rahmen des SFB 606 (Instationére Verbrennung: Transportphédnomene, Chemi-
sche Reaktion, Technische Systeme) [48,49] durchgefiihrt wurden. Zunéchst werden die
experimentellen Parameter in Abs. 4.1 aufgefithrt. Im Abs. 4.2 werden die fiir die Simu-
lation verwendeten Reaktionsmechanismen vorgestellt. Im Abs. 4.3 schliellich werden
die Ergebnisse aus Experiment und Simulation vergleichend dargestellt und interpre-
tiert.

4.1. Untersuchung der Produktverteilung der Pyrolyse
von Butanol

Die Experimente zur Pyrolyse von 1-Butanol, 2-Butanol und iso-Butanol wurden im
Single-Pulse-Stofirohr (s. Abs.2.1) durchgefithrt. Die durch die schnelle Probenah-
me (Abs. 2.1.2) gewonnenen Gasproben wurden mit einem Standardgemisch (interner
Standard) versetzt und in den Gaschromatographen GC-14A und GCMS-QP2010 Plus
untersucht (Abs.2.1.5). Das Standardgemisch bestand jeweils aus einem Alkohol und
n-Butan in Argon. Fiir die Analysen von 1-Butanol wurde 2-Propanol, fiir 2-Butanol
und iso-Butanol dagegen 1-Butanol als Standard eingesetzt. Den aus den Stowel-
lendaten abgeleiteten Temperaturen 75 hinter der reflektierten Stofiwelle wurden die
korrigierten Temperaturen 77" und T7 (s. Abs.3.3.3) zugeordnet. Die einzelnen Expe-
rimente sind mit ihren Reaktionsbedingungen in den Tab. 4.1, 4.2 und 4.3 aufgelistet.
Neben dem jeweils eingesetzten Butanolisomer (Edukt) konnten im Produktgas die
in Tab. 4.4 aufgefiihrten Spezies (Produkte) nachgewiesen und quantifiziert werden.
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Tab. 4.1. Reaktionsbedingungen der Pyrolyseexperimente an 1-Butanol mit dem eingesetz-
ten Molenbruch Xj in Argon. Die Starttemperatur T} betrug fiir alle Experimente
393K (T, Ty s. Abs.3.3.3).

# om X0 | ps T T T3
/bar  /ppm | /bar /K /K /K

255 0,63 532 | 8,09 1236 1226 1212
254 0,63 532 | 844 1271 1259 1243
256 0,59 532 | 8,09 1281 1268 1252
262 0,58 532 | 8,19 1307 1293 1274
261 0,58 532 | 827 1316 1301 1281
259 0,06 532 | 8,26 1342 1325 1303
258 0,56 532 | 839 1352 1335 1312
263 0,52 532 | 8,52 1410 1388 1359
266 048 488 | 8,03 1431 1407 1375
267 0,47 488 | 8,32 1477 1448 1409
266 0,46 488 | 8,35 1498 1466 1424
272 045 488 | 8,06 1498 1466 1425
264 0,45 532 | 8,35 1530 1494 1447
269 0,43 488 | 8,31 1563 1522 1468
270 0,42 488 | 829 1589 1544 1485
268 0,41 488 | 8,26 1606 1558 1496
274 0,39 488 | 820 1632 1579 1510
273 0,38 488 | 8,32 1674 1612 1533
271 0,37 488 | 8,18 1689 1624 1541
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4.1. Untersuchung der Produktverteilung der Pyrolyse von Butanol

Tab. 4.2. Reaktionsbedingungen der Pyrolyseexperimente an 2-Butanol mit dem eingesetz-
ten Molenbruch X in Argon. Die Starttemperatur 77 betrug fiir alle Experimente
393K (T, Ty s. Abs.3.3.3).

7t p1 Xo Ps 15 T5# 13
/bar  /ppm | /bar /K /K /K
304 0,64 486 | 8,21 1236 1225 1212
275 0,63 505 | 8,11 1237 1227 1213
276 0,62 505 | 8,36 1268 1256 1240
277 0,58 505 | 8,19 1305 1291 1272
278 0,57 505 | 8,32 1324 1309 1289
279 0,56 505 | 8,12 1329 1313 1293
282 0,54 505 | 8,20 1363 1344 1321
306 0,53 486 | 8,53 1400 1378 1350
285 0,53 505 | 8,53 1405 1383 1355
287 0,50 505 | 8,35 1436 1411 1378
306 0,49 486 | 8,49 1464 1436 1399
291 0,48 505 | 8,53 1485 1455 1415
289 0,48 505 | 8,70 1502 1469 1427
296 0,46 505 | 8,52 1524 1489 1443
308 0,45 486 | 8,68 1551 1511 1460
298 0,45 505 | 8,69 1565 1524 1470
310 0,44 486 | 8,60 1581 1537 1480
299 0,43 486 | 8,71 1608 1559 1497
300 0,41 486 | 8,48 1632 1579 1511
301 0,39 486 | 8,32 1662 1603 1527
302 0,37 486 | 8,15 1687 1622 1540
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Tab. 4.3. Reaktionsbedingungen der Pyrolyseexperimente an 2so-Butanol mit dem einge-
setzten Molenbruch X in Argon. Die Starttemperatur 77 betrug fiir alle Experi-
mente 393K (77, T¢ s. Abs.3.3.3).

# o Xo | ps T T T3
/bar  /ppm | /bar /K /K /K

316 0,63 508 | 808 1239 1228 1215
318 0,62 508 | 7,98 1241 1230 1216
350 0,60 513 | 7,96 1260 1249 1234
321 0,58 508 | 821 1308 1294 1275
322 0,57 508 | 816 1314 1299 1280
325 0,55 508 | 815 1339 1323 1301
326 0,55 508 | 810 1341 1324 1303
355 052 513 | 7,98 1360 1342 1318
328 0,52 508 | 827 1402 1380 1352
354 0,52 513 | 841 1402 1381 1352
332 0,51 508 | 831 1422 1398 1368
358 0,46 513 | 7,86 1453 1426 1392
339 0,48 513 | 818 1454 1428 1393
330 0,50 508 | 854 1458 1430 1395
351 0,50 513 | 853 1458 1431 1395
356 0,47 513 | 810 1461 1433 1397
338 0,49 513 | 851 1468 1440 1403
344 047 513 | 816 1471 1442 1405
357 0,47 513 | 842 1496 1464 1423
345 0,47 513 | 858 1513 1479 1435
341 0,46 513 | 854 1525 1489 1443
340 0,46 513 | 8,60 1534 1497 1449
346 0,44 513 | 830 1536 1499 1451
353 0,43 513 | 829 1552 1512 1461
314 0,42 508 | 839 1593 1547 1488
336 040 508 |834 1625 1573 1507
348 039 513 | 839 1666 1606 1529
349 0,37 513 | 828 1705 1636 1549
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4.2. Mechanismen der Pyrolyse von Butanol

Tab. 4.4. Ubersicht iiber die bei der Pyrolyse gefundenen Produkte der drei untersuchten
Butanolisomere. Geklammerte Spezies wurden nicht quantifiziert.

1-Butanol 2-Butanol 1so-Butanol
Allen Allen Allen
(1,3-Butadien) (1,3-Butadien) 1,3-Butadien
(Butanal) - -

1-Buten 1-Buten 1-Buten

- (E)-2-Buten ((E)-2-Buten)
- (Z)-2-Buten ((Z)-2-Buten)
- (iso-Buten) iso-Buten
1,3-Butenin 1,3-Butenin 1,3-Butenin
(CO) (CO) (CO)

Ethan Ethan Ethan
(Ethanal) Ethanal Ethanal
Ethen Ethen Ethen

Ethin Ethin Ethin

Methan Methan Methan
Propen Propen Propen
(Propin) (Propin) Propin

4.2. Mechanismen der Pyrolyse von Butanol

Fiir die Simulation der Pyrolyse von den drei hier betrachteten Butanolisomeren
(1-Butanol, 2-Butanol und iso-Butanol) wurden drei verschiedene Reaktionsmecha-
nismen mit detaillierter Chemie (detailed chemistry) aus der Literatur verwendet, die
im Folgenden vorgestellt werden. Die in dieser Arbeit genannten Reaktionen werden
durch ein “B”(fiir Butanol) gefolgt von einer dreistelligen Zahl (z. B. B-025) benannt.
Im Abs. 4.3 werden die Bezeichnungen durch Reaktionsschemata erklart.

Die Tabellen A.1, A.2 und A.3 im Anhang A erleichtern das Auffinden der Reakti-
onsgleichungen in der Originalliteratur bzw. den zugehérigen Mechanismusdateien.

4.2.1. Chemisch-kinetisches Verbrennungsmodell Livermorel2

Der in dieser Arbeit als Livermorel2 bezeichnete Reaktionsmechanismus wurde im
Jahr 2012 veroffentlicht und in einem Fachartikel [1] vorgestellt. Es handelt sich dabei
um eine Zusammenarbeit von Arbeitsgruppen aus Livermore, Aachen, Yokosuka, Bie-
lefeld und Galway. Der Mechanismus beinhaltet sowohl Hoch- als auch Niedertempera-
turpfade. Aus dieser Zusammenarbeit ging auch das Hochtemperaturmodell von Yasun-
aga et al. [30] hervor. Die Geschwindigkeitskoeffizienten im Livermorel2 wurden mittels
so genannter rate rules abgeleitet. Die Methode wird in [50] beschrieben (ohne dort als
solche benannt zu werden). Der Mechanismus basiert auf dem 1-Butanol-Mechanismus
von Black etal. [51]. Er ist hierarchisch aus Submechanismen fiir Hy/CO /O, C;-Cs
und C4 aufgebaut. Livermorel2 enthélt 426 Spezies und 2335 Reaktionen.

Der Mechanismus wurde mit experimentellen Daten validiert, darunter: Speziesprofi-
le aus vorgemischten, laminaren Niederdruckflammen, Flammengeschwindigkeiten aus
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vorgemischten, laminaren Atmosphéarendruckflammen, Ziindverzugszeiten aus einer
rapid compression machine (schnelle Kompressionsmaschine) bei erhéhtem Druck,
Ziindverzugszeiten aus Hoch- und Atmosphérendruckstofirohren und Speziesprofile
aus einem jet-stirred reactor (Wirbelreaktor) bei erhohtem Druck.

4.2.2. Chemisch-kinetisches Verbrennungsmodell Milano14

Der Mechanismus, der im Folgenden als Milanolj bezeichnet wird, ist der Alkohol-
hochtemperaturmechanismus in der Version vom Juli 2014 (POLIMI_PRF_PAH_AL-
COHOLS_ETHERS_HT_1407) der Gruppe um Ranzi und Faravelli (CRECK Modeling
Group) in Mailand. Aktuelle und vorherige Versionen des Mechanismus konnen iiber
die Homepage [52] heruntergeladen werden. Der Mechanismus beinhaltet neben den
Butanolisomeren [2,3] auch Ethanol und einen Modellbrennstoff [4] sowie 1-Propanol
und iso-Propanol [5].

Der Mechanismus wurde mit experimentellen Daten validiert, darunter: Messungen
in Batchreaktoren, Stofirohren, im Stromungsrohrreaktor, Wirbelstromreaktor und
nicht vorgemischten Gegenstromflammen [2]. Messungen in vorgemischten Nieder-
druckflammen fiihrten zu einer Aktualisierung des Mechanismus [3]. Der Mechanismus
in der hier verwendeten Version beinhaltet 225 Spezies in 7566 Reaktionen. Die Re-
aktionen sind teilweise unidirektional formuliert. Weiterhin sind auch Reaktionen mit
gebrochenen Stochiometriekoeffizienten enthalten. Der Aufbau des Mechanismus ist
hierarchisch, die enthaltenen Stufen sind: CO /H,-Mechanismus, C;-Cz-Mechanismus,
ein Mechanismus der Produkte aus Biomassevergasung, Mechanismus fiir einen Mo-
dellkraftstoff (PRF, Primary Reference Fuel) und polyzyklische aromatische Kohlen-
wassestoffe (PAH, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) und schlielich ein Mechanismus
fiir die Alkohole und Ether. Dariiber hinaus gibt es noch weitere Stufen sowie Me-
chanismen mit Niedertemperaturverbrennung, die aber in dem hier besprochenen
Mechanismus nicht enthalten sind und darum hier nicht betrachtet werden.

4.2.3. Chemisch-kinetisches Verbrennungsmodell Nancy08

Der erste Reaktionsmechanismus, der aufler 1-Butanol auch seine isomeren Spezies
betrachtet, wurde von Arbeitsgruppen in New York und Nancy erarbeitet und in [6]
vorgestellt. Er wird in dieser Arbeit als Nancy08§ bezeichnet. Es handelt sich dabei um
einen Hochtemperaturmechanismus. Der Mechanismus enthélt 158 Spezies und 1250
Reaktionen und wurde mit der Software EXGAS [53] erstellt. Er besteht aus einem
Primér- und einen Sekunddrmechanismus sowie Mechanismen fiir Cy-Ca-Spezies und
ungeséttigte C3-Cy-Spezies. Der Primérmechanismus beinhaltet dabei nur die Reaktio-
nen der Butanolisomere, wiahrend der Sekundérmechanismus die Reaktionen der Pro-
dukte aus dem Primédrmechanismus betrachtet. Hierbei werden teilweise verschiedene
Isomere zu einer Spezies (lumped species) zusammengefasst. Die thermodynamischen
Daten wurden mit der Software THERGAS [54] berechnet, die Geschwindigkeitspara-
meter wurden mit verschiedenen Methoden wie transition state theory (Eyring-Theorie)
errechnet oder mittels Korrelationen mit &hnlichen Reaktionen abgeschétzt.

Der Mechanismus Nancy08 wurde durch Ziindverzugszeiten aus Stofirohrexperimen-
ten, die ebenfalls in [6] beschrieben sind, validiert.
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4.3. Ergebnisse und Diskussion der 1-Butanolpyrolyse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse aus den Experimenten (Abs.4.1) in der
Single- Pulse-Stofirohranlage (Abs.2.1) den Ergebnissen der Simulationen (Abs.3.4)
mit den Mechanismen (Abs. 4.2) gegeniibergestellt und verglichen.

In den vergleichenden Abbildungen werden die Ausbeuten iiber der korrigierten
Starttemperatur 73 (vgl. Abs. 3.3.3) dargestellt. Die Ausbeute ist dabei der Quoti-
ent aus der nach der Reaktionsdauer vorhandenen Konzentration einer Spezies und
der Konzentration des eingesetzten Edukts zu Beginn der Reaktionsdauer. Die experi-
mentell bestimmten Ausbeuten sind als Rauten dargestellt. Bei den nicht ausgefiillten
Rauten handelt es sich dabei um die um den Einfluss des Totvolumens bereinigten
Werte (vgl. Abs.3.2), wohingegen die ausgefiillten Rauten die unkorrigierten Werte
darstellen. Die Ausbeuten, die durch Simulationen bestimmt wurden, werden als klei-
nere ausgefiillte Symbole dargestellt. Zur besseren Ubersicht werden an die Ergebnisse
der einzelnen Simulationen Kurven angefittet.

Die wichtigsten Reaktionen, die im jeweiligen Mechanismus zur Bildung bzw. Abbau
der nachgewiesenen Produkte fithren, werden in Reaktionsschemata dargestellt. Dies
sind Reaktionen, die mehr als 10 % zur Bildung oder zum Abbau einer betrachteten
Spezies beitragen oder fiir die Bildung betrachteter Folgeprodukte von Bedeutung sind.

Die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse (Abs.3.4.3) fiir je drei exemplarisch aus-
gewihlte Experimente werden fiir die verschiedenen Mechanismen (Livermorel?2,
Milano14, Nancy08) tabellarisch dargestellt. Die Experimente werden dabei durch ein
Rautensymbol gefolgt von der Nummer des Experiments bezeichnet (z. B. #255). Bei
den Tabellenwerten handelt es sich um die Nettodurchfliisse der Reaktionen, normiert
auf die Summe der Nettodurchfliisse aller Reaktionen, die zur Bildung der jeweils
betrachteten Spezies fithren (A,;, Gleichung 3.20b, S. 42 bzw. B,,;). Bei der Reaktions-
flussanalyse der eingesetzten Spezies (Butanolisomere) wurde davon abweichend auf
die Nettodurchfliisse aller Reaktionen, die zum Abbau der jeweiligen Spezies fiihren,
normiert.

4.3.1. Abbau von 1-Butanol

Der Butanolzerfall ist in Abb.4.1 gezeigt. Die Beriicksichtigung des Totvolumens in
der Probenahme (vgl. Abs.3.2.4) fithrt hier teilweise zu negativen Werten. Der Effekt
des Totvolumens wird hier also iiberschétzt.

Die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse sind in Tab. 4.5 dargestellt. Die Reaktions-
schemata finden sich in den Abb. 4.2, 4.3 und 4.4. Die experimentellen Ergebnisse des
Abbaus von 1-Butanol werden von Livermorel2 am besten wiedergegeben (Abb.4.1).
Beim Ergebnis der Reaktionsflussanalyse (Tab.4.5) werden neun Reaktionen die zum
Abbau von 1-Butanol fiithren aufgelistet. In den Reaktionsschemata werden jedoch nur
die jeweils im Mechanismus wichtigsten Reaktionen dargestellt. Die Abbaureaktionen
von 1-Butanol lassen sich in drei Gruppen unterteilen: H-Abstraktionsreaktionen,
C-C-Bindungsbriiche und die Eliminierung von Wasser. Im Livermore12 sind die bei-
den erstgenannten Gruppen die wichtigeren, wobei sich deren Anteil relativ gleichméfig
verteilt. Im Milanolj ist von den H-Abstraktionsreaktionen die Abstraktion von der
C;-Position klar bevorzugt (B-001/B-002). Die C-C-Bindungsbriiche spielen auch
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Abb. 4.1. Pyrolytischer Abbau von 1-Butanol. Erklérung der Symbole und Linien siehe Text
(Abs. 4.3)

hier eine wichtige Rolle. Den grofiten Beitrag zum Abbau liefert jedoch die Eli-
minierung von Wasser (B-009). Im Nancy08 schlieBlich dominiert mit bis zu 80 %
die H-Abstraktion von der Cj-Position (B-001/B-002). Auch die Stérungsanalyse
(vgl. 3.4.4) weist B-001 als die mit Abstand wichtigste Reaktion aus. Das dabei entste-
hende 1-Hydroxybut-1-ylradikal wird wegen seiner zentralen Bedeutung im folgenden
Abschnitt ndher betrachtet.

Die Reaktionsmechanismen unterscheiden sich bereits bei der Gewichtung der ers-
ten Schritte deutlich. So werden die Abspaltung von Wasser und die Gewichtung der
moglichen H-Abstraktionen unterschiedlich bewertet. Auch die Summe aller Abbau-
reaktionen, die den Anteil an 1-Butanol im Produktgas bestimmt, unterscheidet sich
deutlich.

Tab. 4.5. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zum Abbau von 1-Butanol, normiert auf den
Abbau von 1-Butanol, fiir drei Experimente mit 77 (#255) = 1212 K, T (#265) =
1375 K und 77 (#271) = 1541 K (s. Abb. 4.2 bis 4.4).

Livermorel2 Milanoly Nancy08
#2055 #2065 H#27T1 | #255 #2065  H#271 | #2565 #265 #271

B-001 | —0,18 —0,15 —0,14 | —0,17 —0,11 —0,09 | —0,78 —0,73 —0,66
B-002 | —0,09 —0,06 —0,05|—0,07 —0,04 —0,03|—0,02 —0,02 —0,02
B-003 | —0,13 —0,12 —0,11 | —=0,05 —0,03 —0,02 | —0,02 —0,03 —0,03
B-004 | —0,19 —0,17 —0,16 | 0,00 —0,06 —0,05| —0,02 —0,03 —0,03
B-005 | —0,10 —0,10 —0,11 | —0,04 —0,03 —0,03 | —0,03 —0,03 —0,04
B-006 | —0,08 —0,13 —0,15| —0,04 —0,11 —0,16| 0,00 —0,01 —0,02
B-007 | —0,04 —0,08 —0,10 | —0,04 —0,11 —0,16 | —0,01 —0,01 —0,03
B-008 | —0,04 —0,08 —0,10 | —0,03 —0,07 —0,11| —0,01 —0,02 —0,04
B-009 | —0,03 —0,04 —0,04 | —027 —0,30 —023| —0,04 —0,06 —0,09

52



4.3. Ergebnisse und Diskussion der Pyrolyse von 1-Butanol

Abb. 4.4. Der Abbau von 1-Butanol im Nancy0§.
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4.3.2. Bildung und Abbau des 1-Hydroxybut-1-yl-radikals in der
Pyrolyse von 1-Butanol

Die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse fiir 1-Hydroxybut-1-yl sind in Tab. 4.6 ge-
zeigt, die Reaktionsschemata finden sich in den Abb. 4.6, 4.7 und 4.8.

Das 1-Hydroxybut-1-ylradikal spielt bei der Pyrolyse von 1-Butanol eine entschei-
dende Rolle. Es ist es das bevorzugte Produkt des 1-Butanolabbaus. Durch H-Atom-
abspaltung (B-010) kann das Radikal zum stabilen Butanal reagieren. Wéhrend dies
im Nancy08 mit ca. 50 % den Hauptpfad darstellt, ist die Reaktion im Milanolj von
untergeordneter Bedeutung und findet im Livermore12 quasi nicht statt. Die Konkur-
renzreaktion dazu ist der Zerfall in Ethyl und Ethanal (im Milanol4 und Nancy08
B-011) bzw. Ethenol (im Livermore12 B-012). Ethanal und Ethenol sind iiber die
Keto-Enol-Tautomerie miteinander verkniipft, die wesentlich weniger stabilen Enolfor-
men [55-57] der Aldehyde werden nur im Livermorel?2 beriicksichtigt.

Da im Nancy08 zunéchst mehr 1-Hydroxybut-1-yl gebildet wird und dies zu einem
wesentlich hoheren Anteil zu Butanal reagiert, ist Butanal hier ein wichtiges Produkt
(Abb.4.5), wihrend es in den anderen Mechanismen kaum von Bedeutung ist. Bei
mittleren und hohen Temperaturen gewinnt der Abbau von Butanal im Nancy08 durch
H-Abstraktion an Bedeutung.

Im Experiment konnten lediglich Spuren von Butanal nachgewiesen werden. Diese
wurden wegen ihrer geringen Menge nicht quantifiziert. Die experimentellen Ergebnisse
deuten also auf eine Uberschitzung dieses Pfades bei Nancy08 hin.

Tab. 4.6. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) des
1-Hydroxybut-1-ylradikals, normiert auf die 1-Hydroxybut-1-ylradikalbildung fiir
drei Experimente mit 77 (#255) = 1212 K, T7 (#265) = 1375 K und T7 (#271) =
1541 K (s. Abb. 4.6 bis 4.8).

Livermorel2 Milano1/ Nancy08
#2055 #2065 H#271 | #2565 #2065  H#271 | #255 #265 #271

B-001| 063 068 07| 065 071 074] 094 095 0,95
B-002| 031 028 025| 025 023 023 002 003 003
B-010 | 000 0,00 000|-007 —0,09 —011|—051 —051 —0,50
B-011 - - ~ | -0,80 —0,80 —0,79 | —0,46 —0.45 —0,44
B-012 | —0,99 —0,99 —0,99 - - - - - -
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Abb. 4.5. Butanal: Produkt der Pyrolyse von 1-Butanol.
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4.3.3. Bildung und Abbau von Ethanal in der 1-Butanolpyrolyse

Die Ausbeuten an Ethanal und Ethenol sind in Abb. 4.9 zu sehen, die Reaktionssche-
mata in den Abb.4.6, 4.7 und 4.8 und die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse in
Tab. 4.7.

Ethanal wird im Milano1/ und Nancy08 aus dem schon erwidhnten 1-Hydroxybut-
l-ylradikal (Abs.4.3.2) durch Abspaltung von Ethyl gebildet (B-011). Im Livermore12
entsteht durch diese Reaktion (B-012) das Tautomer Ethenol, das zu Ethanal isome-
risieren kann. Hier ist auch die umgekehrte Reihenfolge der Reaktionsschritte imple-
mentiert, zundchst wird vom 1-Butanol Ethyl (B-007, Abb.4.2) und erst im zweiten
Schritt das H-Atom abgespalten (B-013, Abb. 4.6).

Beim Abbau von Ethanal zu Kohlenstoffmonoxid sind auch verschiedene Reihenfol-
gen der Reaktionsschritte moglich. Es konnen zunéchst ein H-Atom und anschlielend
die Methylgruppen abgespalten werden, oder umgekehrt zunéchst die Methylgruppe
und anschliefend das H-Atom.

Die Menge an gebildetem Ethanal wurde bei den Experimenten zum 1-Butanol nicht
quantifiziert, da die Bedeutung dieses Produkts zu spét erkannt wurde, um eine Kali-
brierung durchzufiithren. Die Ausbeuten von Ethanal liegen jedoch fiir die spéter durch-
gefithrten Experimente mit 2-Butanol (s. Abs.4.4.9) und iso-Butanol (s. Abs.4.5.8)
Vor.

Tab. 4.7. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
Ethanal, normiert auf die Ethanalbildung, fiir drei Experimente mit 75 (#255) =
1212 K, Ty (#265) = 1375 K und Ty (#271) = 1541 K (s. Abb. 4.6 bis 4.8).

Livermorel?2 Milano1 Nancy08
#2505 #2650 #271 | #2505 #2650  H#271 | #2505 #2655 #271

B-012| 093 076 0,60 - - - - - -
B-013| 003 020 037 - - -
B-011 = - -1 099 09 094| 1,00 1,00 0,99
B-014 | —0,04 —0,29 —0,24 | —025 —069 —069| —0,04 —021 —0,16
B-015| 0,00 -027 -033|-001 —014 —017| 0,04 —0,68 —0,79
B-016 | —0,07 —0,14 —0,18 - - - - - -
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Abb. 4.9. Ethanal und Ethenol: Produkte in der Pyrolyse von 1-Butanol.

4.3.4. Bildung von Methan in der 1-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.10. Methan : Produkt der Pyrolyse von 1-Butanol.

Die Ausbeute an Methan bei der Pyrolyse von 1-Butanol ist in Abb.4.10 gezeigt.
Livermorel2 {iberschéitzt die Methanausbeute bei mittleren und hohen Temperatu-
ren, gibt die Konzentrationen bei niedrigen Temperaturen jedoch am besten wieder.
Milano14 unterschétzt die Methankonzentrationen bei niedrigen Temperaturen, gibt
sie aber fiir mittlere und hohe Temperaturen am besten wieder. Die Vorhersage von
Nancy08 liegt zwischen der von Livermorel2 und Milano14 . Die Reaktionsflussanaly-
se zeigt, dass Methan in allen drei Mechanismen aus Methyl gebildet wird, und zwar
entweder durch Addition eines H-Atoms oder durch die Abstraktion eines H-Atoms

29



4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

verschiedener Substrate

Die Methanbildung konkurriert mit der Ethanbildung um die Methylradikale. Der Ab-
bau von Methan hat in den Mechanismen bei den gewéhlten Reaktionsbedingungen
keine Bedeutung.

4.3.5. Bildung und Abbau von Ethan in der 1-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.11. Ethan: Produkt der Pyrolyse von 1-Butanol.

Die Ausbeute an Ethan ist in Abb. 4.11 gezeigt, die Bildungs- und Abbaureaktionen
sind in den Abb. 4.6, 4.7 und 4.8 wiedergegeben.

Die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse sind in Tab. 4.8 aufgelistet. Ethan wird
durch die Rekombination zweier Methylradikale gebildet (B-017). Der Abbau von
Ethan bei hoheren Temperaturen erfolgt im Livermorel2 unter H-Abstraktion durch
H-Atome zum Ethylradikal (B-018). Wéhrend diese Reaktion auch bei Milano14 und
Nancy08 eine Rolle spielt, ist dort die stoffinduzierte S-Eliminierung (B-019) eines
Wasserstoffmolekiils unter Bildung von Ethen der wichtigere Pfad. Die Ausbeute an
Ethan wird vom Livermorel2 am besten wiedergegeben. Die Position des Maximums
wird auch von den anderen beiden Mechanismen gut getroffen. Bei hohen Tempera-
turen dominiert der Abbau von Ethan, das hier nur noch einen kleinen Anteil an der
Produktverteilung hat.
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4.3. Ergebnisse und Diskussion der Pyrolyse von 1-Butanol

Tab. 4.8. Beitriige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (.A,;) und Abbau (B,,;) von Ethan,
normiert auf die Ethanbildung, fiir drei Experimente mit T7 (#255) = 1212K,
T (#265) = 1375K und T2 (#271) = 1541K (s. Abb. 4.6 bis 4.8).

Livermorel?2 Milanoly Nancy08
#2055 #2650  #271 | #2565 #2065  H#27T1 | #2505 #265 #271

B-017 0,99 1,00 1,00 0,99 0,99 0,99 0,99 1,00 1,00
B-018 | -0,0v -045 -083 | -0,02 -0,17 -0,27 | —-0,01 -0,21 -0,21
B-019 - - - 0,00 -0,30 -0,67 | —-0,01 —-0,44 0,71

4.3.6. Bildung und Abbau von Ethen in der 1-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.12. Ethen: Produkt der Pyrolyse von 1-Butanol.

Die Ausbeute an Ethen ist in Abb.4.12 zu sehen. Die Reaktionsschemata sind in
den Abb.4.6, 4.7 und 4.8 und die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse in Tab.4.9
wiedergegeben.

Ethen wird aus verschiedenen Quellen gebildet. Die im vorherigen Abschnitt an-
gesprochene direkte Bildung aus Ethan (B-019) spielt nur eine untergeordnete Rol-
le. Bedeutend ist dagegen die Bildung aus Ethyl (B-020), wobei dies ebenfalls nur
zu geringen Teilen auf Ethan zuriickgeht und hauptséchlich aus 1-Hydroxybut-1-yl
(B-011 (Milano14 und Nancy08), B-012 (Livermore12)) gebildet wird. Weitere wichti-
ge Vorlaufer des Ethens sind das Propylradikal (B-021) und das 2-Hydroxyethylradikal
(B-022).

Beim Abbau von Ethen wird im Livermorel2 ein H-Atom durch Methyl bzw. ein
H-Radikal abstrahiert (B-024/B-025). Im Milano1/ erfolgt dies beinahe ausschlielich
durch das H-Radikal (B-024). Im Nancy08 hat die S-Eliminierungsreaktion (B-023)
den groBiten Durchfluss. Livermorel2 gibt die experimentellen Werte sehr gut wieder.
Nancy08 gibt die absoluten Werte bei hohen Temperaturen gut wieder, weicht aber
im Profil ab. Milano14 schliefllich unterschétzt Ethen bei niedrigen Temperaturen und
iiberschétzt die Konzentration bei hohen Temperaturen.
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Tab. 4.9. Beitriige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von Ethen,
normiert auf die Ethenbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#255) = 1212K,
T (#265) = 1375K und T2 (#271) = 1541K (s. Abb. 4.6 bis 4.8).

Livermorel?2 Milano1/ Nancy08
#2055 #2605  #27T1 | #2055 #2650  #2T1 | #2565  #265 #271

B-020| 045 042 047] 043 036 034] 081 048 041
B-021| 0,19 021 020] 018 023 021| 008 030 0,31
B-019 - - ~ | 000 006 007 000 009 0,10
B-022| 0,16 0,12 008| 020 016 017| 005 004 0,06
B-023 - - ~ ] 000 0,00 —012| 000 —0,03 —0,54
B-024 | —0,01 —0,05 —0,29 | —0,01 —0,06 —0,32| 0,00 —0,03 —0,12
B-025 | —0,01 —0,10 —026| 0,00 —0,01 —0,02| 0,00 0,00 0,00

4.3.7. Bildung und Abbau von Ethin in der 1-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.13. Ethin: Produkt der Pyrolyse von 1-Butanol.

Ethin ist ein wichtiger Russvorlaufer und bei hohen Temperaturen das Hauptprodukt
der Pyrolyse unter den hier gewéhlten Bedingungen. Darum ist die genaue Vorhersage
der Konzentration von Bedeutung.

Die Ausbeute an Ethin ist in Abb. 4.13 gezeigt, die Bildungs- und Abbaureaktionen
sind in den Abb. 4.6, 4.7 und 4.8 dargestellt. Die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse
sind in Tab. 4.10 aufgelistet.

Ethin wird hauptséchlich aus Ethen (Abs.4.3.6) gebildet. Dies kann durch direkte
S-Eliminierung von Wasserstoff (B-023, nicht im Livermore12) oder durch einen zwei-
stufigen Prozess, aus H-Abstraktion (B-024) und stofiinduzierter H-Atomabspaltung
(B-026), geschehen. Die Bildung aus Propin als einstufige Reaktion im Livermorel2
(B-027) bzw. zweistufig im Milano1j (B-118/B-028) spielt im Nancy08 keine Rolle.

Die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten zeigt bei tiefen Tem-
peraturen Livermorel?2, bei mittleren Temperaturen jedoch Milanol4. Nancy0S§ gibt
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4.3. Ergebnisse und Diskussion der Pyrolyse von 1-Butanol

den Trend wieder, unterschéitzt jedoch die Ausbeute an Ethin erheblich.

Da der Vorlaufer Ethen von Livermorel2 sehr gut wiedergegeben wird, liegt der
Schluss nahe, dass die Uberschitzung der Ausbeute aus dem Pfad aus Propin (B-027)
herriihrt. Dies kann entweder eine Uberschéitzung der Propinkonzentration durch vor-
angegangene Schritte oder aber eine Uberschitzung des Propinabbaus zum Ethin sein.
Verringert man versuchsweise die Reaktionsgeschwindigkeit dieses Abbaus um den Fak-
tor zehn, erhilt man eine sehr viel bessere Ubereinstimmung mit den experimentell
gewonnenen Daten; allerdings verschlechtert dieser isolierte Eingriff die Vorhersage der
Allenkonzentration.

Tab. 4.10. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
Ethin, normiert auf die Ethinbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#255) =
1212 K, T (#265) = 1375K und T2 (#271) = 1541 K (s. Abb. 4.6 bis 4.8).

Livermorel2 Milano1/ Nancy08
#2550 #265 #2711 | #2505  #265  H#271 | #255 #265 #271

B-026| 083 067 072| 0,73 060 057] 091 061 021
B-023 - - ~1 000 001 017| 009 035 0,77
B-027 | 003 024 016 0,00 003 003| 000 003 001
B-028 | 0,10 006 003 0,10 006 002| 000 0,00 0,00

4.3.8. Bildung und Abbau von Propen in der 1-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.14. Propen: Produkt der Pyrolyse von 1-Butanol.

Die Ausbeuten an Propen in den Simulationen weichen sehr stark voneinander und
von den experimentell bestimmten Werten ab (Abb.4.14). Den Trend der Experimente
gibt Livermorel2 noch am besten wieder, aber auch hier gibt es bei niedrigen Tempe-
raturen Abweichungen. Die Reaktionsflussanalyse (Tab.4.11) offenbart ebenfalls grofie
Unterschiede in den Mechanismen (Abb. 4.6, 4.7 und 4.8), was die Implementierung der
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Propen-Bildungspfade anbelangt. Gemeinsam ist den Mechanismen die Bildung von
Propen aus 4-Hydroxy-2-butyl unter Abspaltung von Hydroxymethyl (B-029). Dies ist
fiir niedrige Temperaturen der bevorzugte Bildungspfad. Da aber in Milano14 und
Nancy08 sehr wenig 4-Hydroxy-2-butyl gebildet wird (vgl. Tab. 4.5, B-004), sind auch
die gebildeten Mengen an Propen im Vergleich zu Livermore12 niedrig. Das Nebenpro-
dukt Hydroxymethyl kann zu Methanal abgebaut werden, das wegen seiner Giftigkeit
auch in niedrigen Konzentrationen eine Rolle spielt.

Weiterhin gemeinsam ist den Mechanismen die Verkniipfung zwischen Propen und
Prop-2-en-1-yl. Prop-2-en-1-yl tragt durch die Addition eines H-Atoms zur Bildung
von Propen (B-031) und durch H-Abstraktion (B-034/B-036/B-038) zum Abbau von
Propen bei. Die Anteile sind in den Mechanismen jedoch stark unterschiedlich. So wird
beispielsweise im Nancy08 auf diesen Pfaden Propen fast nur abgebaut und kaum
gebildet.

Dariiber hinaus sind in den Mechanismen Pfade vorhanden, die in den jeweils an-
deren nicht vorkommen oder aber nur vernachlédssigbare Durchfliisse aufweisen. Im
Livermorel?2 sind das die Bildung von Propen aus 1-Hydroxy-2-propyl (B-030) und
der Abbau zu Ethen (B-035), im Milano14 der Abbau zu Ethenyl (B-037) und im
Nancy08 die Bildung aus 2-Butyl (B-032) und 2-Propyl (B-033).

Die hier gezeigten unterschiedlichen Pfade in den Mechanismen und die starken Ab-
weichungen in den Vorhersagen ergeben, dass hier ein wichtiger Ankniipfungspunkt
fiir Verbesserungen der Mechanismen besteht. Im Rahmen dieser Arbeit konnte dies
identifiziert, jedoch nicht weiter verfolgt werden.

Tab. 4.11. Beitréige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
Propen, normiert auf die Propenbildung fiir drei Experimente mit T3 (#255) =
1212 K, T (#265) = 1375 K und Ty (#271) = 1541 K (s. Abb. 4.6 bis 4.8).

Livermorel2 Milanoly4 Nancy08
#2055 #2065 #27T1 | #255 #2065  H#271 | #255 #265 #27T1

B-029| 068 049 048] 077 029 039] 090 054 035
B-030| 013 020 025| 000 000 000| 000 000 0,00
B-031| 008 020 0,18| 012 061 050| 000 002 0,06
B-032| 007 005 003| 008 007 008| 003 018 0,18
B-033| 000 000 000| 000 —001 -002| 004 026 0,27
B-034 | —0,07 —0,27 —0,37 | —=0,04 —023 —043| —0,02 —0.26 —0,22
B-035 | —0,05 —0,17 —0,17 - - - - - -
B-036 | —0,06 —0,09 —0,10 | —0,01 —0,02 —0,03| 0,00 —0,02 —0,02
B-037 | 000 0,00 —003| 001 —003 —0,13 - - -
B-038 = - ~| 000 000 000 000 —015 —0,74

4.3.9. Bildung und Abbau von Allen in der 1-Butanolpyrolyse

Die Ausbeute an Allen ist in Abb.4.15 zu sehen. Die Reaktionsschemata sind in den
Abb. 4.6, 4.7 und 4.8 und die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse in Tab. 4.12 wieder-
gegeben.
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4.3. Ergebnisse und Diskussion der Pyrolyse von 1-Butanol
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Abb. 4.15. Allen: Produkt der Pyrolyse von 1-Butanol.

Die Simulation mit Livermorel2 gibt die experimentell gewonnenen Daten gut wie-
der, wahrend Milano14 und Nancy08 eine schlechtere Voraussage treffen. Die Reakti-
onsflussanalyse offenbart dementsprechend grofie Differenzen in den Mechanismen. Pro-
penyl ist im Livermorel2 und Milanol4 die wichtigste Quelle fiir Allen. Im Milano1}
wird dabei entweder ein H-Atom spontan abgespalten (B-039) oder abstrahiert (B-040).
Im Livermore1?2 spielt die Abstraktion (B-040) keine Rolle. Im Nancy08 wird Allen
nicht aus Propenyl gebildet.

Propenyl taucht im Nancy0§8 dagegen als Produkt der Reaktion von Propen und
dem Propadienylradikal unter Bildung von Propenyl und Allen auf (B-038). Diese
und auch die weitere im Nancy08 bedeutende Allenbildungsreaktion, der Zerfall des
iso-Butenylradikals (B-042), spielen in den anderen beiden Mechanismen keine Rolle.
Im Livermorel?2 ist dagegen der Zerfall von 1-Hydroxy-2-propen-2-yl zu Allen und dem
OH-Radikal (B-041) von Bedeutung, der in den anderen Mechanismen nicht enthalten
ist.

Beim Abbau von Allen gibt es zwei Pfade. Allen kann zu Propin isomerisieren (B-043/
B-044), was von Livermorel2 und Nancyl3 bevorzugt wird, oder unter Verlust eines
H-Atoms zum Propadienylradikal werden (B-045/B-046), welches im Milano14 den
grofleren Beitrag zum Abbau von Allen liefert.

Durch diese Analyse liasst sich Verbesserungspotential im Mechanismus Nancy08
feststellen. Der Geschwindigkeitskoeffizient fiir den thermischen Zerfall des Propenyl-
radikals zu Allen und einem H-Atom (B-039) sollte angepasst werden, so dass diese
Reaktion zur Bildung von Allen beitrégt. Die Uberschiitzung von Allen bei Milano1/
héngt mit zu hohen Ausbeuten an Propen zusammen, so dass eine Verbesserung dort
auch zu einer besseren Vorhersage von Allen fiihren sollte.
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Tab. 4.12. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
Allen, normiert auf die Allenbildung, fiir drei Experimente mit T7 (#255) =
1212 K, TF (#265) = 1375 K und 77 (#271) = 1541 K (s. Abb. 4.6 bis 4.8).

Livermorel?2 Milano1/ Nancy08
#2055 #2650 #2T1 | #255 #2065  #2T1 | #255 #2065 #271

B-039 0,61 0,87 0,87 0,07 0,42 0,48 0,00 —-0,04 —0,02
B-040 0,01 0,01 0,01 0,89 0,53 0,48 - - -
B-038 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,33 0,63
B-041 0,17 0,07 0,08 - - - - -
B-042 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,98 0,67 0,36
B-043 | -0,04 -0,29 -0,36 | -0,01 -0,12 -0,15| —-0,03 —-0,56 —0,71
B-044 | -0,32 -0,48 —0,49 - - - - - -
B-045 0,00 -0,01 -0,01}-0,06 -0,35 -0,58| —-0,01 -0,11 -0,10
B-046 0,00 0,00 —0,02 0,01 -0,01 -0,11 0,00 —-0,02 —-0,12

4.3.10. Bildung und Abbau von 1-Buten in der 1-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.16. 1-Buten: Produkt der Pyrolyse von 1-Butanol.

Die wichtigsten Reaktionen, in denen 1-Buten gebildet wird, sind in den Abb. 4.2,
4.3 und 4.4 gezeigt. Weitere Reaktionen, an denen 1-Buten beteiligt ist, finden sich in
den Abb. 4.6, 4.7 und 4.8.

Der Mechanismus Milanol4 unterscheidet nicht zwischen 1-Buten und 2-Buten, die
beiden Spezies werden als n-Buten zusammengefasst. Da aber bei der Pyrolyse von
1-Butanol im Experiment 2-Buten nicht in nennenswerten Mengen entsteht, wird hier
n-Buten mit 1-Buten gleichgesetzt.

Die Ausbeuten an 1-Buten in den Experimenten (Abb. 4.16) werden vom Livermorel?2
gut wiedergegeben. Die Simulationen mit Milano14 und Nancy08 weisen bei ca. 1260 K
ein Maximum auf, das die Experimente nicht bestétigen. Die Reaktionsflussanaly-
se (Tab.4.13) zeigt jedoch groBere Ubereinstimmungen zwischen Livermorel2 und
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4.3. Ergebnisse und Diskussion der Pyrolyse von 1-Butanol

Milano1/. In allen drei Mechanismen wird 1-Buten direkt aus 1-Butanol (B-009) oder
nach vorheriger H-Atomabstraktion aus dem 1-Hydroxy-2-butyl (B-047) gebildet. Die
Anteile der beiden Pfade unterscheiden sich dabei stark.

Tab. 4.13. Beitridge der wichtigsten Reaktionen zur Bildung und Abbau von 1-Buten, nor-
miert auf die 1-Butenbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#255) = 1212K,
T7 (#265) = 1375K und T7 (#271) = 1541 K (s. Abb.4.2 bis 4.4 und 4.6 bis
4.8).

Livermorel?2 Milanoly Nancy08
#2055 #2065 H#271 | #255 #2065  H#271 | #255 #265 #27T1

B-009 | 022 036 048] 082 090 090 060 058 0,56
B-047| 075 0,63 050| 018 0,10 0010| 038 029 0,19
B-048 | 0,03 —049 -0,59 | —0,11 —0,75 —0,76 | 0,01 0,13 025
B-049 | —0,18 —0,18 —0,12 | —0,04 —0,05 —0,04 | —0,02 —0,12 —0,12
B-050 | —0,06 —0,07 —0,05| —0,02 —0,03 —0,03 | —0,04 —024 —0,23
B-051 | —0,06 —0,09 —0,07 | —0,04 —0,07 —0,07 | —0,05 —042 —0,52

Die Spaltung von 1-Buten in Propenyl und Methyl (B-048) tragt im Livermorel?2
und Milano14 maflgeblich zum Abbau von 1-Buten bei. Im Nancy08 ist lediglich die
Riickreaktion enthalten. Sie ist hier als Rekombination mit einer temperaturunab-
héngigen Geschwindigkeitskonstante eingefiigt. Dadurch trégt die Reaktion zur Bil-
dung statt zum Zerfall bei. Dies fiihrt fiir mittlere und hohe Temperaturen zu einer
deutlich zu hohen 1-Butenkonzentration. Fiigt man statt der Rekombinationsreaktion
die Gleichgewichtsreaktion mit den Parametern, die im Milanolj verwendet werden,
ein, bekommt man eine sehr viel bessere Ubereinstimmung der Simulation mit den
experimentellen Werten (Abb.4.17).

Weitere Abbaureaktionen von 1-Buten sind die Addition eines H-Atoms an
die Doppelbindung zum 2-Butylradikal (B-049) (bevorzugt im Livermorel2) bzw.
1-Butylradikal (B-050) (bevorzugt im Nancy08). Im Nancy08 wird durch das H-Atom
jedoch hauptséchlich ein H-Atom in der Cs-Position abstrahiert und Butenyl gebildet
(B-051).
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol
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Abb. 4.17. 1-Buten: Produkt der Pyrolyse von 1-Butanol. Simulation mit Nancy08 und
modifiziertem Nancy08.

4.3.11. Bildung und Abbau von 1,3-Butenin in der
1-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.18. 1,3-Butenin: Produkt der Pyrolyse von 1-Butanol.

Bei 1,3-Butenin handelt es sich um ein Nebenprodukt, das zu weniger als einem
Prozent in der Produktverteilung vorkommt. Beriicksichtigt man die niedrigen Kon-
zentrationen und damit verbundenen hohen Unsicherheiten sowohl im Experiment als
auch in der Simulation, werden die experimentellen Werte (Abb. 4.18) von Livermorel2
und Milanol4 gut wiedergegeben. Nancy08 sagt wesentlich niedrigere Konzentrationen
an 1,3-Butenin voraus.

Die Reaktionsflussanalyse (Tab. 4.14) zeigt, dass 1,3-Butenin im Livermorel2 haupt-
séchlich aus zwei verschiedenen Butadienylisomeren unter H-Abspaltung gebildet wird
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4.3. Ergebnisse und Diskussion der Pyrolyse von 1-Butanol

(B-052/B-053, Abb. 4.19). Auch im Milano14 (Abb.4.20) spielt diese Reaktion (B-054)
bei niedrigen Temperaturen eine wichtige Rolle, wobei hier nicht zwischen verschiede-
nen Isomeren unterschieden wird. Im Nancy08 (Abb. 4.21) ist die Reaktion von Ethen
mit Ethinyl unter Substitution eines H-Atoms der wichtigste Bildungspfad (B-057).
Diese Reaktion ist im Milanolj bei hohen Temperaturen dominierend.

Bei den Abbaureaktionen von 1,3-Butenin unterscheiden sich die Mechanismen.
Wiéhrend im Livermorel2 und Milanolj hauptsiachlich CoHs-Spezies gebildet wer-
den (B-058/B-063/B-059), ist im Nancy08 die H-Abstraktion (B-060) die wichtigste

Reaktion.

Tab. 4.14. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (Ay;) und Abbau (B,;) von

1,3-Butenin, normiert auf die 1,3-Buteninbildung, fiir drei Experimente mit
TF (#255) = 1212 K, TF (#265) = 1375 K und T7 (#271) = 1541 K (s. Abb.4.19
bis 4.21).

Livermorel?2 Milano14 Nancy08

#2055 #2650 #2T1 | #255 #2065  #2T1 | #2565 #2605 #271
B-052 | 0,35 0,24 0,12 - - -1 0,01 0,00 0,00
B-053 | 0,63 0,3 0,31 - - -1 023 037 0,14
B-054 = - -1 089 067 0,25 = - =
B-055 | 0,01 0,15 0,17 | 0,00 0,01 0,00 - - -
B-056 | 0,00 0,08 0,39 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,22
B-057 - - -1 0,06 0,12 0,63 0,75 0,58 0,54
B-058 | 0,00 —-0,02 —-0,33 - - - - - -
B-059 = - -1 0,00 —0,04 -0,49 - - =
B-060 | 0,00 —0,06 —0,20 - - -1 -0,02 —-0,28 —0,46
B-061 | 0,00 —0,04 —0,16 - - -1 0,00 —0,01 -0,01
B-062 - - -1 -0,01 —-0,06 —-0,14 - - -
B-063 | 0,00 -0,05 -0,14| 0,01 -0,02 —-0,05 0,00 0,00 0,00
B-064 = - -1 0,00 —-0,02 -0,13 - - =
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Abb. 4.19. Bildung und Abbau von 1,3-Butenin bei der Pyrolyse von 1-Butanol im
Livermorel2.
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Abb. 4.21. Bildung und Abbau von 1,3-Butenin bei der Pyrolyse von 1-Butanol im
Nancy08.
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4.4. Ergebnisse und Diskussion der 2-Butanolpyrolyse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse aus den Experimenten (Abs.4.1) in der
Single- Pulse-Stofirohranlage (Abs.2.1) Ergebnissen der Simulationen (Abs.3.4) mit
den Mechanismen (Abs. 4.2) gegeniibergestellt. Die Abbildungen und Tabellen wur-
den bereits in der Einleitung des Abs. 4.3 erkléart.

4.4.1. Abbau von 2-Butanol
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Abb. 4.22. Pyrolytischer Abbau von 2-Butanol.

Die experimentellen Ergebnisse der Pyrolyse von 2-Butanol sind in Abb.4.22 dar-
gestellt. Die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse sind in Tab.4.15 aufgelistet. Die
zugehorigen Reaktionen sind in den Abb. 4.23, 4.24 und 4.25 gezeigt.

Wie aus Abb. 4.22 ersichtlich, werden die experimentellen Ergebnisse des 2-Butanol-
abbaus am besten vom Livermorel?2 wiedergegeben. Wie beim 1-Butanol (Abs. 4.3.1)
sind auch beim 2-Butanol drei Reaktionstypen zu beobachten (H-Abstraktion,
C-C-Bindungsbruch und Wassereliminierung).

Im Livermorel2 (Abb. 4.23) sind wiederum die beiden erstgenannten Reaktionstypen
die wichtigeren, wobei bei den C-C-Bindungsbriichen die Spaltung in Hydroxyethyl und
Ethyl (B-065) klar bevorzugt ist. Die Eliminierung von Wasser (B-070/B-071) kann im
Livermore12 zu zwei verschiedenen Isomeren fithren (1-Buten und 2-Buten) und kommt
etwas héufiger als bei 1-Butanol vor. Im Milano1j (Abb. 4.24) spielt die H-Abstraktion
keine Rolle, wihrend die Eliminierung von Wasser (B-071) deutlich wichtiger ist, als
dies in der Pyrolyse von 1-Butanol der Fall ist. Dies liegt an der hoheren Zahl an
H-Atomen in §-Stellung zur O H-Gruppe. Dabei wird n-Buten gebildet. Im Milano14
wird nicht zwischen 1-Buten und 2-Buten unterschieden; die Spezies werden unter
dem Begriff n-Buten zusammengefasst. Eine weitere Besonderheit des Milanol/ ist
die Eliminierung eines Wasserstoffmolekiils unter Bildung von Butanon (B-074).

Im Nancy08 (Abb. 4.25) reagiert das 2-Butanol fast ausschliefllich unter Wasserab-
spaltung (B-070/B-071). Lediglich die H-Abstraktion an der dem Sauerstoffatom be-
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Abb. 4.23. Der Abbau von 2-Butanol im Livermorel2.
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Abb. 4.25. Der Abbau von 2-Butanol im Nancy08.
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4.4. Ergebnisse und Diskussion der 2-Butanolpyrolyse

nachbarten Cy-Postition (B-066) ist bei niedrigen Temperaturen noch von Bedeutung.
Das hierbei entstehende 2-Hydroxybut-2-yl zerfillt unter H-Abspaltung zu Butanon.

Im Experiment wurde kein Hinweis auf Butanon (Abb.4.26) gefunden. Dies deu-
tet darauf hin, dass die Ausbeute an Butanon von Milanol/ und Nancy08 stark
iiberschétzt wird.

Tab. 4.15. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zum 2-Butanolabbau, normiert auf den
2-Butanolabbau, fiir drei Experimente mit T3 (#304) = 1212K, T7 (#287) =
1378 K und T7 (#302) = 1540 K (s. Abb.4.23 bis 4.25).

Livermorel2 Milano1/ Nancy08
#304  #287  #302 | #304 #2877 #302 | #304 #287 #302

B-065 | —0,20 —0,27 —0,30 | —0,02 —0,04 —0,08| 0,00 000 0,00
B-066 | —0,12 —0,10 —0,09 | —0,03 —0,03 —0,03 | —0,19 —0,14 —0,06
B-067 | —0,13 —0,14 —0,14 | —0,01 —0,01 —0,01 | —0,01 —0,01 0,00
B-068 | —0,16 —0,15 —0,15| —0,02 —0,02 —0,02 | —0,01 —0,01 0,00
B-069 | —0,13 —0,14 —0,14 | —0,01 —0,01 —0,01 | —0,01 —0,01 0,00
B-070 | —0,06 —0,05 —0,05 - - ~ | 0,06 —0,07 —0,08
B-071 | —0,04 —0,03 —0,04 | —0,77 —0,73 —0,64 | —0,60 —0,74 —0,83
B-072 | 000 —0,01 —001|-001 —0,04 —007| 0,00 000 0,00
B-073 | —0,01 —0,02 —0,02 | —0,01 —004 —007| 0,00 —0,01 —0,01
B-074 - - ~ | -0,05 —0,05 —0,05 - - -
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Abb. 4.26. Butanon: Produkt der Pyrolyse von 2-Butanol. Im Experiment konnte kein
Butanon nachgewiesen werden.

4.4.2. Bildung und Abbau von Buten in der 2-Butanolpyrolyse

In den Experimenten mit 2-Butanol konnten drei verschiedene Butenisomere (1-Buten,
(E)-2-Buten und (Z)-2-Buten) nachgewiesen werden. In den Mechanismen Livermore12
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

und Nancy08 wird nur zwischen 1-Buten und 2-Buten unterschieden, wéhrend
Milano1/ alle drei zum n-Buten zusammenfasst.

Die Ausbeuten an 1-Buten und 2-Buten sind in den Abb.4.27, 4.28 und 4.29 dar-
gestellt. Die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse von Buten sind in den Tabellen 4.16
und 4.17 aufgelistet.

Im Livermorel2 (Abb.4.23) wird 1-Buten zusétzlich zur direkten Bildung aus
2-Butanol (B-071) auch tiber den Zwischenschritt 2-Hydroxybut-1-yl (B-069/B-075)
gebildet. Der analoge Pfad zum 2-Buten (B-068/B-078) spielt auch im Nancy08
(Abb. 4.25) eine Rolle.
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Abb. 4.27. 1-Buten: Produkt der Pyrolyse von 2-Butanol.
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Abb. 4.28. Summe aus (F)-2-Buten und (Z)-2-Buten: Produkte
2-Butanol.

74

———
1550

der Pyrolyse von
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Abb. 4.29. Summe aus 1-Buten, (£)-2-Buten und (Z)-2-Buten: Produkte der Pyrolyse von
2-Butanol.

Tab. 4.16. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
1-Buten (n-Buten bei Milano1/), normiert auf dessen Bildung, fiir drei Experi-
mente mit T7 (#304) = 1212K, Tz (#287) = 1378 K und TZ (#302) = 1540K
(s. Abb. 4.23 bis 4.25 und Abb. 4.30 bis 4.32).

Livermorel?2 Milanol Nancy08
#304  #287  #302 | #304  #287 #302 | #304 #287 #302

B-071| 067 068 073 099 099 098| 098 098 0,99
B075| 031 028 023| 000 000 000| 002 002 001
B-049 | —0,20 —0,20 —0,13 | —=0,01 —0,02 —0,02 | —0,01 —0,02 —0,09
B-051 | —0,07 —0,10 —0,09 | —0,01 —0,03 —0,03 | —0,04 —0,08 —0,39
B-076 | —0,06 —0,11 —0,11 - - - = - -
B-077 - - - - - ~ | 000 000 —0,14
B-048 | —0,05 —0,46 —055|—0,16 —0,.83 —084| 0,00 000 0,00
B-050 | —0,07 —0,08 —0,05| —0,01 —0,01 —0,01 | —0,03 —0,04 —0,16
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Der Abbau von 1-Buten erfolgt im Livermorel2 (Abb.4.30) und Milanol14
(Abb.4.31) hauptsdchlich durch Methylabspaltung zum konjugierten Propenylra-
dikal (B-048), das bei der Bildung von Propen und Allen ein zentrale Rolle einnimmt.
Im Milano1/j ist 1,3-Butadien ein weiteres Produkt (B-091). 1,3-Butadien wurde in
den Experimenten nachgewiesen, jedoch nicht quantifiziert (Abb. 4.33).

Im Nancy08 (Abb.4.32) ist das 1-Buten weitgehend stabil und wird erst bei hohen
Temperaturen abgebaut. Hierbei dominiert die Bildung des konjugierten Butenylradi-
kals (B-051), das hauptséchlich zu 1,3-Butadien abgebaut wird, welches aber bei diesen
Temperaturen laut Nancy08 nicht stabil ist und ebenfalls zerfillt (Abb. 4.33).
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Abb. 4.30. Bildung und Abbau ausgewéihlter Produkte bei der Pyrolyse von 2-Butanol im
Livermorel2. Einleitungsschritte siche Abb. 4.23.
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Abb. 4.31. Bildung und Abbau ausgew#hlter Produkte der Pyrolyse von 2-Butanol im
Milano1/. Einleitungsschritte siche Abb. 4.24.
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Abb. 4.32. Bildung und Abbau ausgewihlter Produkte der Pyrolyse von 2-Butanol im
Nancy08. Einleitungsschritte siche Abb. 4.25. Weitere Reaktionen Abb. 4.43 und

4.45.
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Abb. 4.33. 1,3-Butadien: Produkt der Pyrolyse von 2-Butanol. 1,3-Butadien wurde nur
nachgewiesen aber nicht quantifiziert.
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

2-Buten wird im Livermore12 (Abb.4.23) und Nancy08 (Abb.4.25) iiber die Reak-
tionen B-070 und B-068/B-078 gebildet (Tab.4.17). Der Abbau erfolgt im Livermore12
(Abb.4.30) zum 2-Butenyl (B-079) und konjugierten Butenyl (B-080/B-081), die je-
weils auch Produkte des Abbaus von 1-Buten sind. Im Nancy08 (Abb.4.32) ist der
Abbau zum konjugierten Butenyl (B-080) sehr schnell, dies fiihrt zu sehr geringen
Konzentrationen an 2-Buten. Durch diese niedrige Konzentration verlauft die Reakti-
on B-079 in umgekehrter Richtung und trégt hier zur Bildung von 2-Buten bei.

Tab. 4.17. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
2-Buten, normiert auf die 2-Butenbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#304) =
1212 K, TF (#287) = 1378 K und 77 (#302) = 1540K (s. Abb.4.23, 4.25, 4.30

und 4.32).
Livermorel2 Milano1/ Nancy08
#304  #287  #302 | #304  #287 #302 | #304 #287 #302
B-070 0,45 0,50 0,58 - - - 0,84 0,88 0,88
B-078 0,54 0,49 0,41 - - - 0,15 0,11 0,04
B-079 | —0,09 —-0,29 —-0,24 - - - 0,01 0,02 0,09
B-080 0,00 —-0,06 —0,13 - - -1 -=1,00 —-0,97 —-0,70
B-081 | -0,10 —-0,46 —0,52 - - - 0,00 0,00 0,00

Der Vergleich der experimentellen Werte mit den Simulationen von 1-Buten
(Abb.4.27) und 2-Buten (Abb.4.28) zeigt, dass Livermorel2 beide Isomere am
besten wiedergibt. Nancy08 und Milanol4 dagegen iiberschéitzen die Ausbeute an
1-Buten bzw. n-Buten stark. Daraus kann geschlossen werden, dass die Eliminierung
von Wasser, durch die Buten gebildet wird, in den Mechanismen Milanol4 und
Nancy08 klar iiberschitzt wird. Des weiteren ist auch der Abbau von 1-Buten im
Nancy08 stark zu hohen Temperaturen verschoben. Gleichzeitig ist der Abbau von
2-Buten zu schnell, um die Ausbeuten richtig wiederzugeben.

Die im Abs. 4.3.10 fiir die Pyrolyse von 1-Butanol vorgeschlagene Modifikation der
Reaktion B-048 im Nancy08 fiihrt bei mittleren und hohen Temperaturen auch zu einer
sehr viel besseren Vorhersage der Ausbeute an 1-Buten (Abb. 4.34) in der Pyrolyse von
2-Butanol.
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Abb. 4.34. 1-Buten: Produkt der Pyrolyse von 2-Butanol. Simulation mit Nancy08 und
modifiziertem Nancy08 (vgl. Abb.4.17).

4.4.3. Bildung und Abbau von Propen in der 2-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.35. Propen: Produkt der Pyrolyse von 2-Butanol.

Die Ausbeute an Propen ist in Abb. 4.35 dargestellt. Die Reaktionspfade zu Bildung
und Abbau von Propen sind in den Abb.4.30, 4.31 und 4.32 und die Ergebnisse der
Reaktionsflussanalyse in Tab.4.18 gezeigt. Der Anteil an Propen an der Produktver-
teilung (Abb. 4.35) wird von Livermorel2 im Trend gut wiedergegeben, die absoluten
Werte werden jedoch unterschétzt. Bei der Pyrolyse von 1-Butanol wird sie dagegen

tiberschitzt (Abs. 4.3.8).

Wie auch die Produkte Allen und n-Buten wird auch Propen im Milano1/
iiberschétzt. Nancy0§ zeigt ein stark zu hohen Temperaturen verschobenes Maximum,
so dass es bei niedrigen Temperaturen zur signifikant ausgeprigten Unterschétzung
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

der Propenausbeute kommt.

Gebildet wird Propen im Nancy08 (Abb. 4.32) hauptsichlich aus dem 2-Butylradikal
(B-032). Wie beim Allen spielt die Bildung aus Propenyl wegen dessen niedriger Kon-
zentration keine Rolle. Propenyl ist das Hauptabbauprodukt von Propen (B-038).

Im Milano14 (Abb.4.31) ist Propenyl dagegen die Hauptquelle fiir Propen (B-031).
Die Bildung von Propen aus dem 2-Butylradikal (B-032) ist hier nur bei niedrigen Tem-
peraturen relevant. Zwar reagiert ein Teil des gebildeten Propens iiber B-034 zuriick zu
Propenyl, jedoch iiberwiegt die Bildung den Abbau. Weitere Abbaupfade des Propens
sind die Addition von H-Atomen unter Bildung von Propyl (B-086) sowie der Zerfall
zum Methyl und Ethyl (B-037).

Im Livermorel2 (Abb.4.30) sind wegen der niedrigeren Konzentration an Prope-
nyl auch andere Pfade fiir die Bildung von Propen konkurrenzfihig. Dies sind die im
Nancy08 dominierende Bildung von Propen aus 2-Butyl (B-032) aber auch die Bil-
dung aus 2-Hydroxyprop-1-yl (B-085). Hinzu kommen im Livermore12 Bildungspfade
von Propen aus Propenolen (B-083/B-084) die in den anderen Mechanismen nicht vor-
kommen. Interessant ist das Verhéltnis zwischen der Bildung von Propen aus Propenyl
(B-031) und seinem Abbau zu Propenyl (B-034). Wiahrend bei niedrigen Temperaturen
zunéchst die Bildung von Propen iiberwiegt, findet bei mittleren und hohen Temperatu-
ren vor allem der Abbau von Propen statt. Dieses Verhéltnis beeinflusst mafigeblich die
Position des Maximums und damit die Kurvenform in Abb. 4.35. Weitere Abbaupfade
fithren zu Ethen (B-035) und, wie in den anderen Mechanismen, zu Propenyl (B-086).

Obwohl sich die experimentell bestimmten Ausbeuten an Propen bei der Pyrolyse
von 1-Butanol und 2-Butanol sehr dhneln, unterscheiden sich die Vorhersagen von
Livermore12: Uberschitzung der Propenausbeute beim 1-Butanol (Abb.4.14), Un-
terschétzung beim 2-Butanol (Abb.4.35). Hier bietet sich ein guter Ansatzpunkt fiir
eine globale Optimierung des Reaktionssystems [58].

Tab. 4.18. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
Propen, normiert auf die Propenbildung fiir drei Experimente mit 77 (#304) =
1212 K, Ty (#287) = 1378 K und 77 (#302) = 1540K (s. Abb.4.30 bis 4.32).

Livermorel?2 Milano1 Nancy08
#304  #287  #302 | #304  H#287 #302 | #304 #287 #302

B-031| 0,10 025 024] 062 08 08| 000 000 0,00
B-032| 024 027 025| 024 005 006| 092 08 092
B-083| 022 0,14 0,15 - - - - - -
B-084 | 0,17 0,14 0,17 - - -
B-085| 0,19 0,12 0,13| 004 002 005| 002 003 001
B-037 | 001 002 —001| 001 —008 —0,26 - -
B-034 | —0,07 —0,33 —045| —0,01 —0,15 —030| —0,01 —0,02 —0,11
B-035 | —0,04 —0,16 —0,12 - - - - - -
B-038 - - ~ | 000 000 000| 000 —008 —0,73
B-086 | —0,05 —0,18 —0,13 | —0,01 —0,14 —0,23 | —0,03 —0,03 —0,15

Propen ist eine Spezies mit vielen Reaktionsmoglichkeiten, die Vorhersage der Aus-
beute gestaltet sich deswegen schwierig. Die Ausbeute an Propen zeigt beim Milano14
eine Uberschéitzung des Maximums. Das Maximum der Propenausbeute bei hohen
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Temperaturen im Nancyl3 lasst sich wahrscheinlich auf den Abbau von 1-Buten
zuriickfiithren.

4.4.4. Bildung und Abbau von Allen in der 2-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.36. Allen: Produkt der Pyrolyse von 2-Butanol.

Die Ausbeute an Allen ist in Abb.4.36 gezeigt. Die Ergebnisse der Reaktionsfluss-
analyse sind in Tab. 4.19 und die Reaktionspfade in den Schemata Abb. 4.30, 4.31 und
4.32 dargestellt.

Allen ist ein Nebenprodukt; es tragt nur ca. zwei Prozent zur Produktverteilung
bei (Abb. 4.36). Im Livermorel2 (Abb.4.30) wird Allen durch H-Abspaltung aus Pro-
penyl gebildet (B-039). Es kann zu Propin isomerisieren (B-043/B-044). Livermorel12
unterschatzt die Ausbeute an Allen iiber den gesamten Temperaturbereich.

Im Milano14 (Abb.4.31) wird Allen ebenfalls aus Propenyl gebildet, wobei hier,
wie die Reaktionsflussanalyse (Tab. 4.19) zeigt, neben der H-Abspaltung (B-039) auch
Abstraktionsreaktionen eine Rolle spielen (B-040/B-082). Die Ausbeute an Allen wird
deutlich iiberschétzt, was eine Folge der zu hohen Propenkonzentration (Abs. 4.4.3) ist.

Nancy08 sagt nur sehr geringe Konzentrationen an Allen voraus, es wird hier aus
iso-Buten gebildet. Die Bildung aus Propenyl ist zwar implementiert (B-039, nicht im
Schema dargestellt), ihr Beitrag zur Allenbildung liegt jedoch unter einem Prozent
(Tab.4.19). Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion B-039 liegen in den drei
Mechanismen in der gleichen GroBenordnung, jedoch wird im Nancy08 sehr viel weniger
des Vorldufermolekiils Propenyl gebildet (vgl. B-048, Tab. 4.16).

Die betrachteten Mechanismen sagen die Ausbeute an Allen nicht gut voraus,
Livermorel2 und Milanolj treffen jedoch den ungefihren Temperaturbereich des
Maxiums richtig. Im Nancy0§ wird die Bildung von Propenyl stark unterschétzt. Hier
kénnten Verbesserungen des Mechanismus ansetzen.
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Tab. 4.19. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zur Bildung (\A,;) und Isomerisierung (B,;)
von Allen, normiert auf die Allenbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#304) =
1212 K, T¢ (#287) = 1378 K und 77 (#302) = 1540K (s. Abb.4.30 bis 4.32).

Livermorel?2 Milano1/ Nancy08
#304  #287  #302 | #304  H#287 #302 | #304  #287 #302

B-039| 074 09 092] 025 058 055 000 000 0,00
B-040 | 001 001 001| 055 034 042 - - -
B-082| 000 000 000| 019 007 0,01 - - -
B-038| 000 0,00 000| 000 000 000 000 020 091
B-042| 000 0,00 000| 000 000 000| 1,00 080 0,09
B-043 | —0,04 —0,26 —033|-0,01 —0,15 —0,15| —0,05 —0,69 —0,76
B-044 | —0,35 —0,52 —0,48 - - - - - -
B-045 | 000 —0,01 —002|-002 —-0,30 —054| 0,00 —001 —0,03
B-046 | 000 001 —002| 000 —006 -0,115| 0,00 —004 —0,17

4.4.5. Bildung von Methan in der 2-Butanolpyrolyse

L I L R I L B A EL L L A L B B AL B
05 4 Experiment Methan _
| * © diese Arbeit -
-2 Simulation Meth
= 0,4- imula !on ethan o |
c — = Livermore 2012 ¢ O o
8 | <>0<> © &
E --- 4 Milano 2014 Q,k—v‘**:\gf ,
&

& 031 Nancy 2008 Q’—I—X/ 7
= .
— I
s » 7A
m e -
£ %27 b
Q ’
2

0,14 -

] _ A~
z-
0,0

—r—r
1200 1250 1300 1350 , 1400 1450 1500 1550
T./K
5

Abb. 4.37. Methan : Produkt der Pyrolyse von 2-Butanol.

Methan wird bei der Pyrolyse von 2-Butanol durch die gleichen Reaktionen wie bei
der Pyrolyse von 1-Butanol gebildet (Abs.4.3.4). Livermorel?2 iiberschitzt die Me-
thanausbeute (Abb. 4.37) bei mittleren und hohen Temperaturen, gibt die Konzentra-
tionen bei geringeren Temperaturen jedoch am besten wieder. Milano1/ unterschitzt
die Konzentrationen bei niedrigen Temperaturen, gibt sie aber fiir mittlere und hohe
Temperaturen am besten wieder. Hier gleicht das Bild sehr der Methanbildung bei
1-Butanol (Abs. 4.3.4). Die Vorhersage der Ausbeute an Methan im Nancy08 zeigt kei-
ne gute Ubereinstimmung mit der gemessenen Methanausbeute; die Konzentration an
Methylradikalen und Wasserstoffatomen ist hier zu gering.
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4.4. Ergebnisse und Diskussion der 2-Butanolpyrolyse

4.4.6. Bildung und Abbau von Ethan in der 2-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.38. Ethan: Produkt der Pyrolyse von 2-Butanol.

Die Ausbeute an Ethan bei der Pyrolyse von 2-Butanol ist in Abb.4.38 zu sehen.
Die Reaktionsflussanalyse zeigt Tab.4.20 und die Reaktionspfade finden sich in den
Abb. 4.39, 4.31 und 4.32. Bei der Pyrolyse von 2-Butanol wird mehr Ethan gebildet als
bei der Pyrolyse von 1-Butanol (Abs.4.3.5). Livermorel2 gibt den Trend der Kurve
(Abb. 4.38) bei niedrigen Temperaturen gut wieder, unterschitzt jedoch die Ausbeute.
Milano14 gibt die Lage und die Amplitude des Maximums gut wieder, zeigt aber sowohl
einen zu starken Anstieg als auch einen zu steilen Abfall iiber den Temperaturverlauf.
Nancy08 schlielich sagt, wie auch schon beim Methan (Abs. 4.4.5), eine viel zu niedrige
Konzentration iiber den gesamten Temperaturverlauf voraus.

Die Bildung und der Abbau von Ethan laufen iiber den gleichen Mechanismus
ab wie bei 1-Butanol (Abs.4.3.5). Aufgrund der niedrigen Konzentration an Methyl
und Wasserstoffatomen kommt es beim Nancy08 in der Abbaugeschwindigkeit von
Ethan (B-018 und B-019) zu Unterschieden gegeniiber der Pyrolyse von 1-Butanol
(vgl. Tab.4.8 und 4.20). Der Abbau zum Ethyl (B-018) spielt bei der Pyrolyse von
2-Butanol kaum noch eine Rolle.

Tab. 4.20. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
Ethan, normiert auf die Ethanbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#304) =
1212K, T (#287) = 1378 K und Ty (#302) = 1540K (s. Abb.4.39, 4.31 und
4.32).

Livermorel?2 Milanol Nancy08
#304  #287  #302 | #304  #287 #302 | #304  #287 #302

B-017| 1,00 1,00 1,00] 1,00 099 099 1,00 1,00 1,00
B-018 | —0,10 —0,60 —0,83 | —0,01 —0,11 —021 | —0,01 —0,01 —0,02
B-019 - - ~| 000 -036 —0,72|-0,02 —068 —0,94
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol
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Abb. 4.39. Bildung und Abbau ausgewihlter Produkte bei der Pyrolyse von 2-Butanol im
Livermore12 (vgl. Abb.4.23 und 4.30).

4.4.7. Bildung und Abbau von Ethen in der 2-Butanolpyrolyse

Die Ausbeute an Ethen ist in Abb.4.40 zu sehen. Die Reaktionsschemata sind in den
Abb. 4.39, 4.31 und 4.32 und die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse in Tab. 4.21 dar-
gestellt. Der Anteil von Ethen an der Produktverteilung wird von den Mechanismen
nicht gut vorhergesagt, der Trend wird jedoch am besten von Livermorel2 wiederge-
geben. Hier wird Ethen wie auch beim 1-Butanol (Abs. 4.3.6) hauptséchlich aus Ethyl
gebildet (B-020, Abb. 4.39). Die beim 1-Butanol ebenfalls wichtige Bildung aus Propyl
(B-021, Abb. 4.30) spielt beim 2-Butanol keine Rolle (Tab.4.21). Dagegen gibt es bei
der Pyrolyse von 2-Butanol als spezifische Bildungsreaktion den Zerfall von 3-Hydroxy-
but-1-yl (B-087, Abb.4.23). Der Abbau von Ethen verlauft im Falle des 2-Butanols
ebenso wie beim 1-Butanol (Abs.4.3.6) zu Ethenyl (B-024/B-025, Abb. 4.39).

Im Milano14 (Abb.4.31) lassen sich die gleichen Trends wie bei Livermorel2 be-
obachten. Die Bildung von Ethen aus Ethyl (B-020) nimmt zu, wéhrend die Bildung
aus Propyl (B-021) an Bedeutung verliert. Ebenfalls gemeinsam mit Livermorel2 ist
die Freisetzung von Ethen aus 3-Hydroxybut-1-yl (B-087, Abb.4.24). An Bedeutung
gewinnt beim 2-Butanol gegeniiber dem 1-Butanol die S-Eliminierung von Wasserstoff
aus Ethan (B-019), die bereits im Abschnitt 4.3.5 diskutiert wurde. Der Grund fiir die
zunchmende Bedeutung von Reaktion B-019 gegeniiber der Pyrolyse von 1-Butanol ist
die im Maximum um einen Faktor zwei hohere Konzentration an Ethan.

Im Nancy08 (Abb.4.32) ist die durch die Uberschiitzung des 1-Butenpfades wichtig
gewordene Bildung von Ethen aus dem 1-Butylradikal (B-088) zu erwéhnen. Auch fillt
im Vergleich zur Pyrolyse von 1-Butanol auf, dass das Verhéltnis von S-Eliminierung
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4.4. Ergebnisse und Diskussion der 2-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.40. Ethen: Produkt der Pyrolyse von 2-Butanol.

(B-023) und H-Abstraktion (B-024, B-025) beim Abbau von Ethen noch deutlicher auf
Seiten der g-Eliminierung liegt.

Tab. 4.21. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
Ethen, normiert auf die Ethenbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#304) =
1212K, T¢ (#287) = 1378 K und T (#302) = 1540 K (s. Abb. 4.30 bis 4.32 und
4.39).

Livermorel?2 Milano1/ Nancy08
#304  #287  #302 | #304  #287  #302 | #304  #287  #302

B-020| 065 067 069| 064 046 051| 0,60 052 047
B-087| 024 0,14 0,13] 019 003 002 007 004 0,01
B-0s8| 001 000 000| 008 003 002| 031 027 0,32
B-089 | 000 000 000| 004 003 002| 000 001 011
B-019 - - ~|1 000 025 025| 00l 014 0,06
B-021| 001 003 001| 00l 008 006| 000 000 0,02
B-035| 001 002 0,01 - - - - - -
B-024 | —0,01 —0,08 —032| 0,00 —0,03 -0,26| 0,00 000 —0,04
B-025 | —0,02 —0,12 —0,25| 000 —001 —002| 0,00 0,00 0,00
B-023 - - ~1 000 000 —013| 0,00 —0,03 —0,50

4.4.8. Bildung von Ethin in der 2-Butanolpyrolyse

Die in den Experimenten bestimmten Ausbeuten an Ethin (Abb. 4.41) werden von den
Simulationen mit Livermorel2 und Milanol4 &dhnlich gut wiedergegeben wie bei der
Pyrolyse von 1-Butanol (Abb. 4.13). Die Vorhersagen von Nancy08 passen jedoch im
Vergleich zu den Vorhersagen bei der Pyrolyse von 1-Butanol noch etwas schlechter.
Die Uberschitzung der Ausbeute an Ethen beim Livermorel?2 setzt sich beim Ethin
fort. Die gute Vorhersage von Milanol/ ist erstaunlich, da der Abbau von Ethen als
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol
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Abb. 4.41. Ethin: Produkt der Pyrolyse von 2-Butanol.

wichtiges Vorldufermolekiil nicht so gut wiedergegeben wird. Erklérbar ist dies iiber
die ethenunabhingigen Quellen (B-090 und B-091, Abb. 4.31, Tab. 4.22). Eine weitere
Erklarung konnte in der gezielten Optimierung des Milano1/ auf die gute Vorhersage
dieses Hauptprodukts liegen - auf Kosten der Vorhersagekraft fiir Ethen.

Tab. 4.22. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
Ethin, normiert auf die Ethinbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#304) =
1212K, Ty (#287) = 1378K und Ty (#302) = 1540K (s. Abb.4.39, 4.31 und
4.32).

Livermorel?2 Milano1 Nancy08
#304 #2871 #302 | #304  #287 #302 | #304  #287 #302

B-026 | 093 083 082] 0,70 033 042 098 0,52 0,27

B-023 0,00 001 013| 002 047 0,73
B-090 - - ~| 006 022 007 - - =
B-091 - - ~| 004 0,17 0,02 = - -

4.4.9. Bildung und Abbau von Ethanal in der 2-Butanolpyrolyse

Die wichtigsten Reaktionen, an denen Ethanal beteiligt ist, sind in den Abb. 4.39, 4.31
und 4.43 dargestellt. Die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse finden sich in Tab. 4.23.

Die Ausbeute an Ethanal (Abb.4.42) wird von Livermorel2 iiber-, von Milano14
und Nancy08 jedoch unterschitzt. Da Ethenol an Oberflichen schnell zu Ethanal iso-
merisiert [55,56] und in den Analysen keine Hinweise auf Ethenol gefunden wurden,
wird angenommen, dass Ethenol bei der Verarbeitung der Probe komplett zu Ethanal
umgewandelt wird.

Um Ethanal oder das Tautomer Ethenol aus 2-Butanol zu bilden, miissen zwei Koh-
lenstoffatome und sechs Wasserstoffatome abgespalten werden. Dies ist auf verschiede-
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4.4. Ergebnisse und Diskussion der 2-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.42. Ethanal: Produkt der Pyrolyse von 2-Butanol.

nen Wegen und in verschiedenen Reihenfolgen unter Bildung verschiedener Zwischen-
produkte moglich. Eine Moglichkeit ist die Abspaltung von Ethyl (B-065, Abb.4.23/
4.24) unter Bildung von 1-Hydroxyeth-1-yl, welches unter H-Abspaltung zu Ethanal
(B-093) bzw. zu Ethenol (B-092) wird (Abb. 4.39, 4.31 und 4.43). Das Zwischenprodukt
1-Hydroxyeth-1-yl kann auch aus 3-Hydroxybut-1-yl unter Abspaltung von Ethen ge-
bildet werden (B-087). Aus cinem anderen Hydroxybutyl, dem 2-Hydroxybut-1-yl, wird
unter Ethylabspaltung Ethenol (B-094) bzw. Ethanal (B-095) gebildet. Durch zweima-
lige Methylabspaltung kann ebenfalls Ethanal gebildet werden (B-096). Das Zwischen-
produkt ist hierbei 1-Hydroxyprop-1-yl. Auch die Abstraktion des Wasserstoffatoms
aus der OH-Gruppe als erster Schritt ist moglich, gefolgt von der Ethylabspaltung
(B-097).

Der Abbau von Ethanal zu Kohlenstoffmonoxid geschiecht iiber die selben Pfade wie
beim 1-Butanol (Abs. 4.3.3: B-015 bzw. B-014). Im Livermorel2 ist zusétzlich auch der
Zerfall zum Hydroxylradikal und Ethen (B-016) moglich.
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Abb. 4.43. Bildung und Abbau von Ethanal, Produkt der 2-Butanolpyrolyse im Nancy08.
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Tab. 4.23. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
Ethanal, normiert auf die Ethanalbildung fiir drei Experimente, mit 77 (#304) =
1212 K, T (#287) = 1378 K und 77 (#302) = 1540K (s. Abb.4.39, 4.31 und
4.43). Aufgrund der kleinen Durchfliisse im Nancy08 bei hohen Temperaturen

(#302) sind keine verlédsslichen Angaben moglich.

#302

B-092
B-093
B-094
B-095
B-096
B-097
B-098
B-015
B-016
B-014

Livermorel?2 Milano14 Nancy08
#304  #287  #302 | #304  #287 #302 | #304  #287
0,20 0,23 0,25 - - - - -
0,42 0,42 0,40 0,48 0,52 0,53 0,29 0,34
0,25 0,22 0,22 — - - — -
- - -1 024 0,13 0,09 0,39 0,32
- - -1 013 0,20 0,23 0,06 0,09
0,02 0,02 0,02 0,09 005 0,04 0,16 0,12
- - - - - -1 0,08 0,10
-0,01 -0,21 -0,26 | —0,01 -0,36 —-0,42 | —0,09 —0,93
-0,06 —-0,09 —-0,13 - - - - -
-0,12 -0,40 -0,36 | —0,10 —0,43 —-0,48 | —0,04 —0,04

Bei der Pyrolyse von 1-Butanol wird im Nancy08 das meiste Ethanal gebildet,
wéhrend beim 2-Butanol die Ausbeute im Nancy08 am geringsten ist (vgl. Abb.4.9
und 4.42). Da hier 2-Butanol zu sehr durch Wassereliminierung abgebaut wird, werden

die Pfade, die zu Ethanal fiithren, unterbewertet.

4.4.10. Bildung und Abbau von 1,3-Butenin in der
2-Butanolpyrolyse

Die Bildung von 1,3-Butenin lauft bei der Pyrolyse von 2-Butanol iiber die gleichen
Reaktionen ab wie bei der Pyrolyse von 1-Butanol (Abs.4.3.11, Abb.4.19 und 4.20).
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Abb. 4.44. 1,3-Butenin: Produkt der Pyrolyse von 2-Butanol.



4.4. Ergebnisse und Diskussion der 2-Butanolpyrolyse

Auch hier wird die Ausbeute an 1,3-Butenin durch Livermorel2 und Milanolj gut
wiedergegeben (Abb.4.44). Bei der Reaktionsflussanalyse (Tab.4.24) gibt es im Ver-
gleich zu den Werten aus Tab.4.14 kaum Verdnderungen. Im Livermorel2 verlieren
die Reaktionen aus dem Allen-verwandten Allenylradikal (B-055/B-056) gegeniiber der
1-Butanolpyrolyse etwas an Bedeutung, was nicht iiberrascht, da auch weniger Allen
vorhergesagt wird.

Tab. 4.24. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
1,3-Butenin, normiert auf die 1,3-Buteninbildung, fiir drei Experimente mit
Ty (#304) = 1212 K, Ty (#287) = 1378 K und Ty (#302) = 1540K (s. Abb4.19,

4.20 und 4.45).

Livermorel2 Milanoly Nancy08

#304  #287  #302 | #304  #287 #3022 | #304 #2877 #302
B-052 0,34 0,27 0,22 0,01 0,01 0,00
B-053 0,64 0,58 0,47 = - — 0,90 0,90 0,53
B-054 — — - 0,88 0,56 0,21 — — =
B-055 0,01 0,09 0,10 | 0,00 0,01 0,00 = = —
B-056 0,00 0,04 0,19 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
B-057 - - - 0,02 0,12 0,63 0,04 0,02 0,08
B-099 0,00 0,01 0,02 | 0,01 0,06 0,04 0,00 0,01 0,38
B-058 0,00 —-0,03 —-0,29 B B — — . -
B-059 - = - 0,00 —-0,04 —-0,51 - - —
B-060 | —0,01 —-0,09 -0,23 B B - | —=0,02 -0,04 -043
B-061 0,00 —-0,06 —0,17 - - - 0,00 0,00 —0,01
B-062 - - ~ | 0,00 -0,04 -—-0,12 - — —
B-063 | —0,01 -0,10 -0,19 | 0,00 -0,02 -—0,06 0,00 0,00 0,00
B-064 — = - 0,00 —-0,02 -0,13 . — —
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Abb. 4.45. Bildung und Abbau von 1,3-Butenin in der 2-Butanolpyrolyse im Nancy08§.
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

4.5. Ergebnisse und Diskussion der iso-Butanolpyrolyse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zur Pyrolyse von iso-Butanol aus den Expe-
rimenten (Abs.4.1) in der Single- Pulse-Stofirohranlage (Abs.2.1) den Ergebnissen der
Simulationen (Abs.3.4) mit den Mechanismen (Abs.4.2) gegeniibergestellt und ver-
glichen. Die Abbildungen und Tabellen wurden bereits in der Einleitung des Abs. 4.3
erlautert.

4.5.1. Abbau von iso-Butanol
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Abb. 4.46. Pyrolytischer Abbau von iso-Butanol.

Die experimentellen Werte der Pyrolyse von iso-Butanol sind in Abb. 4.46 gezeigt.
Die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse sind in Tab. 4.25 aufgelistet und die wichtigs-
ten Reaktionen in den verschiedenen Mechanismen in den Abb. 4.47 bis 4.49 dargestellt.

Wie auch beim 1-Butanol und 2-Butanol lassen sich die Reaktionen des iso-Butanol
in die drei Gruppen H-Abstraktion, C-C-Bindungsbruch und Eliminierung von Was-
ser unterteilen. Bei der H-Abstraktion entscheiden die Bindungsstéirke, die sterische
Abschirmung und die Anzahl der dquivalenten H-Atome, welches H-Atom bevorzugt
abstrahiert wird. Diese drei Faktoren werden in den unterschiedlichen Mechanismen
unterschiedlich stark gewichtet. Im Nancy08 wird stets das H-Atom, das an das dem
Sauerstoff benachbarten C-Atom gebunden ist, bevorzugt abstrahiert. Dieses hat auf-
grund des induktiven Effekts des Sauerstoffs die schwichste Bindung. Die Reakti-
onsflussanalyse in Tab.4.25 zeigt, dass dies auch im Falle des iso-Butanols gilt. Das
1-Hydroxy-2-methyl-1-propyl wird bevorzugt gebildet (B-100). Im Livermore12 spielt
die Anzahl der dquivalent gebundenen H-Atome eine grofiere Rolle, darum wird hier
vor allen Dingen 3-Hydroxy-2-methyl-1-propyl durch die Abstraktion von einem der
sechs entarteten H-Atome gebildet. Diese H-Atome sind dreimal haufiger als die an der
Ci-Position gebundenen zwei H-Atome und werden deshalb trotz stéirkerer Bindungen
haufiger abstrahiert. Das an der Cs-Position gebundene H-Atom wird aufgrund seiner
sterischen Abschirmung und auf Grund der Tatsache, dass es nur einmal vorkommt,
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4.5. Ergebnisse und Diskussion der iso-Butanolpyrolyse

in allen drei Mechanismen am seltensten abstrahiert. Bei den C-C-Bindungsbriichen
wird im Livermore12 und Milano14 die Spaltung in 2-Propanyl und Hydroxymethyl,
welches zu Methanal weiter reagiert, bevorzugt (B-103). Im Nancy08 ist dagegen die
Abspaltung einer Methylgruppe unter Bildung von 1-Hydroxyprop-2-yl die hiufigere
C-C-Spaltung (B-105). Die Abspaltung von Wasser spielt beim iso-Butanol wie auch
schon bei den anderen beiden betrachteten Isomeren im Milano14 und Nancy0S§ eine
wichtigere Rolle als im Livermore12 (B-104).

Livermorel2 gibt den Anteil des zerfallenen iso-Butanols am besten wieder
(Abb. 4.46). Damit zeigt Livermorel2 unter den experimentellen Bedingungen dieser
Arbeit die beste Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment fiir den Zerfall
aller drei betrachteten Butanolisomere (vgl. Abb. 4.1 und 4.22).

Tab. 4.25. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zum iso-Butanolabbau, normiert auf den
iso-Butanolabbau, fiir drei Experimente mit 77 (#316) = 1215K, T (#351) =
1395 K und T7 (#349) = 1549 K (s. Abb. 4.47 bis 4.49).

Livermorel?2 Milano14 Nancy08
#316  #351  #349 | #316 #3561 #349 | #316 #3561 #349

B-100 | —0,19 —0,17 —0,16 | 0,14 —0,12 —0,11 | =0,33 —0,34 —0,33
B-101 | —0,10 —0,09 —0,09 | —0,08 —0,06 —0,06 | —0,01 —0,02 —0,02
B-102 | —0,22 —0,23 —0,24 | —0,10 —0,09 —0,10 | —0,02 —0,03 —0,04
B-103 | —0,19 —0,26 —0,29 | —0,05 —0,14 —021 | —0,02 —0,04 —0,05
B-104 | —0,14 —0,13 —0,13 | —0,38 —0,36 —029 | —0,27 —0,25 —0,21
B-105 | —0,02 —0,03 —0,04 | —0,01 —0,05 —0,08 | —0,00 —0,17 —0,23
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Abb. 4.47. Der Abbau von iso-Butanol im Livermorel2.
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Abb. 4.48. Der Abbau von iso-Butanol im Milanol.
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Abb. 4.49. Der Abbau von iso-Butanol im Nancy08§.
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4.5. Ergebnisse und Diskussion der iso-Butanolpyrolyse

4.5.2. Bildung und Abbau von iso-Buten in der iso-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.50. iso-Buten: Produkt der Pyrolyse von iso-Butanol.

Die Ausbeute an iso-Buten ist in Abb. 4.50 gezeigt, die Bildungsreaktionen sind in
den Abb. 4.47 bis 4.49 und die Abbaureaktionen in den Abb.4.51 bis 4.53 dargestellt.
Die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse sind in Tab. 4.26 zusammengefasst.

Das iso-Buten wird aus iso-Butanol wie das 1-Buten aus 1-Butanol und 2-Butanol
durch Wasserabspaltung (B-104) oder durch H-Abstraktion von der C,-Position
(B-101) und anschliefende Abspaltung der Hydroxygruppe (B-135) gebildet. Wie
die Bildungspfade aus den verschiedenen Butanolisomeren, so gleichen sich auch die
Vorhersagen der Simulationen fiir die experimentellen Ergebnisse. Livermorel2 gibt
den Trend gut wieder (Abb.4.50), wenn auch die absoluten Werte bei niedrigen
Temperaturen iiberschitzt werden, wihrend Milano1/ und Nancy08 bei ca. 1300 K
ein Maximum zeigen. Ein solches Maximum ist bei Milano1/ und Nancy08 fiir das
1-Buten auch beim 1-Butanol (Abb. 4.16) zu sehen. Das Gleiche gilt bei Milano14 fiir
das 1-Buten auch beim 2-Butanol (Abb. 4.27). Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass
die Eliminierung von Wasser aus den Butanolisomeren in diesen beiden Mechanismen
systematisch {iberschéitzt wird.

Der Abbau von iso-Buten kann unter Abspaltung einer Methylgruppe zum Propen
oder Allen erfolgen, je nachdem, ob zun#chst ein H-Atom addiert (B-137, iiber
iso-Butyl zum Propen), ein H-Atom durch ein weiteres H-Atom unter Bildung des
iso-Butenyls abstrahiert (B-136 iiber iso-Butenyl zum Allen) oder direkt ein H-Atom
abgespalten wird (B-138, iiber iso-Butenyl zum Allen). Im Nancy08 findet nur B-136
oder B-138 unter nachfolgender Allenbildung statt, im Milano14 sind diese Reaktions-
wege neben B-137 ebenfalls die Hauptwege des Abbaus von iso-Buten, im Livermorel2
wird iso-Buten fast nur durch B-136 und B-137 sowie die Substitution von Methyl
durch ein H-Atom (B-108) abgebaut.
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Tab. 4.26. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;)
von iso-Buten, normiert auf die iso-Butenbildung, fiir drei Experimente mit
T7 (#316) = 1215 K, T¢ (#351) = 1395 K und T7 (#349) = 1549K (s. Abb.4.47
bis 4.49 und 4.51 bis 4.53).

Livermorel?2 Milano14 Nancy08
#316  #351  #349 | #316 #351 #349 | #316 #351 #349

B-104| 058 060 065| 082 087 087| 088 089 088
B-135| 039 037 032| 018 012 013| 0,12 011 0,12
B-108 | —0,06 —0,15 —0,13 - - - - - -
B-136 | —0,11 —0,36 —0,39 | —0,05 —0,33 —0,36 | —0,01 —0,32 —0,34
B-137 | —0,13 —0,32 —029 | —0,07 —0,33 —0,31| 0,00 0,00 0,00
B-138 | 001 001 —001| 000 —017 —024| 000 —035 —0,56
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Abb. 4.51. Bildung und Abbau ausgewihlter Produkte bei der Pyrolyse von iso-Butanol
im Livermorel2. Einleitungsschritte sieche Abb. 4.47.
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4.5. Ergebnisse und Diskussion der iso-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.52. Bildung und Abbau ausgewihlter Produkte bei der Pyrolyse von iso-Butanol
im Milano1. Einleitungsschritte siehe Abb. 4.48.
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol
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Abb. 4.53. Bildung und Abbau ausgewihlter Produkte bei der Pyrolyse von iso-Butanol
im Nancy08. Einleitungsschritte siehe Abb. 4.49.
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4.5. Ergebnisse und Diskussion der iso-Butanolpyrolyse

4.5.3. Bildung und Abbau von Propen in der iso-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.54. Propen: Produkt der Pyrolyse von iso-Butanol.

Die Ausbeute an Propen ist in Abb.4.54 gezeigt. Die wichtigsten Reaktionspfade
sind in den Abb.4.51 bis 4.53 dargestellt. Die Reaktionsflussanalyse ist in Tab.4.27
wiedergegeben.

Der Anteil von Propen an der Produktverteilung (Abb.4.54) ist wesentlich hoher
als bei den anderen beiden Butanolisomeren (Abb.4.14 und 4.35). Livermorel2 gibt
die Position des Maximums erneut gut wieder, wihrend sich die Vorhersagen von
Milano1/ in allen drei Féllen stark &hneln und Nancy08 wieder den Anteil an Propen
unterschétzt.

Wie schon im Abs. 4.5.2 erwahnt, spielt bei der Bildung von Propen im Livermorel?2
und Milano14 iso-Buten eine Rolle (B-108/B-107, Tab. 4.27). Wichtiger ist jedoch die
Abspaltung von Hydroxymethyl aus dem 3-Hydroxy-2-methyl-1-propylradikal (B-106),
das aus iso-Butanol durch H-Abstraktion gebildet wird (B-102). Die analoge Reaktion
(B-029), in der Hydroxymethyl aus dem 4-Hydroxy-2-butylradikal abgespalten wird,
ist bei der Pyrolyse von 1-Butanol wichtig (Tab.4.11, Abb.4.6 bis 4.8). Auch die
umgekehrte Reihenfolge der Reaktionsschritte (Abspaltung von Hydroxymethyl mit
anschlieBender H-Abspaltung) ist moglich (B-103/B-033). Diese Bildung aus 2-Propyl
(B-033) tragt im Nancy08 auch bei der Pyrolyse von 1-Butanol zur Bildung von Propen
bei, ist aber im Livermorel2 und Milano14 nur beim iso-Butanol von Bedeutung. Im
Nancy08 wird Propen auch aus 1-Hydroxyprop-2-yl unter Abspaltung der Hydroxy-
gruppe gebildet (B-030). Wiahrend diese Reaktion im Livermore12 bei der Pyrolyse
von iso-Butanol keine Rolle spielt, tréigt sie bei der Pyrolyse von 1-Butanol (Abb. 4.6,
Tab. 4.11) durchaus zur Bildung von Propen bei.

Abgebaut wird Propen vor allem durch Reaktion mit H-Atomen. Durch H-Abstrak-
tion von der Methylgruppe (B-034) entsteht Propenyl. Bei Milano1j wird bei mittleren
und hohen Temperaturen auch durch die Reaktion (B-031) Propenyl gebildet. Diese
Reaktion verlauft bei der Pyrolyse von 1-Butanol in umgekehrter Richtung, hier ist
Propenyl einer der Hauptlieferanten fiir Propen (vgl. Tab.4.11).
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Von den Reaktionen, die zum Propenyl fiihren, ist die Reaktion B-038 im Nancy08
auffallig; sie ist als Reaktion mit Propargyl formuliert und hier die Hauptabbaureaktion
von Propen. Sie scheint damit stark iiberbewertet. Allen Mechanismen gemein ist die
Addition eines H-Atoms zum 1-Propyl (B-086) mit anschlieBender Methylabspaltung
zum Ethen (B-021). Im Livermorel?2 kann dies auch in einem Schritt erfolgen (B-035).

Tab. 4.27. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A;,;) und Abbau (B,;) von
Propen, normiert auf die Propenbildung, fiir drei Experimente mit 75 (#316) =
1215 K, T¢ (#351) = 1395 K und T7 (#349) = 1549K (s. Abb. 4.51 bis 4.53).

Livermorel?2 Milano1/ Nancy08
#316  #351  #349 | #316 #351 #349 | #316 #351  #349

B-033| 035 039 043| 037 036 048] 0,17 019 0,18
B-106 | 040 029 031| 041 017 015| 031 0,17 0,13
B-107| 007 011 0010| 017 038 0,28| 000 000 0,00
B-030 | 000 000 000| 002 004 005| 052 062 0,61
B-108 | 0,02 0,04 0,04 - -
B-086 | —0,06 —0,19 —0,19 | —0,04 —024 —024| 0,00 —025 —0,20
B-034 | —0,06 —0,28 —0,35| —0,03 —026 -0,30| 0,00 —0,16 —0,18
B-035 | —0,04 —0,18 —0,19 - - - - - -
B-031| 003 006 000| 002 —014 —024| 000 001 0,04
B-037 | 000 —0,02 —005| 001 —007 —0,12 - - -
B-038 - - ~ | 000 000 000 000 —027 —0,56
B-109 | 000 —0,04 —007| 0,00 000 0,00 - - =

4.5.4. Bildung von Methan in der iso-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.55. Methan : Produkt der Pyrolyse von iso-Butanol.

Die Ausbeute von Methan als Produkt der Pyrolyse von iso-Butanol ist in Abb. 4.55
gezeigt. Die Messwerte unterliegen einer starken Streuung und sind damit schwierig
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4.5. Ergebnisse und Diskussion der iso-Butanolpyrolyse

zu bewerten. Deutlich ist jedoch, dass bei der Pyrolyse von iso-Butanol mehr Methan
gebildet wird als bei der Pyrolyse von 1-Butanol und 2-Butanol. Methan wird wie bei
den anderen Butanolisomeren aus Methyl gebildet, es muss also auch mehr Methyl
gebildet werden. Dies ist auf die Struktur des ¢so-Butanols zuriickzufiihren, aus dem
leichter Methyl abgespalten werden kann. Dabei spielt eine Rolle, dass es zum einen
zwei dquivalente Methylgruppen in §-Stellung zur O H-Gruppe gibt und zum anderen
das entstehende Radikal eine hohere Stabilitdt aufweist.

Livermorel2 iiberschétzt die Methanausbeute bei mittleren und hohen Temperatu-
ren fiir alle drei Butanolisomere, gibt die Konzentrationen bei niederigen Temperaturen
jedoch am besten wieder. Milano14 unterschitzt die Konzentrationen bei niedrigen
Temperaturen, gibt aber fiir mittlere und hohe Temperaturen die beste Vorhersage.
Nancy08, der bei den anderen beiden Butanolisomeren keine gute Ubereinstimmung
mit den gemessenen Methanausbeuten aufweist, gibt die Werte bei der Pyrolyse von
iso-Butanol besser wieder. Die Mechanismen sagen keinen nennenswerten Abbau von
Methan vorher.

4.5.5. Bildung und Abbau von Ethan in der iso-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.56. Ethan: Produkt der Pyrolyse von iso-Butanol.

Die Ausbeute an Ethan ist in Abb.4.56 und die Reaktionsflussanalyse in Tab. 4.28
gezeigt. Die wichtigsten Reaktionspfade sind in den Abb. 4.51 bis 4.53 wiedergegeben.

Die Bildung von Ethan erfolgt durch Rekombination zweier Methylradikale (B-017).
Im Vergleich zu der Pyrolyse von 1-Butanol und 2-Butanol fiihrt die hohere Methyl-
konzentration bei hohen Temperaturen nicht zu einer héheren Ethankonzentration,
da in dem Temperaturbereich bereits der Abbau von Ethan zu Ethen (B-018/B-020,
B-019) dominiert. Bei den Abbaureaktionen von Ethan gewinnt dann im Livermore12
auch noch die Abstraktion eines H-Atoms durch Methyl (B-110) an Bedeutung, da
Liwvermorel?2 die héchsten Konzentrationen fiir Methyl vorhersagt. Die Ethanausbeu-
ten (Abb.4.56) zeigen die beste Ubereinstimmung mit Livermorel2.
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Tab. 4.28. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
Ethan, normiert auf die Ethanbildung, fiir drei Experimente mit T3 (#316) =
1215 K, T¢ (#351) = 1395 K und 77 (#349) = 1549K (s. Abb.4.51 bis 4.53).

Livermorel?2 Milano1/ Nancy08
#316  #351  #349 | #316 #351  #349 | #316 #351  #349

B-017 1,00 1,00 1,00 1,00 0,98 0,97 1,00 1,00 1,00
B-018 | —0,0v -048 -0,79 | —0,02 -0,22 -0,25 0,00 -0,11 -0,14
B-019 - - - 0,00 -0,44 -0,69 | —-0,01 -0,65 —0,74
B-110 | —0,02 -0,12 —0,16 0,00 0,00 0,00 | =0,01 —-0,08 —0,08

4.5.6. Bildung und Abbau von Ethen in der iso-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.57. Ethen: Produkt der Pyrolyse von iso-Butanol.

Die Ausbeute an Ethen ist in Abb.4.57 gezeigt, die Reaktionsflussanalyse in
Tab. 4.29. Die wichtigsten Reaktionspfade sind in den Abb.4.51 bis 4.53 wiedergege-
ben.

Bei der Pyrolyse von iso-Butanol wird weniger Ethen (Abb. 4.57) gebildet als bei der
Pyrolyse der anderen untersuchten Butanolisomere (vgl Abb. 4.12 und 4.40). Die Reak-
tionsflussanalyse (Tab.4.29) zeigt, dass Ethen im Milano1/ wie auch bei den anderen
Butanolisomeren hauptséchlich aus Ethan gebildet wird (B-019 bzw. B-018/B-020).
In Liwermorel2 und Nancy08 spielt dagegen auch die Bildung aus Propen iiber Pro-
pyl (B-086/B-021) eine Rolle. Im Livermorel2 ist diese Reaktion zusitzlich in einem
Schritt (B-035) formuliert. Bei hohen Temperaturen wird Ethen zu Ethin abgebaut. Die
beste Ubereinstimmung mit den Experimenten zeigen die Vorhersagen der Ausbeute
durch Livermore12.
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4.5. Ergebnisse und Diskussion der iso-Butanolpyrolyse

Tab. 4.29. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
Ethen, normiert auf die Ethenbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#316) =
1215 K, T¢ (#351) = 1395 K und 77 (#349) = 1549K (s. Abb.4.51 bis 4.53).

Livermorel?2 Milano1 Nancy08
#316 #3551  #349 | #316 #3501  #349 | #316 #351  #349

B-020| 048 047 053] 0,70 044 044| 0,13 0,15 0,17
B-021| 026 025 020| 016 024 021 077 048 0,43
B-035| 0,19 023 0,20 - = = - = -
B-019 - - 1 001 020 020] 005 031 024
B-024 | 0,00 —0,04 —0,25| 000 —008 —032| 0,00 —0,02 —0,13
B-025 | —0,01 —0,14 —036| 0,00 —001 —0,02| 0,00 0,00 0,00
B-023 - - ~ | 000 —001 —015| 0,00 —0,05 —0,63

4.5.7. Bildung und Abbau von Ethin in der iso-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.58. Ethin: Produkt der Pyrolyse von iso-Butanol.

Die wichtigsten Reaktionspfade fiir das Produkt Ethin sind in den Abb.4.51 bis
4.53 gezeigt. Die Ergebnisse der Experimente und Simulationen in Abb.4.58 weisen
groBe Ahnlichkeit mit den Ergebnissen aus der Pyrolyse von 1-Butanol auf (Abb. 4.13).
Die Reaktionsflussanalyse (Tab.4.30) zeigt jedoch, dass hier mehr Ethin aus Propin
(Abb. 4.63) gebildet wird. Dies ist aufgrund der hoheren Propen- (Abb.4.54) und der
damit verbundenen héheren Propinkonzentration erkléarbar. Am stérksten ausgepragt
ist dies im Livermore12, in dem ein grofiler Anteil des Ethins aus Propin (B-027) ge-
bildet wird (vgl. Tab. 4.10).
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Tab. 4.30. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
Ethin, normiert auf die Ethinbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#316) =
1215K, T2 (#351) = 1395 K und T7 (#349) = 1549 K (s. Abb. 4.51 bis 4.53).

Livermorel?2 Milano14 Nancy08
#316 #3501 #349 | #316 #351 #349 | #316 #351  #349

B-026 | 0,28 0,38 050| 065 0,54 0,42 | 1,00 0,76 0,46
B-023 - - 0,00 0,01 0,10 | 0,00 0,13 0,43
B-027 | 025 049 034| 0,00 0,07 0,07 | 0,00 0,11 0,09
B-028 | 0,43 0,10 0,06| 0,09 0,06 0,03 000 -0,01 -0,01

4.5.8. Bildung und Abbau von Ethanal in der iso-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.59. Ethanal: Produkt der Pyrolyse von iso-Butanol.

Die Ausbeute an Ethanal ist in Abb.4.59 gezeigt, die Reaktionsflussanalyse in
Tab.4.31. Die wichtigsten Reaktionspfade sind in den Abb.4.60, 4.61 sowie 4.53
wiedergegeben.

Ethanal wird in der Pyrolyse von iso-Butanol nur zu geringen Anteilen gebildet
(Abb. 4.59). Die experimentellen Daten weisen eine grofie Streuung auf. Trotzdem wird
deutlich, dass der Livermorel2 die beste Vorhersage trifft. Die Reaktionsflussanalyse
(Tab.4.31) zeigt, dass die Hauptbildungspfade, die bei den anderen Butanolisome-
ren (Abs.4.3.3 und 4.4.9) zu hoheren Konzentrationen an Ethanal fithren, nicht vor-
kommen, da die Vorlauferspezies aufgrund der Struktur des Ausgangsmolekiils fehlen.
Daher kommen Bildungspfade, die im 1-Butanol- und 2-Butanolsystem nebenséchlich
sind, hier zum Tragen. Im Livermorel2 sind dies Pfade, die vom Propenol ausgehen
(Abb. 4.60). Im Nancy08 und Milano14 werden nur marginale Ausbeuten vorhergesagt.

104



4.5. Ergebnisse und Diskussion der iso-Butanolpyrolyse

Tab. 4.31. Beitridge der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
Ethanal, normiert auf die Ethanalbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#316) =
1215 K, Ty (#351) = 1395K und T¢ (#349) = 1549K (s. Abb.4.60, 4.61 und

4.53).
Livermorel?2 Milanolj Nancy08
#316 #3561  #349 | #316 #351 #349 | #316 #3511 #349
B-111 0,60 0,62 0,65 — — — — — —
B-112 0,32 0,27 0,23
B-113 0,01 0,02 0,02 0,06 0,11 0,14
B-093 0,03 0,04 0,02 0,32 0,13 0,14 0,00 0,00 0,00
B-114 — - - 0,18 0,36 0,40 0,93 0,86 0,80
B-115 — = — 0,11 0,12 0,05 — — —
B-116 = — — 0,13 0,20 0,18 — — —
B-095 — — — 0,12 0,03 0,03 0,00 0,00 0,00
B-096 = - - 0,09 0,11 0,12 0,00 0,00 0,00
B-015 0,00 —-0,39 —-0.,44 0,00 —-0,24 —-0,24 | -0,02 -0,88 —0,92
B-014 | -0,03 -0,24 -0,20| —-0,18 —-0,65 —-0,67 | —0,01 —-0,04 —-0,04
B-016 | —0,0b —-0,11 —0,13 — — — — — =
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Abb. 4.60. Bildung und Abbau von Ethanal bei der iso-Butanolpyrolyse im Livermorel?2.



4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Abb. 4.61. Bildung und Abbau von Ethanal bei der iso-Butanolpyrolyse im Milanol/.

4.5.9. Bildung und Abbau von Allen in der iso-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.62. Allen: Produkt der Pyrolyse von iso-Butanol.

Die Ausbeute an Allen ist in Abb. 4.62 gezeigt. Die wichtigsten Reaktionspfade sind
in den Abb. 4.51 bis 4.53 und die Reaktionsflussanalyse ist in Tab. 4.32 wiedergegeben.

Die Ausbeute an Allen ist beim iso-Butanol im Vergleich zu der Pyrolyse von
1-Butanol und 2-Butanol im Maximum um einen Faktor zwei bis drei hoher.
Livermorel2 gibt die experimentellen Werte (Abb.4.62) gut wieder, unterschéitzt
die Ausbeute jedoch bei hohen Temperaturen. Milano1/ gibt zwar die Position des
Maximums gut wieder, nicht jedoch dessen Hohe. Das Profil von Nancy0§ zeigt bei

hohen Temperaturen bessere Ubereinstimmung als bei niedrigen.

Die Reaktionsflussanalyse (Tab. 4.32) zeigt den Grund fiir die hoheren Allenkonzen-
der Bildung aus Propenyl kann Allen auch aus iso-Butenyl gebildet
werden (B-042). Die bessere Vorhersage der Allenausbeute von Nancy08 im Vergleich

trationen: Neben
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4.5. Ergebnisse und Diskussion der iso-Butanolpyrolyse

zu den anderen Butanolen (Abb.4.15 und 4.36) ist auch darauf zuriickzufithren: Das
Fehlen der Bildung aus Propenyl in dem Mechanismus kommt hier weniger zum Tragen,
da dessen Rolle bei Pyrolyse von iso-Butanol abnimmt.

Tab. 4.32. Beitréige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung und Abbau von Allen, normiert
auf die Allenbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#316) = 1215 K, T (#351) =
1395 K und T (#349) = 1549 K.

Livermorel?2 Milanol Nancy08
#316  #351  #349 | #316 #351 #349 | #316 #3561  #349

B-042| 077 030 024] 084 054 043 1,00 0,70 0,54
B-039| 0,17 065 070 |-001 021 028| 000 —001 —0,02
B-040 | 0,00 0,00 001| 012 022 026 - -
B-038 | 000 0,00 000| 000 000 000|-002 030 0,46
B-043 | —0,05 —0,39 —0,43 | —0,01 —0,14 —0,13 | —0,04 —0,63 —0,73
B-044 | —0,31 —0,37 —0,41 - - - - -
B-045| 0,00 -0,01 -0,01|-006 —044 —058| 0,00 —0,05 —0,11
B-046 | 000 0,00 —002| 00l —-005 —013| 0,00 —004 —0,10

4.5.10. Bildung und Abbau von Propin in der iso-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.63. Propin: Produkt der Pyrolyse von iso-Butanol.

Die Ausbeute an Propin ist in Abb. 4.63 gezeigt. Die wichtigsten Reaktionspfade sind
in den Abb. 4.51 bis 4.53 und die Reaktionsflussanalyse ist in Tab. 4.33 wiedergegeben.

Die Bildung von Propin (Abb. 4.63) wird von Livermorel2 am besten wiedergegeben,
obwohl das Maximum hier zu tieferen Temperaturen hin verschoben ist. Die Position
des Maximums gibt Milanol4 am besten wieder. Hier wird jedoch iiber den gesamten
Temperaturbereich zu wenig Propin vorhergesagt. Das Maximum von Nancy08§ ist wie
schon beim Allen leicht zu hohen Temperaturen verschoben.
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

Propin ist durch eine Gleichgewichtsreaktion eng mit seinem Isomer Allen verkniipft,
aus dem es hauptséchlich gebildet wird. Bei hohen Temperaturen liegt dieses Gleich-
gewicht auf Seiten des Propins. Im Livermore12 und Nancy08 weist Propin hier die
ca. zweieinhalbfache Konzentration von Allen auf, im Milano14 sogar die sechseinhalb-
fache. Gleiche Mengen an Propin und Allen werden im Livermorel2 schon bei einer
Temperatur (77) von 1225 K und beim Nancy08 erst bei 1325 K gefunden, wéhrend
im Milano1j das Propin erst oberhalb von 1425 K {iberwiegt.

Aufler aus Allen kann Propin auch aus 1-Propen-1-yl (B-118 im Milano1/) bzw.
aus 1-Propen-2-yl (B-117 im Livermorel2 und Milano1/) gebildet werden. Interessant
ist auch die Verkniipfung mit Allenyl (Propinyl). Wiahrend die Reaktionen B-119 und
B-120 im Milano1/ insgesamt zur Bildung von Propin beitragen, sind diese Reaktio-
nen im Nancy08 die Hauptabbaureaktionen von Propin. Im Livermorel2 wiederum
spielt Allenyl nur eine untergeordnete Rolle. Hier wird, wie auch im Milanol, Propin
hauptséchlich zum Ethin (B-027) abgebaut.

Tab. 4.33. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
Allen, normiert auf die Allenbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#316) =
1215 K, T¢ (#351) = 1395 K und 77 (#349) = 1549K (s. Abb.4.51 bis 4.53).

Livermorel2 Milanoly Nancy08
#316  #351  #349 | #316 #3561  #349 | #316 #351 #349

B-117 0,28 0,14 0,14 0,24 0,07 —-0,05| 0,00 0,00 0,00
B-044 0,58 0,38 0,39 - - - - - -
B-043 0,09 0,40 0,41 0,10 0,62 0,62 | 0,93 1,00 1,00
B-118 0,00 0,00 0,00 0,40 0,00 -0,01 | 0,00 0,00 0,00
B-119 0,01 0,00 —0,06 0,17 0,23 028 | 0,00 -0,18 -0,48
B-027 | -0,13 -0,59 -0,79 0,00 -0,29 -0,55| 0,03 -0,11 -0,25
B-120 0,00 -0,01 -0,02}-0,01 -0,11 -0,26 | 0,00 -0,09 -0,19

4.5.11. Bildung und Abbau von 1-Buten in der iso-Butanolpyrolyse

1-Buten spielt bei der Pyrolyse von iso-Butanol im Gegensatz zu den anderen Butanol-
isomeren auf Grund der Verzweigung des Ausgangsmolekiils kaum eine Rolle. Gebildet
wird es, wie in Tab.4.34 und den Abb.4.65, 4.66 und 4.53 gezeigt, fast ausschliefllich
aus Propenyl durch Methyladdition (B-048). Abgebaut wird es zu verschiedenen Butyl-
und Butenylradikalen. Diese Butenylradikale regieren weiter zum 1,3-Butadien, dies ist
im Milano14 durch Reaktion B-123 auch in einem Schritt direkt aus 1-Buten moglich.
Die beste Vorhersage der Ausbeute erhélt man durch Simulationen mit Livermorel?2
(Abb. 4.64). Das Maximum von Nancy08 ist stark zu hohen Temperaturen verschoben.

Wie bei der Pyrolyse von 1-Butanol und 2-Butanol fithrt auch hier die im Abs. 4.3.10
besprochene Modifikation im Nancy08 der Dissoziationsreaktion (B-048) von 1-Buten
in Allyl und Methyl zu einer Verbesserung der Vorhersage der Simulation bei hohen
Temperaturen (Abb. 4.67).
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4.5. Ergebnisse und Diskussion der iso-Butanolpyrolyse
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Abb. 4.64. 1-Buten: Produkt der Pyrolyse von iso-Butanol.

Tab. 4.34. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
1-Buten, normiert auf die 1-Butenbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#316) =
1215K, T (#351) = 1395K und T¢ (#349) = 1549K (s. Abb.4.65, 4.66 und
4.53).

Livermorel?2 Milano1 Nancy08
#316  #351  #349 | #316  #351  #349 | #316 #3561  #349

B-048 | 099 091 08| 057 090 08| 1,00 1,00 1,00
B-047 | 001 0,09 019| 000 000 000| 000 000 0,00
B-121 - - ~| 033 005 007 - - -
B-050 | —0,04 —0,15 —0,14 | —0,02 —0,07 —0,07 | 0,00 —0,13 —0,22
B-049 | —0,10 —0,28 —0,11| 001 002 003| 000 —0,07 —0,12
B-122 | 0,00 —0,04 —0,11| 004 —004 —0,04 - - -
B-051 | —0,04 —0,20 —0,23 | —0,03 —0,17 —0,19 | —0,01 —0,25 —0,54
B-076 | —0,03 —0,22 —0,29 | —0,01 —0,04 —0,05 - - -
B-123 - - — | 0,01 —0,47 —0,54 - - -
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Abb. 4.65. Bildung und Abbau von 1-Buten und 1,3-Butadien bei der Pyrolyse von
iso-Butanol im Livermorel2.
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Abb. 4.66. Bildung und Abbau von 1-Buten, 1,3-Butadien und 1,3-Butenin bei der Pyrolyse
von iso-Butanol im Milanols .
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Abb. 4.67. 1-Buten: Produkt der Pyrolyse von iso-Butanol. Simulation mit Nancy08 und
modifiziertem Nancy08.

4.5.12. Bildung und Abbau von 1,3-Butadien in der Pyrolyse von
iso-Butanol
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Abb. 4.68. 1,3-Butadien: Produkt der Pyrolyse von #so-Butanol.

Das Nebenprodukt 1,3-Butadien (Abb. 4.68) wird von Milano14 am besten beschrie-
ben. Livermorel?2 unterschétzt die Bildung von 1,3-Butadien. Die durch Nancy08 ge-
wonnenen Werte sind so klein, dass die Reaktionsflussanalyse (Tab.4.35) wegen nu-
merischer Probleme keine zuverlédssigen Ergebnisse liefert. Zusétzlich zu dem Pfad aus
Butenylradikalen wird 1,3-Butadien im Livermore12 (Abb.4.65) aus dessen Isomeren,
2-Butin und 1,2-Butadien, gebildet. Im Milano14 ist auch die Reaktion von Propenyl
und Allenyl unter Abspaltung von Ethin (B-091, Abb.4.52) eine Quelle. Beim Ab-
bau zerfillt 1,3-Butadien je nach Mechanismus in unterschiedliche ungeséttigte, teils
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

radikalische Cy-Spezies. Eine Ausnahme davon ist die Reaktion B-132 (Abb.4.66) im
Milano1/, die den 1,3-Buteninvorldufer Butadienyl bildet.

Tab. 4.35. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
1,3-Butadien, normiert auf die 1,3-Butadienbildung, fiir drei Experimente mit
TF (#316) = 1215 K, T7 (#351) = 1395 K und T3 (#349) = 1549 K (s. Abb. 4.65,
4.52 und 4.66).

Livermorel?2 Milano14 Nancy08
#316 #3551  #349 | #316 #351 #349 | #316 #351 #349

B-124| 058 028 010| 097 042 0,46 - - -
B-125| 038 0,16 003 000 —006 —0,08 - - -
B-126 | 0,00 0,37 0,63 - - - - - -
B-127 | 000 0,13 0,19 - - = = = =
B-091 - - ~| 000 045 042 - - -
B-128 | —0,07 —0,35 —0,32 - - - - - -
B-129 | 0,00 —0,12 —042 - - - - - -
B-090 - - -
B-130 | —0,01 —0,04 —0,06
B-131 | —0,01 —0,06 —0,08 =
B-132 - - -

4.5.13. Bildung und Abbau von 1,3-Butenin in der Pyrolyse von
iso-Butanol
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Abb. 4.69. 1,3-Butenin: Produkt der Pyrolyse von iso-Butanol.

Die Ausbeute an 1,3-Butenin ist in Abb.4.69 gezeigt. Die wichtigsten Reaktions-
pfade sind in den Abb.4.19, 4.66 und 4.21 die Reaktionsflussanalyse ist in Tab. 4.36
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4.6. Bewertung der Reaktionsmechanismen

wiedergegeben. Die Position des Maximums wird von Livermorel2 am am besten wie-
dergegeben. Die Ausbeuten von 1,3-Butenin sind bei den geringen Konzentrationen
mit groflen Unsicherheiten behaftet.

Tab. 4.36. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Bildung (A,;) und Abbau (B,;) von
1,3-Butenin, normiert auf die 1,3-Buteninbildung, fiir drei Experimente mit
T7 (#316) = 1215 K, T7 (#351) = 1395 K und T3 (#349) = 1549 K (s. Abb. 4.19,
4.66 und 4.21).

Livermorel?2 Milanol Nancy08

#316  #351  #349 | #316 #3501  #349 | #£316 #351 #349
B-052 | 0,27 0,15 0,06 - - - 0,03 0,00 0,00
B-053 | 0,62 0,54 0,31 - - - 0,38 0,28 0,04
B-054 - - - 0,15 0,13 0,09 - - -
B-056 | 0,09 0,21 0,56 | 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,39
B-057 - - - 0,01 0,09 0,67 | 0,57 0,38 0,46
B-133 = - - 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,31 0,01
B-134 - 0,82 0,66 0,12 - -

B-063 | 0,00 -0,03 -0,11| 0,01 -0,06 -0,06 | 0,01 0,01 0,00
B-061 | 0,00 -0,03 -0,13 - - - 0,00 0,00 -0,02

B-060 | 0,00 —0,05 —0,16 - - ~| 0,00 —021 —0,62
B-062 - - ~| 000 —0,09 —0,13 - - -
B-058 | 0,00 —0,04 —046 - - - - - -
B-059 - - ~ | 000 —0,09 —0,53 - - -
B-064 - - ~ | 000 —0,03 —0,13 - - -

4.6. Bewertung der Reaktionsmechanismen

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten die einzelnen Ergebnisse besprochen
wurden, sollen nun Schlussfolgerungen dagestellt werden, die sich aus dem Vergleich der
experimentell gewonnenen Produktverteilungen mit den Simulationen ziehen lassen.

Die Simulationen mit Livermorel2 geben die Ausbeuten in den meisten Féllen sehr
gut oder zufriedenstellend wieder, lediglich bei der Vorhersage von Methan und dem
Nebenprodukt 1,3-Butadien ist die Vorhersage des Milanol4 besser.

Milano1j zeigt ein gemischtes Bild: Wihrend die Profile einiger Spezies gute Uber-
einstimmung mit dem Experiment aufweisen, werden andere Spezies schlecht wieder-
gegeben. So sind die Zerfallsgeschwindigkeiten der Butanolisomere bei niedrigen Tem-
peraturen zu gering; ihre Konzentrationen werden iiberschétzt. Dies fithrt naturgeméafl
bei tiefen Temperaturen zu Abweichungen bei den Vorhersagen der Produktkonzen-
trationen. Davon abgesehen wird Methan von Milano1/ am besten wiedergegeben und
auch die Vorhersagen fiir Ethan, Ethen und Ethin sind gut. n-Buten, Propen und Allen
weisen jedoch ein zu hohen Temperaturen verschobenes Maximum auf, das auch meist
die maximale Ausbeute iiberschétzt. Besonders deutlich sind diese Abweichungen in
der Pyrolyse von 2-Butanol. Die Hauptursache fiir die Abweichungen der Simulations-
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4. Untersuchung der Pyrolyse von Butanol

ergebnisse von den experimentellen Ausbeuten liegt in der Uberschitzung der Wasser-
abspaltung aus den Butanolen bzw. der Unterschétzung der anderen Abbaukaniile.

Nancy08 zeigt beim 1-Butanol dieselbe Tendenz wie Milano1/: die Verschiebung der
Maxima zu hohen Temperaturen fiir bestimmte Spezies. Auch beim iso-Butanol zeigt
Nancy08 diese Verschiebungen der Maxima. Bei den Simulationen zum 2-Butanol ist
die Vorhersagekraft sehr viel schlechter als bei 1-Butanol und iso-Butanol: Die Konzen-
trationsprofile weisen oft keinerlei Ahnlichkeiten mit den gemessenen Profilen auf. So
wird hier schon bei niedrigen Temperaturen 2-Butanol komplett zersetzt, hauptséchlich
durch Wassereliminierung. Der einzige bedeutsame Konkurrenzpfad fiihrt zu Butanon,
auf das in den Experimenten kein Hinweis gefunden wurde. Nancy0§, als &ltester und
kleinster Mechanismus mit der geringsten Zahl an Validierungsexperimenten, schneidet
damit beim Vergleich der Reaktionsmechanismen am schlechtesten ab.
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5. Untersuchung der Pyrolyse von
2,5-Dimethylfuran

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen zur Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran mit
unterschiedlichen Methoden in zwei Stofirohren vorgestellt, die im Rahmen des SFB
606 (Instationére Verbrennung: Transportphdnomene, Chemische Reaktion, Technische
Systeme) [48,49] durchgefithrt wurden. Die Stofirohre wurden bereits in den Abschnit-
ten 2.1 und 2.2 beschrieben. Die Ergebnisse aus den Experimenten werden den Simula-
tionsergebnissen gegeniibergestellt. Die verwendeten Mechanismen werden in Abs. 5.1
vorgestellt. Im Single- Pulse-Stofirohr wurde die Produktverteilung der Pyrolyse unter-
sucht (s. Abs. 5.2). Im MRAS-Stofirohr wurde die Bildung von Kohlenstoffmonoxid bei
der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran zeitaufgelost gemessen (s. Abs. 5.3).

5.1. Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

Die Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran (C¢HgO, 2,5-DMF) wurde Mitte der 1980er
Jahre von Grela etal. [59] bei sehr niedrigen Driicken untersucht. Der unimole-
kulare Zerfall verlauft demnach iiber eine Ringodffnung durch Bindungsbruch der
C-0O-Bindung zur Bildung von stabilisierten Biradikalen. Nach internem H-Shift wer-
den schliellich Wasser und eine CgHg-Spezies gebildet. Konkurrierend dazu wird eine
Umlagerung zu 2,4-Dimethylfuran mit anschlieBender Ringéffnung und Bildung von
Kohlenstoffmonoxid und einer CsHg-Spezies vorgeschlagen. Hinweise auf die Bildung
von Formaldehyd wurden nicht gefunden. Lifshitz et al. [25] berichten von Single-Pulse-
StoBrohr-Experimenten, bei denen eine Vielzahl von Produkten gefunden wurde. Diese
Arbeit enthélt auch einen Reaktionsmechanismus mit 50 Spezies und 181 Reaktionen,
der jedoch kaum Verwendung findet, da es sich bei vielen dieser Reaktionen um
nicht-elementare Schritte handelt. Djokic et al. [60] untersuchten 2,5-Dimethylfuran in
einem Stromungsreaktor; sie konnten neben der obengenannten Zersetzung auch die
Bildung von Rufivorlaufern feststellen. Friese et al. [34,61] untersuchten die Reaktionen

C¢HsO — H + Produkte
und
CeHsO + H — Produkte.

Die Arbeiten von Somers et al. [7] und Sirjean et al. [8] werden in den néchsten beiden
Abschnitten besprochen.
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5. Untersuchung der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

5.1.1. Chemisch-kinetisches Verbrennungsmodell Galway13

Ein umfassender Reaktionsmechanismus der Pyrolyse und Verbrennung von 2,5-Dime-
thylfuran wurde von Somers et al. [7] veroffentlicht. Der Mechanismus, der 545 Spezies
und 2768 Reaktionen enthilt, wird im folgenden als Galwayl3 bezeichnet. Der Mecha-
nismus wurde durch Vergleich mit experimentellen Daten validiert. Die verwendeten
Daten waren Ziindverzugszeiten, gemessen in Hoch- und Niederdruck-Stofirohren, la-
minare Flammengeschwindigkeiten, gemessen in einem Flachflammenbrenner, Spezie-
sprofile aus Messungen im Jet Stirred Reactor sowie Produktverteilungsspektren aus
Single- Pulse-Stofirohrexperimenten. Im Jahr 2014 wurde eine aktualisierte Version von
Galway13 verdffentlicht. Fiir diese Version wurden neue quantenchemische Rechnungen
zur Pyrolyse von 2-Methylfuran durchgefiihrt [62]. Der Mechanismus wird im Folgen-
den als Galwayl4 bezeichnet. Da sich die Ergebnisse der Simulationen von Galwayl3
und Galwayl4 kaum unterscheiden werden die Ergebnisse von Galwayl/ nur an den
Stellen gezeigt, an denen Unterschiede deutlich werden.

5.1.2. Chemisch-kinetisches Verbrennungsmodell Nancy13

Ein weiterer umfassender Reaktionsmechanismus der Pyrolyse und Verbrennung von
2,5-Dimethylfuran wurde von Sirjean etal. [8] verdffentlicht. Er enthélt 294 Spezies
und 1459 Reaktionen. Der Mechanismus wird im Folgenden als Nancyl3 bezeich-
net. Nancyl3 ist dreiteilig aufgebaut: Die Grundlage bildet ein Basismechanismus,
der urspriinglich zur Beschreibung der Verbrennung von Toluol entwickelt wurde.
Der darauf aufbauende Primédrmechanismus beschreibt Reaktionen der Ausgangssub-
stanz 2,5-Dimethylfuran. Der Sekundérmechanismus schliefilich beinhaltet Reaktionen
der Spezies, die im Primérmechanismus gebildet werden, aber im Basismechanis-
mus nicht vorkommen. Die im Prim&rmechanismus beschriebenen Reaktionen von
2,5-Dimethylfuran beinhalten C-C-Bindungsbriiche, C-H-Bindungsbriiche in den Me-
thylgruppen, Ringoffnungsreaktionen und die Bildung von Carbenen durch intramole-
kularen H-Atom- oder Methyltransfer. Der Mechanismus, der auf quantenmechanischen
Berechnungen beruht, wurde durch Vergleiche mit Ziindverzugszeiten und den tempe-
raturkorrigierten Single- Pulse-Messungen von Lifshitz et al. [25] validiert. Der grofite
Teil der Reaktionsparameter ist fiir einen Druck von 1bar angepasst, teilweise sind
jedoch auch Werte fiir einen Druck von 10 bar angegeben. Da die Experimente dieser
Arbeit bei ca. 8 bar durchgefiihrt wurden, wurde, wo immer méglich, die logarithmische
Interpolation (Gleichung3.17, S.41) angewendet.

5.2. Untersuchung der Produktverteilung der Pyrolyse
von 2,5-Dimethylfuran

Zur Pyroylyse von 2,5-Dimethylfuran wurden Experimente im Single- Pulse-Stofirohr
(s. Abs. 2.1) und im MRAS-Stofirohr (s. Abs. 2.2) durchgefiihrt. Fiir die Experimente im
Single- Pulse-Stoffirohr wurde die eingesetzte Gasmischung aus 2,5-Dimethylfuran und
Argon mit Xenon als internem Standard versetzt. Die mittels der schnellen Probenah-
me (Abs. 2.1.2) gewonnenen Gasproben wurden ohne weitere Aufbereitung im GCMS-
QP2010 Plus (Abs. 2.1.5) mit den Sdulen Gaspro (Kohlenwasserstoffe) und Shincarbon
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5.2. Untersuchung der Produktverteilung der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

(Permanentgase) untersucht.

Die Reaktionsbedingungen der einzelnen Experimente sind in Tab. 5.1 aufgefiihrt.
Die dort aufgelisteten korrigierten Temperaturen 7. f und 77 wurden in Abs.3.3.3
eingefiihrt. Neben dem eingesetzten 2,5-Dimethylfuran konnten im Produktgas die in

Tab. 5.1. Reaktionsbedingungen der Pyrolyseexperimente mit dem eingesetzten Molenbruch
Xo an 2,5-Dimethylfuran in Argon mit Xenon als internem Standard. Die Start-
temperatur 77 betrug fiir alle Experimente 393 K. (Die geklammerten Werte muss-
ten wegen Datenverlusts abgeschétzt werden.)

# Xo(2,5-DMF) Xo(Xe) | ps Ts TF Ty

/bar /ppm /ppm | /bar /K /K /K
453 0,63 515 1507 | 7,57 1192 1184 1173
399 0,63 465 2027 | 7,64 1203 1195 1183
400 0,63 465 2027 | 7,83 1215 1206 1194
448 0,63 515 1507 | 7,82 1216 1207 1195
402 0,60 465 2027 | 7,88 1254 1243 1228
406 0,59 503 2016 | 7,80 1257 1246 1231
401 0,63 465 2027 | 832 1258 1247 1232
416 (0,60) 503 2016 | - 1268 1256 1240
417 (0,58) 503 2016 | — 1300 1287 1269
452 0,58 515 1507 | 8,26 1314 1299 1280
415 (0,56) 503 2016 | — 1337 1321 1299
418 (0,56) 503 2016 | - 1341 1325 1303
408 0,57 503 2016 | 855 1346 1329 1307
410 0,55 503 2016 | 824 1346 1329 1307
411 0,54 503 2016 | 8,18 1361 1343 1319
414 (0,54) 503 2016 | — 1366 1347 1323
451 0,52 515 1507 | 8,38 1401 1379 1351
403 0,53 465 2027 | 852 1409 1387 1358
450 0,52 515 1507 | 8,52 1410 1388 1359
398 0,48 465 2027 | 7,95 1428 1404 1372
413 0,52 503 2016 | 8,56 1429 1405 1373
412 0,51 503 2016 | 8,85 1459 1431 1396
454 0,46 515 1507 | 8,13 1479 1450 1411
404 0,46 465 2027 | 837 1501 1468 1426
449 0,46 515 1507 | 8,53 1518 1483 1438

Tab. 5.2 aufgefiihrten Spezies nachgewiesen und quantifiziert werden.
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5. Untersuchung der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

Tab. 5.2. Ubersicht iiber die bei der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran gefundenen Produkte.
Geklammerte Spezies wurden nur in nicht quantifizierbaren Spuren gefunden.

2,5-Dimethylfuran

Allen

Benzol
1,3-Butadien
1,3-Butadiin
1-Buten
((E)-2-Buten)
((Z)-2-Buten)
1,3-Butenin
2-Butin
Kohlenstoffmonoxid
1,3-Cyclopentadien
Ethan

Ethen

Ethin
2-Methylfuran
(1-Pentin)

Propen

Propin

Toluol

5.3. Kohlenstoffmonoxidbildung bei der Pyrolyse von
2,5-Dimethylfuran

Im MRAS-Stofirohr wurden in zwei Messkampagnen insgesamt 65 StofSwellenexpe-
rimente! zur Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran durchgefiihrt. Die Startbedingungen
waren Stoffmengenanteile von 82ppm bis 334 ppm 2,5-Dimethylfuran in Argon bei
Einfiilldriicken p; zwischen 70 mbar und 190 mbar und Temperaturen 77 um 294 K.
Hinter der reflektierten Stoflwelle ergaben sich Driicke ps zwischen 2,0 bar und 2,5 bar
und Temperaturen Tj zwischen 930K und 1550 K. Die Kalibrierung der Absorption
von Kohlenstoffmonoxid wurde durch zahlreiche Experimente bei unterschiedlichen
Konzentrationen und Temperaturen durchgefiihrt (s. Abs. 2.2.5). Die Experimente mit
2,5-Dimethylfuran unterhalb von 1100 K wurden zur Messung des nicht-resonanten
Absorptionsquerschnitts von 2,5-Dimethylfuran bei 151,0 nm verwendet (s. Abs. 2.2.4),
da hier 2,5-Dimethylfuran nicht pyrolysiert. Aus den Experimenten bei hoheren Tem-
peraturen erhélt man Absorptionsprofile, die sich hauptsichlich aus der Absorption
von 2,5-Dimethylfuran, Kohlenstoffmonoxid und zu geringen Anteilen auch Ethin
zusammensetzen. Es ist somit nicht moglich, aus den Absorptionsprofilen direkt auf
die Konzentration von Kohlenstoffmonoxid zu schliefen, ohne die Konzentration an
2,5-Dimethylfuran und Ethin zu kennen. Bei der Auswertung der Profile wurde darum

130 Experimente 2012 von M. Kabir und N. Ackermann und 35 Experimente 2014 von D. F. Schuler
und N. Ackermann
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Abb. 5.1. Simuliertes  Absorptionsprofil als  FErgebnis der  Absorptionen  von

2,5-Dimethylfuran, Kohlenstoffmonoxid und Ethin.

der umgekehrte Weg beschritten. Die Experimente wurden mit den Mechanismen
Galwayl3 und Nancyl3 simuliert und aus den erhaltenen Konzentrations-Zeit-
Profilen Absorptionsprofile errechnet. Dabei wurden die Kalibrierungen aus Abs. 2.2.5
und 2.2.6 verwendet. Die Gesamtabsorption errechnet sich aus den Absorptionen der
Komponenten nach

A(gesamt) = 1 — [1 — A(2,5-DMF)] - [1 — A(CO)] - [1 — A(CoH,)] . (5.1)
Die Gesamtabsorption (s. Abb.5.1) kann dann mit den experimentell bestimmten Ab-
sorptionsprofilen verglichen werden.

Besonders geeignet fiir eine Analyse stellten sich die Experimente im Tempera-
turbereich zwischen 1280 K und 1330 K und bei niedrigen Stoffmengenanteilen an
2,5-Dimethylfuran unterhalb von 120 ppm heraus. In diesem Temperaturbereich spielt
die Absorption von Ethin nur eine geringe Rolle (vgl. Abb. 5.1). Die Absorptionsprofile
bei niedrigen Temperaturen weisen nur flache Gradienten auf, da der Zerfall von
2,5-Dimethylfuran bzw. die Bildung von Kohlenstoffmonoxid zu langsam stattfin-
det (s. Abb.5.2). Die Absorptionsprofile bei hoheren Temperaturen dagegen zeigen
einen zu steilen Anstieg, um eine Aussage iiber die Dynamik des Zerfalls treffen zu
kénnen. Zu hohe Konzentrationen von 2,5-Dimethylfuran fiihren zu einer Séttigung
des Absorptionssignals.
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Abb. 5.2. Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran: Absorption bei 151,0 nm bei drei verschiedenen
Temperaturen (75), Xo(2,5-DMF) ~ 80 ppm.

5.4. Ergebnisse und Diskussion der
2,5-Dimethylfuranpyrolyse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Experimente in den beiden beschriebe-
nen Stofirohren (siehe Kapitel 2) und den Simulationen (s. Abs. 3.4) mit den vorgestell-
ten Mechanismen Nancyl3 und Galwayl3 dargestellt und diskutiert. Die Abbildun-
gen und Tabellen wurden bereits in der Einleitung des Abs. 4.3 erklart. Die in dieser
Arbeit explizit genannten Reaktionen der beiden Mechanismen werden mit den Be-
zeichnungen F-01 bis F-98 durchnummeriert (F fiir Furan). In den Reaktionsschemata
werden diesen Bezeichnungen Reaktionen zugeordnet; zusétzlich sind die fortlaufenden
Reaktionsnummern in den Mechanismen und die Reaktionen (in den Notationen der
Mechanismusautoren) in den Tab. A.4 und A.5 im Anhang A gezeigt.

5.4.1. Einleitungsschritte der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

Der Abbaumechanismus von 2,5-Dimethylfuran wurde 2011 von Simmie und Metcalfe
in einer ab-initio Studie [63] ausfiihrlich untersucht. Der folgende Absatz beruht, falls
keine andere Quelle genannt ist, auf den Ergebnissen dieser Studie. Die wichtigsten in
den beiden Mechanismen Nancyl3 und Galwayl13 vorkommenden Pyrolysereaktionen
von 2,5-Dimethylfuran sind in Abb. 5.3 gezeigt. Im Molekiil 2,5-Dimethylfuran sind die
H-Atome auf zwei unterschiedliche Arten gebunden. Die Ring-C-H-Bindungen weisen
eine sehr hohe Bindungsenergie von 503 % auf, wihrend die CH,-H-Bindungsenergien
in den Methylgruppen dagegen niedrigere Werte von 358 XL aufweisen [64]. Da auch
die Ring-CHjs-Bindung sehr stark ist (480 XL [64]), ist der Bindungsbruch der
CHs-H-Bindung unter Bildung eines H-Atoms und eines Furfurylradikals (5-Methyl-
2-furanylmethylradikal) der wahrscheinlichste thermisch induzierte Bindungsbruch
(Abb. 5.3, F-06). Die Bildung von Carbenen bei der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran
wurde schon 1998 von Lifshitz betrachtet [25]. Auch Simmie und Metcalfe untersuchen

120



5.4. Ergebnisse und Diskussion der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse

diesen Pfad. Durch 3,2-H-Schift wird ein S-Carben und durch 2,3-CH 3-Schift ein
a-Carben gebildet (F-08). Das §-Carben zerféllt sofort zu Hexa-3,4-dien-2-on (F-01).

Die wichtigsten bimolekularen Abbaureaktionen von 2,5-Dimethylfuran sind die
H-Atom-Abstraktion von Methyl-H-Atomen durch Radikale und die H-Atom-
Addition. Die H-Abstraktion fithrt zu einem Furfurylradikal (F-02, F-05). Die Addition
von H-Atomen an der C2-Position gefolgt von einer Abspaltung der Methylgruppe
fithrt zum 2-Methylfuran (F-03).

Sowohl Nancyl3 als auch Galwayl3 beinhalten die genannten Abbaupfade.
Dariiber hinaus werden in den Mechanismen weitere Pfade formuliert, darunter
die Addition eines H-Atoms an 2.5-Dimethylfuran mit anschlieBendem Zerfall in ein
1,3-Butadienmolekiil und ein Acetylradikal (F-04). Auch der Bruch der C-O-Bindung
zum Diradikal ist in beiden Mechanismen formuliert (F-07). Im Galway13 sind dariiber
hinaus noch weitere Reaktionen implementiert, darunter die Addition eines H-Radikals
bzw. eines Methylradikals an der C3-Position (nicht im Schaubild).
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Abb. 5.3. Zerfallsreaktionen des 2,5-Dimethylfurans.

In Abb.5.4 sind die experimentellen Daten aus den Stofirohrexperimenten den
Simulationen der Experimente mit den Mechanismen Galwayl3 und Nancyl3 ge-
geniibergestellt. Die Ergebnisse beider Mechanismen liegen dicht beisammen und
geben die experimentell bestimmten Ausbeuten (Abb.5.4) dabei sehr gut wieder.

Die Reaktionsflussanalyse in Tab. 5.3 spiegelt die theoretischen Untersuchungen aus
[63] wider. Unter den Reaktionsbediungen der Experimente dieser Arbeit sind die
Hauptabbaupfade die H-Abstraktion an der Methylgruppe (F-02/F-05) und die Bil-
dung des p-Carbens, gefolgt von der sofortigen Ringoffnung zum Hexa-3,4-dien-2-on
(F-01). Die Bildung des a-Carbens (F-08) ist dagegen nicht konkurrenzfihig. Dage-
gen sind die Substitution einer Methylgruppe durch ein H-Atom (F-03) sowie der
Zerfall in 1,3-Butadien und Acetyl wichtige Reaktionen. Pfade, die den Bruch der
Ring-C-H-Bindungen beinhalten (F-09, F-11), spielen wegen der hohen Bindungsener-
gie keine Rolle.
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Abb. 5.4. Pyrolytischer Abbau von 2,5-Dimethylfuran.

Tab. 5.3. Beitrage der wichtigsten Reaktionen zum 2,5-Dimethylfuranabbau, normiert auf
den 2,5-Dimethylfuranabbau, fiir drei Experimente mit T3 (#399) = 1183K,
T7 (#411) = 1319K und T3 (#404) = 1426 K (s. Abb.5.3).

Nancyl3 Galwayl13
#399  #411  #404 | #399 #411 #404

F-01 | —0,14 —0,22 —0,23|—0,15 —025 —027
F-02 | —0,36 —0,234 —0,35|-021 —021 —0,22
F-03 | —0,20 —0,18 —0,17 | —=0,22 —0,20 —0,19
F-04 | —0,10 —0,11 —0,11 | —0,12 —0,13 —0,12
F-05 | —0,16 —0,07 —0,04 | —024 —0,12 —0,08
F-06 | —0,02 —0,05 —0,08 | —0,02 —0,06 —0,09
F-07| 000 —001 —001| 000 —0,01 —0,02
F-03| 0,00 000 000| 000 000 000
F-09 - - ~| 000 000 000
F-10| 0,00 0,00 000| 000 0,00 0,00
F-11| 000 0,00 000| 000 0,00 0,00
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5.4. Ergebnisse und Diskussion der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse

Zusammenfassend ldsst sich sagen: Die beiden Mechanismen Nancy13 und Galway13
liegen mit ihrer Vorhersage der einleitenden Schritte des 2,5-Dimethylfuranabbaus dicht
beieinander. Die Ubereinstimmung mit gemessenen Ausbeuten ist sehr gut (Abb.5.4).

5.4.2. Kohlenstoffmonoxidbildung in der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse
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Abb. 5.5. Bildung von Kohlenstoffmonoxid.

Kohlenstoffmonoxid ist neben 2-Methylfuran (s. Abs.5.4.10) die einzige sauerstoff-
haltige Produktspezies, die in den Experimenten der vorliegenden Arbeit identifiziert
werden konnte. Hinweise auf die Bildung von geringen Mengen Acetaldehyd bei niedri-
gen Temperaturen konnten nicht zweifelsfrei bestétigt werden. Die Bildung von Phenol,
das in Niederdruckflammen nachgewiesen wurde [65], konnte hier nicht bestétigt wer-
den, da Phenol der verwendeten Analytik nicht zugénglich ist. Der gemessene Anteil
an Kohlenstoffmonoxid am Produktgemisch wird von den Mechanismen gut wiederge-
geben (Abb. 5.5).

Die Reaktionsflussanalyse (Abb.5.6, Tab.5.4) zeigt, dass die Hauptquelle fiir
Kohlenstoffmonoxid der Zerfall des Acetylradikals ist (F-12). Das Acetylradikal
(Abb.5.7) wird entweder unter H-Addition und Abspaltung von 1,3-Butadien aus
2,5-Dimethylfuran gebildet (F-04) oder aus Hexa-3,4-dien-2-on (F-69), welches wvia
p-Carben aus 2,5-Dimethylfuran gebildet wurde (F-01). Daneben fiihrt auch eine
Ringoffung des 2,5-Dimethylfuran mit anschlieBendem erneuten Ringschluss zu einem
cyclischen Keton zu Kohlenstoffmonoxid (Fig.3 in [7]). Aus cyclischen Ketonen kann
Kohlenstoffmonoxid entweder direkt (Abb.5.6, F-13) oder nach erneuter Ringéffnung
unter Bildung einer Cj;-Spezies abgespalten werden (F-15). Beispiele der Cs-Spezies
und ihrer Reaktionen sind in den Abb.5.20, 5.21 und 5.23 gezeigt. Die Bildung von
CO aus C;H,O-Spezies spielt nur eine untergeordnete Rolle. Die Reaktion F-17 ist in
Abb. 5.20 und Abb. 5.21 gezeigt. Schliefflich gibt es im Galway13 noch die Bildung von
Kohlenstoffmonoxid aus Phenol (F-16, Abb.5.23). Dieser Pfad ist in Nancyl3 nicht
implementiert, die Verbindung zwischen Phenol und Kohlenstoffmonoxid besteht im
Nancyl18 auf anderen Pfaden (vgl. Fig. 14 in [8]).
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5. Untersuchung der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

Abb. 5.6. Bildung von Kohlenstoffmonoxid bei der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran.
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Abb. 5.7. Bildung von Kohlenstoffmonoxid wund FEthan bei der Pyrolyse von
2,5-Dimethylfuran.
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5.4. Ergebnisse und Diskussion der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse

Tab. 5.4. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Kohlenstoffmonoxidbildung (A,;) und -
abbau (B,;), normiert auf die Kohlenstoffmonoxidbildung, fiir drei Experimen-
te mit 77 (#399) = 1183K, T7 (#411) = 1319K und T7 (#404) = 1426 K (s.
Abb.5.6 und 5.7).

Nancyl3 Galway13
#399  #411  #404 | #399 #411 #404

F-12| 059 054 042] 066 058 047
F-13 | 0,02 0,09 0,21 - - -
F-14 | 0,17 0,08 005| 0,14 0,06 0,04
F-15| 0,15 0,09 007| 012 007 0,06
F-16 - - ~| 0,00 003 0,12
F-17| 0,00 006 005| 00l 008 0,07

Die Ergebnisse aus den CO-Molekiil-Resonanz-Absorptions-Spektrometrie-Expe-
rimenten (CO-MRAS) im MRAS-Stofirohr (s. Abs.5.3) zeigen ebenfalls eine gute
Ubereinstimmung mit den Simulationen. Um herauszufinden, ob die Ubereinstimmung
noch verbessert werden kann, wurde eine Storungsanalyse (vgl. Abs.3.4.4) durch-
gefithrt. Die Ergebnisse sind in Abb.5.8 und 5.9 dargestellt. Den grofiten Ef-
fekt der Verdnderung der Reaktionsgeschwindigkeit auf die Konzentration des
Kohlenstoffmonoxids zeigt die Reaktion F-01, die Bildung von Hexa-3,4-dien-2-on
aus 2,5-Dimethylfuran.

Versuchsweise wurde nun der Geschwindigkeitskoeffizient kfpo; dieser Reaktion im
Nancyl3 fiir jedes Experiment variiert, um eine bessere Ubereinstimmung der simu-
lierten Absorptionsprofile mit den CO-MRAS-Messungen zu erhalten. Ein Beispiel ist
in Abb.5.10 zu sehen.

Die an die Experimente angepassten k-Werte, die eine grofle Streuung aufweisen, sind
in Abb.5.11 gezeigt. Wie man sehen kann, liegen die angepassten k-Werte nahe der
vom Mechanismus vorgegebenen Kurve. Eine Mittelung der experimentell bestimmten
k-Werte fithrt zwar zu einem um 30% erhohten Ergebnis gegeniiber dem Wert aus
Nancyl13, dieser liegt aber innerhalb der Streuung der experimentellen Werte.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Ausbeute an CO bei der CgHgO-
Pyrolyse durch die beiden betrachteten Mechanismen gut wiedergegeben wird. Die
zeitaufgelosten Messungen der CO-Konzentration bestétigen ebenfalls die vorgeschla-
genen Mechanismen. Die Streuung der Ergebnisse bei den CO-MRAS-Messungen
im MRAS-Stoflrohr lassen keine Korrektur des als besonders sensitiv identifizier-
ten Geschwindigkeitskoeffizienten kg9, der Ringoffnung von 2,5-Dimethylfuran zum
Hexa-3,4-dien-2-on zu.
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F-01

F-69

F-02 f=0,5 f=2,0
F-06 7=1200 K ||
£.03 T=1300 K [
04 T=1400 K[ |§

LIRS B R DR B S B B I B N R N BN B S B S N R

T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Storungskoeffizient

Abb. 5.8. Storungsanalyse des Nancyl!3 fiir die Bildung von Kohlenstoffmonoxid bei 2,3 bar
und konstanter Temperatur zum Zeitpunkt 0,4 ms.

F-01

F-69

06 f=0,5 f=2,0
F03 7=1200 « [N
F-04 T=1300 K [ B
F-02 T=1400 K[ ]

LA S B R B N B R R |

I T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Storungskoeffizient

LN I R

Abb. 5.9. Storungsanalyse des Galway!3 fiir die Bildung von Kohlenstoffmonoxid bei 2,3 bar
und konstanter Temperatur zum Zeitpunkt 0,4 ms.
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Abb. 5.10. Absorption aus dem Experiment #2165 mit Xy(2,5-DMF) = 82,1 ppm, 75 =
1324 K, ps = 2,40bar. Simulation bei konstanter Temperatur mit Nancyl3
(durchgezoge Linie) und Nancyl$ mit angepasstem kr_g; (gestrichelte Linie).
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Abb. 5.11. Anpassung der Geschwindigkeitskonstante ksr_o; an die CO-MRAS-Messungen.
Ausgefiillte Symbole: Messkampagne 2014, Symbole ohne Fiillung: Messkampa-
gne 20122,
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5. Untersuchung der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

5.4.3. Bildung und Abbau von Ethan in der
2,5-Dimethylfuranpyrolyse
Die experimentellen Werte und die Ergebnisse der Simulationen fiir die Ethanausbeute

bei der Pyrolyse von 2,5—Dimethylfurq_n sind in Abb. 5.12 gezeigt. Die Ergebnisse beider
Mechanismen befinden sich in guter Ubereinstimmung mit den Experimenten.

T —T - 1 T T T T T T
| Experiment Ethan
0,154 ¢ < diese Arbeit -
. ] Simulation Ethan
g {— = Galway 2013
ﬁ Ollo_-__'A NanCy2013 ]
) ]
S
=
-f:U 4
& 0,05—_ .
=
000 * ]
L I e e L I L B
1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450

T./K
Abb. 5.12. Ethan: Produkt der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse.

Mit Hilfe der Stoérungsanalyse und der Reaktionsflussanalyse wurden die wichtigsten
Reaktionen, die zur Bildung und zum Abbau von Ethan beitragen, bestimmt. Diese
sind in Abb. 5.7 dargestellt. Ethan wird bei der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran durch
die Rekombination zweier Methylradikale gebildet (F-18). Die Methylradikale wieder-
um werden entweder nach H-Addition an 2,5-Dimethylfuran abgespalten (F-03) oder
aus Acetylradikalen unter Abspaltung von CO gebildet (F-12). Acetylradikale ihrer-
seits konnen iiber zwei verschiedene Pfade aus 2,5-Dimethylfuran entstehen, wobei der
bevorzugte Pfad tiber eine Ringdffnung (F-01) und anschlieBende homolytische Spal-
tung (F-69) fithrt (vgl. Abs.5.4.2).

Der Abbau von Ethan, der bei héheren Temperaturen an Bedeutung gewinnt, er-
folgt durch H-Abstraktion durch verschiedene Radikale. Im Nancy13 sind dazu 28,
im Galwayl3 sogar 40 Reaktionen implementiert. Die unter den gegebenen Bedin-
gungen wichtigsten Reaktionen (Tab.5.5) sind die Abstraktion durch das H-Atom
(F-19) und das Methylradikal (F-20). Die Storungsanalyse (Abb.5.13 und 5.14) zeigt,
dass auch die Bildung von Furfuryl (F-02 und F-05) entscheidenden Einfluss auf die
Ethankonzentration hat, da sie sich in Konkurrenz zu den Abbaupfaden befindet.

2Messkampagne 2014: Experimentatoren: D.F. Schuler, N. Ackermann. Messkampagne 2012: Expe-
rimentatoren: M. Kabir, N. Ackermann, Auswertung jeweils D.F. Schuler.
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F-19
F-01
F-03
F-02
F-70
F-20
F-69
F-18
F-05
F-04

R
1242 %% % % e e etetetotetet

X

RIS %
R IRy ]

PR T R IR R I IR IRXXRRRRKN
DR R

f=0,5 f=2,0
r=1200 « [
T=1350 K [ -

T 1 '
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Storungskoeffizient

Abb. 5.13. Storungskoeffizient von Ethan als Produkt der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran
im Nancyl3. Bei konstantem Druck, zum Zeitpunkt 2,5 ms.
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Abb. 5.14. Storungskoeffizient von Ethan als Produkt der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran
im Galwayl3. Bei konstantem Druck, zum Zeitpunkt 2,5 ms.
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5. Untersuchung der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

Tab. 5.5. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Ethanbildung (A,;) und -abbau (B,;),
normiert auf die Ethanbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#399) = 1183 K,
Ty (#411) = 1319K und T3 (#404) = 1426 K (s. Abb. 5.7).

Nancy18 Galwayl13
#399  H#411  #404 | #399 #4111  #404

F-18 | 1,00 1,00 1,00 | 1,00 1,00 1,00
F-19| 0,00 -0,16 -0,55| 0,00 -0,50 —0,14
F-20 | 0,00 -0,06 -0,17| 0,00 -0,20 -0,07

5.4.4. Bildung und Abbau von 1,3-Butadien in der
2,5-Dimethylfuranpyrolyse

0'11‘_E>I<périlmlenlt 1I,3I-Blut:o\dlierl1 o o I I S I-_

0,10 & < diese Arbeit .
go 0,09-:Simulation 1,3-Butadien —
o 0,08—= Galway 2013 -
0,074---4 Nancy 2013
0,06 -
0,05 -
0,04
0,03
0,02
0,01

O/00-'"'I""I""I""I""I""II
1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450
T./K
5
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Abb. 5.15. 1,3-Butadien: Produkt der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse.

In beiden Mechanismen wird 1,3-Butadien fast ausschliellich durch die Reaktion von
2,5-Dimethylfuran mit einem H-Atom unter Abspaltung eines Acetylradikals gebildet
(Abb.5.16). Bei mittleren und hohen Temperaturen werden ca. 45 % bzw. 90 % des
gebildeten 1,3-Butadiens wieder abgebaut (Tab.5.6). Trotzdem iiberschétzen die Me-
chanismen die Ausbeute an 1,3-Butadien bei mittleren Temperaturen um bis zu einem
Faktor drei. Im Galwayl3 wird beim Abbau von 1,3-Butadien iiber die Raktionen F-21
und F-22 hauptsichlich Ethen gebildet (vgl. Abb.5.18), im Nancy13 fiithrt lediglich der
Pfad F-27/F-29 zu Ethen. Hier ist die Konkurrenzroute zu Butadienylradikalen durch
H-Abstraktion dominierend, die schlielich zu Ethin fiithrt (F-23 bis F-26). Da bei den
Mechanismen die 1,3-Butadienkonzentration bei mittleren Temperaturen iiberschétzt
wird, die der daraus gebildeten Produkte Ethen und Ethin jedoch unterschéitzt werden
(Abs.5.4.5 und 5.4.6), kann in den Reaktionen F-21 und F-22 Verbesserungspotential
vermutet werden.
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Abb. 5.16. Wichtigste Bildungs- und Abbaupfade von Butadien als Ergebnis der Reakti-
onsflussanalyse.

Tab. 5.6. Beitridge der wichtigsten Reaktionen zu Butadienbildung (A,;) und -abbau (B,;),
normiert auf die Butadienbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#399) = 1183 K,
Ty (#411) = 1319K und 77 (#404) = 1426 K (s. Abb.5.16).

Nancyl3 Galwayl3
#399  #4A11  #404 | #399 #411 #404

F-04| 1,00 1,00 099] 097 09 0,96
F21| 0,00 —004 —008|—-001 —0,24 —0,39
F-22 — - ~| 000 -0,04 —020
F23| 000 —004 —-0,10| 000 —0,04 —0,07
F-24 | —0,01 —0,13 —023| 000 —0,04 —0,06
F-25| 000 —0,03 —0,07| 000 —0,02 —0,05
F26| 0,00 —004 —008| 000 —0,03 —0,04
F27| 0,00 —0,09 —0,16| 000 —0,01 -0,01
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5. Untersuchung der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

5.4.5. Ethenbildung und -abbau in der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse

Die Bildung von Ethen als Produkt der Prolyse von 2,5-Dimethylfuran in Experiment
und Simulation ist in Abb.5.17 gezeigt. Beide Mechanismen unterschétzen dabei die
Ausbeute an Ethen, geben aber den relativen Kurvenverlauf gut wieder. Die Ergebnisse
von Galwayl3 liegen deutlich ndher an den experimentellen Werten als die Vorhersage
von Nancyl3. Die Hauptrouten, die zur Bildung und zum Abbau von Ethen fiihren,
sind in Abb.5.18 skizziert. Die Ergebnisse der dazugehorigen Reaktionsflussanalyse
sind in Tab. 5.7 aufgetragen. In beiden Mechanismen dominiert hierbei die Bildung aus
dem Ethylradikal (F-28). Bei der Bildung aus 1,3-Butadien sind in beiden Mechanismen
zwei Wege implementiert, im Nancyl3 ist jedoch der Pfad iiber Butenyl (F-27/F-29)
bevorzugt wihrend im Galway18 F-21 den hoheren Beitrag liefert.
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1 ¢ © diese Arbeit ]
_0,207 simulation Ethen ]
g » Galway 2013 ]
Q 0,154~ * Nancy 2013 -
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_C 4
) ]
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0,00 ]
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Abb. 5.17. Ethen: Produkt der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse.
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Abb. 5.18. Bildung und Abbau von Ethen in der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran.
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5.4. Ergebnisse und Diskussion der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse

Tab. 5.7. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Ethenbildung (A,;) und -abbau (B,;),
normiert auf die Ethenbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#399) = 1183 K,
Ty (#411) = 1319K und T3 (#404) = 1426 K (s. Abb. 5.18).

Nancy13 Galwayl13
#399  H#A11  #404 | #399  #411  #404

F28 | 067 073 077] 070 059 057
F21| 006 007 005| 026 028 0,20
F29| 015 016 012| 001 001 0,01
F-22 - - ~1 001 005 0,10
F-30 | 0,00 —0,03 —0,12| 0,00 —0,04 —0,13

5.4.6. Ethinbildung in der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse
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Abb. 5.19. Ethin: Produkt der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran.

Ethin ist der Endpunkt vieler Reaktionspfade in beiden Mechanismen, die Reakti-
onsflussanalyse (Tab.5.8) zeigt jedoch Unterschiede. Den grofiten Beitrag liefern in
beiden Mechanismen die Vorldufer Butadienyl (F-31) und das daraus entstehende
Ethenyl (F-32) (Abb.5.20 und 5.21). Die Bildung zweier Ethinmolekiile aus einem
1,3-Butadienmolekiil verlauft in den Mechanismen allerdings unterschiedlich. Wahrend
der Nancyl3 die Bildung iiber ein Buteninylradikal vollzieht (F-51/F-33), verlauft die
Reaktion im Galway13 unter Bildung eines kurzlebigen Carbens (F-35/F-34). Auch bei
der Bildung von Ethin aus Penta-1,4-dien-1-yl gibt es Unterschiede. In beiden Mecha-
nismen kann es zwar direkt zu Ethin und Prop-2-en-1-yl zerfallen (F-36), im Galway13
findet dies aber hauptséchlich durch einen Isomerisierungspfad iiber das resonanzsta-
bilisierte Penta-2,4-dien-1-yl (F-72/F-37) statt. Das entstehende Prop-2-en-1-yl isome-
risiert anders als im Nancyl3 (F-73) kaum zum Prop-1-en-1-yl, das unter Methyl-
abspaltung Ethin bildet (F-38). Prop-l-en-1-yl wird im Galway13 fast ausschlieflich
aus Buta-2-en-1-on-1-yl (F-71) gebildet. Galway13 zeigt die bessere Ubereinstimmung
(Abb.5.19) mit den Experimenten.
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Abb. 5.20. Ethinbildung nach Nancy13.

Abb. 5.21. Ethinbildung nach Galway13.



5.4. Ergebnisse und Diskussion der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse

Tab. 5.8. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Ethinbildung (A,;) und -abbau (B,;),
normiert auf die Ethinbildung, fiir drei Experimente mit 75 (#399) = 1183 K,
Ty (#411) = 1319K und T3 (#404) = 1426 K (s. Abb.5.20 und 5.21).

Nancyls Galwayl3
#399  #411 #404 | #399 #411 #404

F-31 009 024 0,15] 0,07 0,17 0,09
F-32| 011 033 029] 0,09 0,35 0,28
F-33 | 0,00 0,19 0,29 - - -

F-34 - - ~| 0,00 004 0,12
F-35 - - ~| 000 001 007
F-36 | 057 0,09 005| 025 002 0,01
F-37 - - ~ | 052 0,17 0,13

F-38 | 0,13 0,05 0,04] 0,00 0,07 0,05

5.4.7. Bildung und Abbau von 1,3-Cyclopentadien in der
2,5-Dimethylfuranpyrolyse
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Abb. 5.22. 1,3-Cyclopentadien: Produkt der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse.

Bei der Vorhersage der Konzentration von 1,3-Cyclopentadien unterscheiden sich die
beiden Mechanismen deutlich (Abb.5.22). Wahrend Nancyl3 die Position des Maxi-
mums sehr gut wiedergibt, ist dieses im Galwayl3 zu hoheren Temperaturen verscho-
ben. Bei niedrigen Temperaturen ist die Vorhersage des Galwayl13 allerdings zutreffen-
der. Die Reaktionsflussanalyse offenbart Unterschiede sowohl in den implementierten
Pfaden (Abb.5.23) als auch der Gewichtung der in beiden Mechanismen vorhandenen
Reaktionen (Tab.5.9).

Im Nancy13 wird 1,3-Cyclopentadien hauptséchlich aus zwei verschiedenen, iso-
meren Cyclopentenylradikalen und H-Atomabspaltung gebildet (F-39 und F-40). Die
Bildung aus Cyclopentadienyl unter H-Atomaddition (F-41), die in beiden Mecha-
nismen vor allen Dingen bei mittleren und hohen Temperaturen einen Beitrag lie-
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Abb. 5.23. Bildung und Abbau von 1,3-Cyclopentadien.

Tab. 5.9. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Cyclopentadienbildung (A,;) und -
abbau (By;), normiert auf die Cyclopentadienbildung, fiir drei Experimente mit

3

Ty (#399) = 183K, T2 (#411) = 1319K und T7 (#404) = 1426 K (s. Abb. 5.23).

Nancyl3 Galwayl3
#399  H#A11 #4404 | #399  #411  #404

F39] 050 033 025 - - -
F40| 046 046 041 | 034 008 002
F41| 000 012 021| 000 036 045
F-16 - - | 000 012 034
F-42 - ] 061 031 011
F43| 000 -0,01 -008| 000 000 —0,04
F44 | —0,01 —021 —041|-002 -024 —0,31
F-45 | —0,02 —0,23 —0,36 | —0,03 —0,25 —0,31
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5.4. Ergebnisse und Diskussion der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse

fert, wird durch die in umgekehrter Richtung wirkende H-Atomabstraktion durch
H-Atom und Methylradikal mehr als kompensiert (F-44/F-45). Im Galway13 wird
1,3-Cyclopentadien bei niedrigen Temperaturen hauptséchlich durch den Ringschluss
des Pentadienylradikals gebildet (F-42). Bei hohen Temperaturen ist die Bildung aus
Phenol unter Abspaltung von Kohlenstoffmonoxid (F-16) die Hauptbildungsreaktion
fiir 1,3-Cyclopentadien. Diese Reaktion kommt im Nancyl3 nicht vor. Es gibt zwar
eine Verkniipfung zwischen Phenol und 1,3-Cyclopentadien durch den gemeinsamen
Vorlaufer Cyclopenta-2,4-dien-1-on (s. Abb. 14 in [8]), diese ist aber von geringer Be-
deutung fiir die Bildung von 1,3-Cyclopentadien.

Um den Einfluss der Reaktion F-16 auf das Ergebnis der Simulation zu zeigen, wur-
den Simulationen unter Weglassung dieser Reaktion durchgefiihrt. Wie in Abb. 5.24
gezeigt, fiihrt dies zu einer Verbesserung der Ubereinstimmung mit den experimentel-
len Daten. Dies bedeutet nicht zwangslaufig, dass diese Reaktion nicht stattfindet oder
die Geschwindigkeitskonstante im Mechanismus falsch ist. Es gibt eine ganze Reihe von
Ursachen, die zu dieser Uberschétzung fithren kénnen: So die Uberschétzung der Phe-
nolkonzentration, das Fehlen von konkurrierenden Reaktionen oder die Unterschétzung
des Abbaus von 1,3-Cyclopentadien bei hohen Temperaturen, die der Bildung aus Phe-
nol entgegenwirken. Hier besteht in jedem Fall Verbesserungspotential im Galway13.
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Abb. 5.24. Ausbeute von 1,3-Cyclopentadien bei der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran. Er-
gebnisse des Mechanismus Galway13 unverdndert und nach Modifikation durch
Streichung der Reaktion F-16.

5.4.8. Bildung und Abbau von 1,3-Butenin in der
2,5-Dimethylfuranpyrolyse

Der relative Anteil von 1,3-Butenin an der Produktverteilung der Pyrolyse von

2,5-Dimethylfuran ist in Abb. 5.25 dargestellt. Bei niedrigen Temperaturen wird der

Anteil an 1,3-Butenin durch die Simulationen zunéchst unterschétzt. Der Anstieg wird
von Galwayl3 gut wiedergegeben, bei hoheren Temperaturen wird die Konzentration
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Abb. 5.25. 1,3-Butenin: Produkt der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse.

an 1,3-Butenin von Galwayl13 iiber- und von Nancyl3 etwas unterschéitzt. 1,3-Butenin
wird im Nancyl3 fast ausschlieBlich durch Reaktion F-48 (Abb.5.26, Tab.5.10) aus
Buta-1,2-dien-1-yl (Buta-3-in-2-yl) gebildet. Auch in Galway13 ist diese Reaktion
der Hauptbildungspfad. Zusétzlich liefern hier auch die Reaktionen F-47 und F-46
aus Butadienylisomeren einen Beitrag. Diese Reaktionen stehen in Konkurrenz zur
Bildung von Ethin (vgl. Abb.5.20 und 5.21) um die aus 1,3-Butadien gebildeten
Butadienylradikale.

Der Abbau von 1,3-Butenin lauft im Nancyl3 fast ausschlieflich iiber F-51. Im
Galwayl3 gibt es einige konkurrierende Abbaupfade, die wichtigsten sind F-35 und
F-53. Insgesamt wird aber im Nancyl3 ein wesentlich héherer Anteil des gebildeten
1,3-Butenins wieder abgebaut (Bl g, = —0,01;Béy. = =022 8L = —0,62) als
im Galway13 (BEY = —0,00;BE Y. = —0,13;BE . = —0,45). Wahrscheinlich wird
im Nancyl3 der Abbau von 1,3-Butenin {iberschéitzt, was zu der Unterschitzung der
Konzentration fithrt. Eine Optimierung der Mechanismen koénnte hier ansetzen.
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5.4. Ergebnisse und Diskussion der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse
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Abb. 5.26. Wichtige Reaktionen zu Bildung und Abbau von 1,3-Butenin.

Tab. 5.10. Beitrage der wichtigsten Reaktionen zu 1,3-Buteninbildung (A,;) und -
abbau (B,;), normiert auf die 1,3-Buteninbildung, fiir drei Experimente mit
Ty (#399) = 1183K, Ty (#411) = 1319K und Ty (#404) = 1426K (s.
Abb. 5.26).

Nancyl3 Galway13
#399  #411  #404 | #399 #411 #404

F-46 | 0,00 001 002] 000 005 0,11
F-47 - - ~1 0,01 008 007
F48 | 1,00 098 09| 099 086 0,79
F49 | 0,00 0,00 —001| 000 —0,01 —0,05

F-50 ~ ~ 1 0,00 —0,02 —0,04
F51| 0,00 —020 —057| 0,00 —0,02 —0,06
F-52 = — ~ 1 0,00 —0,02 —0,06
F-53| 0,00 0,00 —0,01| 000 —0,03 —0,07
F-35 — ~ ~1 0,00 —001 -0,13
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5. Untersuchung der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

5.4.9. Bildung und Abbau von 1,3-Butadiin in der
2,5-Dimethylfuranpyrolyse
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Abb. 5.27. 1,3-Butadiin: Produkt der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse.

Beide Mechanismen geben die Tendenz der 1,3-Butadiinbildung gut wieder
(Abb.5.27). Bei hohen Temperaturen kommt es jedoch zu einer Uberschitzung,
die bei Nancyl3 stiarker ausgeprégt ist. Dies ist konsistent mit der Beobachtung aus
Abs. 5.4.8, dass der Abbau von 1,3-Butenin zu 1,3-Butadiin tiberschéitzt wird. Die Bil-
dung aus 1,3-Butenin ist in beiden Mechanismen die dominierende Quelle (Tab.5.11).
Der Pfad ist allerdings in den Mechanismen unterschiedlich implementiert (Abb. 5.28
u. 5.29). Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen findet in den Mechanismen kein
nennenswerter Abbau von 1,3-Butadiin statt.
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F-54

+H /-H : =
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Abb. 5.28. Bildung von 1,3-Butadiin im Nancyl3.
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Abb. 5.29. Bildung von 1,3-Butadiin im Galway15.
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5.4. Ergebnisse und Diskussion der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse

Tab. 5.11. Beitriige der wichtigsten Reaktionen zu 1,3-Butadiinbildung (A,;) und -
abbau (B,;), normiert auf die 1,3-Butadiinbildung, fiir drei Experimente mit
Ty (#399) = 1183 K, Ty (#411) = 1319K und Ty (#404) = 1426 K (s. Abb. 5.26,
5.28 und 5.29).

Nancyl3 Galway13
#399  #411  #404 | #399 #411 #404

F54| 065 087 090]| 063 061 0,60
F-55 | 0,06 0,10 0,09 - - -
F-57 - - -

0,37 0,38 0,38

5.4.10. Bildung und Abbau von 2-Methylfuran in der
2,5-Dimethylfuranpyrolyse
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Abb. 5.30. 2-Methylfuran: Produkt der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse.

Die Ausbeute an 2-Methylfuran (Abb.5.30) wird in ihrem Maximum von beiden
Mechanismen iiberschétzt. Den Umstand, dass bei hohen Temperaturen alles gebildete
2-Methylfuran innherhalb der Reaktionsdauer wieder abgebaut wird, geben sie jedoch
richtig wieder. In Abb. 5.30 ist zusétzlich auch die Vorhersage des Galway1/ zu sehen,
da hier die Unterschiede der Mechanismen deutlich zu Tage treten. Galwayl/j zeigt je-
doch eine geringere Ubereinstimmung mit den Experimenten als Galway13. Galway1/
wurde darum nicht eingehender untersucht.

2-Methylfuran wird in beiden Mechanismen (Nancy13 und Galway13) praktisch aus-
schliefllich durch die Substitution einer Methylgruppe durch ein H-Atom gebildet (F-03,
Abb.5.31). Der Abbau erfolgt hauptsichlich durch Ringoffnung (sowohl spontan als
auch durch H-Atomaddition hervorgerufen), durch H-Atomabstraktion von der Me-
thylgruppe und durch Substitution der Methylgruppe durch ein H-Atom. Die Gewich-
tung dieser Pfade unterscheidet sich in den beiden Mechanismen deutlich.
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5. Untersuchung der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran
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Abb. 5.31. Bildung und Abbau von 2-Methylfuran.

Tab. 5.12. Beitriige der wichtigsten Reaktionen zu 2-Methylfuranbildung (A,;) und -
abbau (Bg;), normiert auf die 2-Methylfuranbildung, fiir drei Experimente
mit T3 (#399) = 1183K, T¢ (#411) = 1319K und Ty (#404) = 1426K (s.
Abb.5.31). Reaktionen, die im Galwayl3 zu verschiedenen Konformeren und
(E/Z)-Isomeren und fiihren, wurden zusammengefasst.

Nancyl3 Galwayl3
#399  #4A11  #404 | #399  #411 #404

FO03| 100 1,00 100| 091 099 1,00
F58| 000 —009 -0,11]-001 —-021 -025
F-59 —0,01 —0,18 —0,18
F-60| 0,00 —0,13 —022| 000 —0,10 —0,15
F-61 — - ~ 10,01 -0,12 —0,12
F62| 000 —016 —025| 000 —0,05 —0,07
F-63 | —0,01 —0,22 -025| 000 —0,05 —0,05
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5.4. Ergebnisse und Diskussion der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse

5.4.11. Bildung und Abbau von Toluol in der
2,5-Dimethylfuranpyrolyse
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Abb. 5.32. Toluol: Produkt der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse.

Die Ausbeute an Toluol ist in Abb. 5.32 dargestellt. Die wichtigsten Bildungs- und
Abbaupfade sind in Abb. 5.33 und die Ergebnisse der Reaktionsflussanlyse in Tab. 5.13
wiedergegeben. Toluol wird nur in geringen Mengen gebildet, kann jedoch dank der
guten Sensitivitdt des Massenspektrometers fiir diese Spezies auch in geringen Kon-
zentrationen gut quantifiziert werden. Wahrend Nancyl3 die experimentellen Daten
gut wiedergibt, {iberschétzt Galwayl3 die Ausbeute stark. Im Nancy13 wird Toluol
hauptséchlich aus Phenol gebildet (F-68). Die Arrheniusparameter fiir die Reaktion
stammen aus TST-Rechnungen (TST, Transition State Theory) [66]. Im Galway13 ist
dieser Pfad nicht implementiert. Hier wird Toluol aus Phenyl und Methyl (F-65) bzw.
aus Benzyl und H gebildet (F-64). Dabei handelt es sich um die Umkehrreaktionen des
unimolekularen Zerfalls von Toluol [67]. Die Reaktionen tragen auch im Nancyl3 zur
Bildung von Toluol bei, allerdings iiberwiegt hier der Abbau {iber die Reaktionen F-76
und F-77, die hier zusammen fiir iiber 99 % der Benzylbildung verantwortlich sind.
Dagegen wird Benzyl im Galway13 hauptsichlich aus Cyclopentadienyl und Ethin
(F-78a) gebildet. Im Nancyl3 dagegen ist der Zerfall von Benzyl in Cyclopentadienyl
und Ethin nicht als Gleichgewicht sondern unidirektional formuliert und kann somit
nicht zur Erhohung der Benzylkonzentration beitragen.

Zusammenfassend lisst sich sagen, dass die Uberschitzung des Toluols im Galwayl3
bei hohen Temperaturen hauptsédchlich durch die hohe Konzentration an Benzyl
verursacht wird, die wiederum auf eine hohe Konzentration an Cyclopentadienyl
zuriickgeht. Die hohe Cyclopentadienylkonzentration folgt aus der Uberschiitzung des
1,3-Cyclopentadiens (vgl. Abs. 5.4.7).
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5. Untersuchung der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

Abb. 5.33. Bildung und Abbau von Toluol.

Tab. 5.13. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zur Toluolbildung (A,;) und -abbau (B,;),
normiert auf die Toluolbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#399) = 1183 K,
TZ (#411) = 1319K und T3 (#404) = 1426 K (s. Abb. 5.33).

Nancyl3 Galwayl8
4399 4411 4404 | 4399 4411 4404

F64| 000 008 0,12] 0,10 040 0,53
F65| 0,0l 005 025 011 035 0,34
F-66| 0,00 0,00 000] 002 013 0,09
F-67 — — ~1 0,76 0,12 0,02
F-68| 0,99 0,83 0,50 - - -
F-76 | 0,00 —0,12 —0,32| 0,00 —0,04 —0,11
F-77| 0,00 —0,07 —0,15| 0,00 0,00 —0,01
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5.4. Ergebnisse und Diskussion der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse

5.4.12. Bildung von Benzol in der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse
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Abb. 5.34. Benzol: Produkt der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse.

Die Ausbeute des bedeutenden Rufivorlaufers Benzol ist in Abb.5.34 gezeigt.
Die wichtigsten Bildungspfade und die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse sind in
Abb. 5.35 und Tab. 5.14 dargestellt. Benzol wird in beiden Mechanismen hauptséachlich
tiber einen Austausch der OH-Gruppe durch ein H-Atom aus Phenol gebildet (F-79).
Die analoge Reaktion (Austausch der OH-Gruppe durch eine CHjz-Gruppe) spielt
auch im Nancyl3 fir die Bildung von Toluol (F-68 Abb.5.33) eine wichtige Rolle.
Auch die Bildung aus Phenyl (F-81) lduft analog zu der Reaktion (F-65 Abb.5.33)
beim Toluol ab. Ebenfalls wie beim Toluol (F-67, Abb. 5.33) ist auch beim Benzol die
Ringbildung aus zwei kleineren Einheiten (F-80) postuliert. Im Unterschied zum Toluol
stimmen beim Benzol beide Mechanismen sowohl in den wichtigen Pfaden als auch in
der Vorhersage der Ausbeute gut iiberein. Der Vergleich mit den Ausbeuten aus den
Experimenten zeigt bei niedrigen Temperaturen gute Ubereinstimmung (Abb. 5.34);
oberhalb von 1350 K werden die Unterschiede zwischen Experiment und Simulation
jedoch grofier.

Tab. 5.14. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Benzolbildung (A,;) und -abbau (B,;),
normiert auf die Benzolbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#399) = 1183 K,
TZ (#411) = 1319K und T7 (#404) = 1426 K (s. Abb. 5.35).

Nancyl3 Galwayl3
#399  H#411  #404 | #399 #411 #404

F-79| 099 064 041] 093 056 0,36
F80 | 0,00 034 058| 000 0,14 0724
F81| 0,00 -001 —-005| 000 006 0,13
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5. Untersuchung der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

Abb. 5.35. Bildung von Benzol.

5.4.13. Bildung und Abbau von Allen und Propin in der Pyrolyse
von 2,5-Dimethylfuran
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Abb. 5.36. Allen: Produkt der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran.

Die Ausbeuten an Allen und Propin sind in den Abb.5.36 und 5.37 gezeigt. Die
wichtigsten Reaktionspfade und die Ergebnisse der Reaktionsflussanalyse sind in der
Abb. 5.38 und den Tab.5.15 und 5.16 dargestellt. Allen wird hauptséichlich aus Prope-
nyl gebildet (F-82, F-84 und F-85). Im Nancyl3 tiberwiegt bei hohen Temperaturen
jedoch die Bildung aus 1,3-Cyclopentadien (F-43). Die Hauptabbaupfade von Allen
sind die Isomerisierungsreaktionen zum Propin (F-90, F-91 und F-89/F-96). Propin
wird im Galway13 bei niedrigen Temperaturen aus einem Hexenoyl (F-92) gebildet.
Bei mittleren und hohen Temperaturen dominiert die Isomerisierung von Allen (F-90
und F-91). Im Nancyl$ wird Propin bei niedrigen Temperaturen durch Rekombina-
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5.4. Ergebnisse und Diskussion der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse
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Abb. 5.37. Propin: Produkt der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran.

tion von Ethinyl und Methyl (F-94) gebildet. Bei mittleren und hohen Temperaturen
gewinnt die Bildung aus Allen (F-89/F-96) an Bedeutung. Gleichzeitig spielt jedoch
auch der Zerfall von 2,3-Butadienal (F-97) unter Bildung von Kohlenstoffmonoxid und
Propin bei den héheren Temperaturen eine wichtige Rolle.

Die Maxima der Ausbeute an den Isomeren Allen (Abb. 5.36) und Propin (Abb. 5.37)
werden durch Nancyl3 gut vorhergesagt, allerdings wird die Konzentration iiber den
gesamten Temperaturbereich unterschétzt. Die Vorhersage von Galwayl3 liegt zwar
nédher an den im Experiment gefundenen Konzentrationen, gibt aber den Verlauf der
Ausbeute mit der Temperatur qualitativ nicht gut wieder.
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Abb. 5.38. Bildung und Abbau von Allen und Propin in der Pyrolyse von
2,5-Dimethylfuran.
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5. Untersuchung der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

Tab. 5.15. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Allenbildung (A,;) und -abbau (B;),
normiert auf die Allenbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#399) = 1183K,
Ty (#411) = 1319K und T3 (#404) = 1426 K (s. Abb. 5.38).

Nancyl3 Galway13
4399 #411  #404 | #399  #411  #404

F82| 054 025 013] 094 090 0,84
F-84| 0,10 004 002| 000 0,00 0,00
F85| 0,17 002 001| 005 001 001
F83| 0,17 0,113 008| 000 0,00 0,00
F43| 000 0012 053] 000 001 0,12
F86| 000 0115 006| 000 001 0,00
F-88 | 0,00 —0,01 —0,11| 000 —0,04 —0,04
F-89 | 0,00 —0,05 —0,15| 000 0,00 —0,01
F-90 | —0,01 —0,04 —0027|—-002 —0,31 —045
F-91 - - — | —0,02 —0,24 —0,21

Tab. 5.16. Beitrige der wichtigsten Reaktionen zu Propinbildung (A,,;) und -abbau (B,;),
normiert auf die Propinbildung, fiir drei Experimente mit 77 (#399) = 1183 K,
T7 (#411) = 1319K und T7 (#404) = 1426 K (s. Abb. 5.38).

Nancyl3 Galway13
#399  H#A11  #404 | #399  #411 #404
F-92 - - -1 085 0,11 0,06
F-90 | 0,06 0,01 0,13 | 0,02 0,29 0,43
F-91 - - -1 0,02 0,22 0,20

F94| 047 001 001| 000 000 0,00
F96 | 007 033 022| 000 004 0,03
F97| 002 046 042| 000 006 0,06
F93| 012 —006 —029| 000 —0,13 —027
F98| 0,00 —0,06 —020| 000 0,00 —0,01

148



5.4. Ergebnisse und Diskussion der 2,5-Dimethylfuranpyrolyse

5.4.14. Weitere Produkte der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

Weitere Nebenprodukte der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran sind Propen, 1-Buten und

2-Butin. Die Ausbeuten dieser Spezies sind in den Abb. 5.39 bis 5.41 gezeigt.

Die Ausbeute der Alkene Propen (Abb.5.39) und 1-Buten (Abb.5.40) werden von
Galwayl8 sehr viel besser vorhergesagt als von Nancyl3. Nancyl3 beschreibt zwar
die Positionen der Maxima gut, unterschétzt aber die Ausbeuten iiber den gesamten

Temperaturbereich.
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Abb. 5.39. Propen: Produkt der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran.
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Abb. 5.40. 1-Buten: Produkt der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran.

2-Butin (Abb. 5.41) entsteht durch Isomerisierung aus 1,3-Butadien. Ebenso wie die
Ausbeute an 1,3-Butadien (vgl. Abs.5.4.4) wird auch die Ausbeute an 2-Butin im

Maximum durch beide Mechanismen tiberschatzt.
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Abb. 5.41. 2-Butin: Produkt der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran.

5.5. Bewertung der Reaktionsmechanismen fiir die
Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran

Der Vergleich von experimentellen Daten und Simulationen in diesem Kapitel fiihrt
zu folgender Bewertung der besprochenen Reaktionsmechanismen Galwayl3 und
Nancyl3. Die beiden Reaktionsmechanismen zeigen fiir die Geschwindigkeit des Ab-
baus von 2,5-Dimethylfuran eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment sowie
zueinander. Auch die Ausbeuten der Pyrolyseprodukte Kohlenstoffmonoxid und Ethan
werden gut wiedergegeben. Bei den Produkten 1,3-Butadien und 2-Methylfuran stim-
men die Vorhersagen der Mechanismen miteinander gut iiberein, iiberschétzen jedoch
die im Experiment gefundenen Werte. Abweichungen zwischen den Mechanismen
gibt es bei den weiteren Produkten. So werden die Hauptprodukte Ethen und Ethin
vom Galwayl3 besser vorhergesagt. Bei 1,3-Cyclopentadien gibt es im Galwayl3
Verbesserungspotenzial und auch 1,3-Butenin und Toluol werden im Nancyl3 besser
dargestellt. Bei den weiteren Nebenprodukten zeigt Galwayl3 bei den Alkenen sowie
bei Allen und Propin die bessere Vorhersage. Beim Benzol liegt die Vorhersage von
Nancyl3 dagegen etwas ndher an den experimentellen Werten. Abschlieend lésst
sich sagen, dass beide Mechanismen brauchbare Ergebnisse liefern, die auch bei den
Nebenprodukten meist zumindest die Tendenzen der Konzentrationen im Tempera-
turverlauf richtig darstellen. Bei den absoluten Werten gibt es im Einzelnen noch
Verbesserungsbedarf. Beim direkten Vergleich zeigt Galway13 im Bezug auf die hier
gemessenen Ausbeuten eine etwas bessere Vorhersage.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit leistet einen Beitrag zur Weiterentwicklung der Single-Pulse-
Technik in Stofirohranlagen und der Werkzeuge fiir Simulationen mit chemisch-
kinetischen Reaktionsmechanismen. Auflerdem werden Experimente und Simulationen
durchgefiithrt, um die Pyrolyse verschiedener biogener Kraftstoffkomponenten zu
untersuchen und vorhandene Reaktionsmechanismen aus der Literatur zu validieren.

6.1. Experiment und Simulation

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Single-Pulse-Technik erhilt man eine Gaspro-
be, die definierten Reaktionsbedingungen unterworfen war. Die Zusammensetzung die-
ser Probe, die mittels Gaschromatographie bestimmt wird, wird mit Ergebnissen aus
Simulationen verglichen und zur Validierung von Reaktionsmechanismen herangezo-
gen. Das hierfiir verwendete Single-Pulse-Stofirohr ist mit einer schnellen Probenah-
me, bestehend aus vier parallelgeschalteten, elektrisch getriebenen Ventilen und ei-
nem Probenahmezylinder, ausgeriistet. Das Offnungs- und SchlieBverhalten der Ven-
tile wurde in Vorversuchen durch den Einsatz von Druckaufnehmern an unterschied-
lichen Positionen untersucht. Der Einfluss des zwischen der Stofirohrwand und den
Ventilen befindlichen Totvolumens wurde durch weitere Experimente und numerische
Stromungssimulationen untersucht. Durch die Kenntnis der Vorgéinge im Totvolumen
konnte eine Abschitzung seines Einflusses auf die Ergebnisse angegeben werden.

Bei der Untersuchung der Druckprofile im Stofirohr konnte eine Nachkompression
der Reaktionsgasmischung hinter der reflektierten Stofwelle festgestellt werden. Um
diese Druckerh6hung und die damit einhergehende Temperaturerh6hung in den Simu-
lationen zu beriicksichtigen, werden die experimentell bestimmten Druckprofile in den
Simulationen verwendet. Simulationen mit den Reaktionsmechanismen werden mit ei-
ner modifizierten Version von Chemkin II durchgefiihrt.

Die Temperatur hinter der reflektierten Stofiwelle wird aus der Geschwindigkeit der
einfallenden Stofiwelle errechnet. Mit Hilfe von Referenzsystemen (dem Zerfall von
Distickstoffmonoxid und 1,1,1-Trifluorethan) wurde dieser theoretische Wert korrigiert.
Da die Simulationen das Druckprofil beriicksichtigen, handelt es sich bei den Tempe-
raturen um den Startwert des Temperaturprofils.

Diese Korrekturen fithren zu einer guten Ubereinstimmung zwischen Simulation und
Experiment. Die Simulationen sind allerdings komplexer als Simulationen bei konstan-
tem Druck. Dennoch sind die Simulationen mit einem Druckprofil fiir eine Optimierung
von Reaktionsmodellen nutzbar.

Fiir die Untersuchung der verwendeten Reaktionsmechanismen wurden Reaktions-
flussanalysen durchgefiihrt. Dabei wird aus den von der Simulationssoftware ausge-
gebenen Reaktionsfortschritten der Anteil der Konzentration einer Spezies, die durch
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eine Reaktion gebildet wird, an der gesamten Bildung dieser Spezies berechnet. Die-
se Ergebnisse erlauben es, die Bedeutung einzelner Reaktionen unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen zu bewerten.

Im zweiten in dieser Arbeit verwendeten Stofirohr wurde zeitaufgelost die Bil-
dung von Kohlenstoffmonoxid aus 2,5-Dimethylfuran untersucht. Dabei wurde die
UV-Absorption bei einer Wellenlénge von 151,0 nm gemessen. Die gewonnenen Daten
wurden mit Simulationen verglichen, um die Reaktionsmechanismen zu validieren.

6.2. Pyrolyse von biogenen Kraftstoffkomponenten

Bei den Alkoholen 1-Butanol, 2-Butanol und iso-Butanol sowie dem zyklischen Ether
2,5-Dimethylfuran handelt es sich um potentielle biogene Kraftstoffkomponenten. Zur
Validierung in der Literatur verdffentlichter Reaktionsmechanismen wurden Experi-
mente zur Pyrolyse dieser Substanzen hinter reflektierten Stofiwellen bei Tempera-
turen zwischen 1200 K und 1500 K und Driicken von ca. 8 bar durchgefiihrt. Bei der
Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran wurde dariiber hinaus auch zeitaufgelost die Bildung
von Kohlenstoffmonoxid bei Driicken zwischen 2,0 bar und 2,5 bar und Temperaturen
zwischen 930 K und 1550 K untersucht.

Fiir die Pyrolyse von Butanol wurden drei Reaktionsmechanismen von Sarathy et al.
[1] (Livermore12), Ranzi und Faravelli [2-5] (Milano14) und Moss et al. [6] (Nancy08)
ausgewahlt. Die Ausbeuten an den nachgewiesenen Produkten in Simulation und Ex-
periment wurden verglichen. Hinweise auf die Griinde fiir Abweichungen zwischen den
Vorhersagen der verschiedenen Mechanismen und zwischen Mechanismus und Experi-
ment gibt dabei die Reaktionsflussanalyse. Die Vorhersagen von Livermorel2 stimmen
bei allen drei betrachteten Butanolisomeren am besten mit den experimentellen Daten
iiberein. Milano1/ zeigt bei der Pyrolyse der Butanole eine Uberschiitzung der Wasse-
reliminierung aus dem Butanol. Dies hat auch negativen Einfluss auf die Vorhersagen
der Ausbeuten an n-Buten, Propen und Allen. Nancy08 weist insgesamt eine schlech-
tere Ubereinstimmung mit der experimentell bestimmten Produktverteilung auf. Dies
zeigt sich besonders beim Isomer 2-Butanol. Hier wird die Eliminierung von Wasser
stark iiberschétzt, welches zu einem zu raschen Zerfall von 2-Butanol fithrt. Der Mecha-
nismus sagt auch hohe Konzentrationen an Butanon (2-Butanolpyrolyse) und Butanal
(1-Butanolpyrolyse) voraus, die weder vom Experiment noch von den anderen Mecha-
nismen Livermorel2 und Milanolj gestiitzt werden.

Die verwendeten Reaktionsmechanismen der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran sind
Somers et al. [7] (Galway13) und Sirjean et al. [8] (Nancyl3). Die Simulationsergebnis-
se beider Mechanismen zeigen insgesamt eine gute Ubereinstimmung untereinander
und sagen die experimentell bestimmten Ausbeuten der Pyrolyseprodukte gut voraus.
Fiir einzelne Produkte gibt es Unterschiede zwischen den von den beiden Mechanis-
men vorhergesagten Ausbeuten und auch teilweise grofiere Abweichungen zu den expe-
rimentell bestimmten Ausbeuten. So zeigen etwa die Ausbeuten an 1,3-Butadien und
2-Methylfuran in beiden Mechanismen eine Uberschiitzung des Maximums um ein Viel-
faches. Ein weiteres Beispiel ist die Uberschiitzung der Ausbeute an 1,3-Cyclopentadien
bei hohen Temperaturen im Galway13. Diese hingt mit dem Bildungsweg aus Phenol
zusammen, der im Nancyl3 so nicht vorkommt. Dieser Pfad hat auch Auswirkungen
auf die Bildung von Toluol, die im Galway13 ebenfalls iiberschéitzt wird. Die Identifizie-
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rung der fiir die Abweichungen zwischen Simulation und Experiment verantwortlichen
Pfade in den Mechanismen kann direkt zur Verbesserung der Mechanismen beitragen.

Die in dieser Arbeit gewonnenen Produktverteilungen machen eine Aussage iiber
die Giite der Simulationsergebnisse. Die Werte ergédnzen zudem die Datenbasis fiir die
Optimierung der Mechanismen. Fiir die Optimierung ist eine groflere Anzahl unter-
schiedlicher experimenteller Datensétze erforderlich. Um Aussagen iiber einzelne Ge-
schwindigkeitskoeffizienten in den Modellen zu treffen sind zeitaufgeloste Messungen
notwendig.

Bei der Pyrolyse von 2,5-Dimethylfuran wurden zeitaufgeloste Messungen der Bil-
dung von Kohlenstoffmonoxid durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Experimente zeigen
im Rahmen der Messgenauigkeit eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Simulation und bestétigen damit die betreffenden Reaktionspfade in den Mechanismen
Galway13 und Nancyl3.

6.3. Bewertung und Ausblick

Die in dieser Arbeit verwendete Methode der schnellen Probenahme hat sich als gutes
Werkzeug zur Gewinnung von Produktverteilungen herausgestellt. Sie hat gegeniiber
der klassischen Single- Pulse-Methode mit Dump-Tank (Puffervolumen, das die Mehr-
fachreflektion der Stofiwelle verhindern soll) einige Vorteile. So ist der Verbrauch an
Reaktionsmischung wesentlich geringer, und die einfallende Stowelle wird nicht durch
die Offnung des Dumyp-Tanks in der StoSrohrwand gestort. In der Zeit zwischen En-
de des Experiments und Probenahme kann es zudem bei der klassischen Methode zur
Homogenisierung des Produktgases entlang des Stofirohres kommen. Diese Durchmi-
schung wird durch die schnelle Probenahme weitgehend verhindert. Als Nachteil hat
sich jedoch das Totvolumen zwischen Stofirohrwand und den schnell schaltenden Venti-
len herausgestellt. Einerseits ist ein groffer Durchmesser notwendig, um einen schnellen
Durchsatz an Probengas zu gewéhrleisten, andererseits fiithrt dieser groffie Durchmesser
zu einem grofleren Totvolumen. Fiir die Ventile gilt dabei, dass ein gréferer Durch-
messer zu hoheren Schaltzeiten fithrt. Die Grofle des Probevolumens hat dabei fast
keinen Einfluss auf die gewonnene Menge an Probe, da die Durchflussgeschwindigkeit
der limitierende Faktor ist und der Gegendruck auch bei einem kleineren Gefafl noch
zu gering ist um eine Rolle zu spielen.

Eine mogliche Verbesserung des Versuchsaufbaus wére die Verwendung einer Pro-
beschleife, mit der eine direkte Injektion in die Gaschromatographen moglich wére.
Eine Sdulenschaltung im Gaschromatographen kénnte zusétzlich die Analyse der Pro-
ben vereinfachen, da so die Proben nicht auf verschiedene Sdulen separat aufgegeben
werden miissten.

Um moglichst viele verschiedene Sets von experimentellen Daten zu erhalten, ist
es sinnvoll, Daten aus Stromungsreaktoren, laminare Flammengeschwindigkeiten und
Ziindverzugszeiten biogener Kraftstoffkomponenten zusammen mit den Produktvertei-
lungen aus dieser Arbeit zusammenzufiihren. Diese konnen dann direkt bei der Ent-
wicklung neuer und der Optimierung bestehender Reaktionsmodelle eingesetzt werden.
Hierzu gibt es neue interessante Ansédtze wie das Verwenden von indirekten Messun-
gen [68] und linearen Transformationsmodellen [58] fiir die Bestimmung bzw. Optimie-
rung von Geschwindigkeitskoeffizienten.
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A. Reaktionsmechanismen

Tab. A.1. Ausgewiihlte Reaktionen aus Livermorel2. Bezeichnung im Text, fortlaufende
Nummer im Mechanismus, Reaktionsgleichung im Mechanismus.

Bez. ‘ Nr. Mech.

B-001 1545 nc4h9oh+h<=>c4h8oh-1+h2
B-002 1550 nc4h9oh+oh<=>c4h8oh-1+h2o0
B-003 1544 nc4h9oh+h<=>c4h8oh-2+h2
B-004 1543 nc4h9oh+h<=>c4h8oh-3+h2
B-005 1542 nc4h9oh+h<=>c4h8oh-4+h2
B-006 1534 nc4h9oh(+m)<=>nc3h7+ch2oh(+m)
B-007 1533 nc4h9oh(+m)<=>c2h5+pc2hdoh(+m)
B-008 1532 nc4h9oh(+m)<=>ch3+c3h60oh(+m)
B-009 1537 nc4h9oh(+m)<=>c4h8-1+h2o0(+m)
B-010 1598 nc3h7cho+h<=>c4h8oh-1
B-012 1597 c2h3oh+c2h5<=>c4h8oh-1
B-013 0314 c2h3oh+h<=>pc2h4oh

B-014 0246 ch3cho+h<=>ch3co+h2

B-015 0244 ch3cho(4+m)<=>ch3+hco(+m)
B-016 0305 c2h4+-oh<=>c2h3oh+h

B-017 0189 ch3+ch3(+m)<=>c2h6(+m)
B-018 0191 c2h6+h<=>c2h5+h2

B-020 | 0201 | c2hd+h(+m)<=>c2h5(+m)
B-021 0531 ch3+c2h4<=>nc3h7

B-022 0306 c2h4+4-oh<=>pc2h4oh

B-024 0299 c2h4+h<=>c2h3+h2

B-025 0319 c2h4+ch3<=>c2h3+ch4

B-026 | 0330 | c2h2+h(+m)<=>c2h3(+m)
B-027 0640 c2h24ch3<=>c3h4-p+h

B-028 0593 c¢2h2+4-ch3<=>c3h5-s

B-029 1604 ¢3h6+ch2oh<=>c4h8oh-3
B-030 0570 ¢3h6+o0h<=>c3h6oh

B-031 0538 c3h5-a+h(+m)<=>c3h6(+m)
B-032 0815 c3h6+4+ch3<=>sc4h9

B-033 0525 h+c3h6<=>ic3h7

B-034 0553 c¢3h6+h<=>c3h5-a+h2

B-035 0556 ¢3h6+h<=>c2h4+ch3

B-036 0547 c¢3h64+oh<=>c3h5-a+h20
B-037 | 0537 | c¢2h34ch3(+m)<=>c3h6(+m)
B-038 0627 c3h4-a+c3hb-a<=>c3h3+c3h6
B-039 0574 c3h4-a+h<=>c3h5-a

B-040 0577 c3h5-a+h<=>c3h4-a+h2

B-041 1531 c3h4-a+oh<=>ch2cch2oh
B-042 1460 icdh7<=>c3h4-a+ch3

B-043 0618 c3h4-p<=>c3h4-a

B-044 0630 c3h4-p+h<=>c3h4-a+h

B-045 0625 c3h4-a+h<=>c3h3+h2

B-046 0643 c¢3h3+h<=>c3h4-a

Reaktionsgleichung

161



A. Reaktionsmechanismen

162

Tab. A.1 — Fortsetzung

Bez. ‘ Nr. Mech.

Reaktionsgleichung

B-047 1600 c4h8-140oh<=>c4h8oh-2

B-048 0823 c3h5-a+ch3(+m)<=>c4h8-1(+m)
B-049 0818 c4h8-1+h<=>sc4h9

B-050 0816 c4h8-1+h<=>pc4h9

B-051 0828 c¢4h8-1+h<=>c4h71-3+h2

B-052 0978 c4h4+h<=>c4h5-n

B-053 0979 c4h44+h<=>c4h5-i

B-055 0985 c¢3h3+hcco<=>c4h4+co

B-056 0987 c3h3+ch2<=>c4h4+h

B-058 1009 h2cc+c2h2(4+m)<=>c4h4(+m)
B-060 0981 c4h4+h<=>c4h3-i+h2

B-061 0980 c4h44+h<=>c4h3-n+h2

B-063 0913 c2h3+4c2h2<=>c4h4+h

B-065 1725 sc4h9oh(4+m)<=>c2h5+sc2hdoh(+m)
B-066 1769 scdh9oh+h<=>sc4h8oh-1+h2
B-067 1767 sc4h9oh+h<=>sc4h8oh-3+h2
B-068 1768 sc4h9oh+h<=>sc4h8oh-2+h2
B-069 1766 sc4h9oh+h<=>sc4h8ohm-+h2
B-070 1734 sc4h9oh(+m)<=>h20+c4h8-2(+m)
B-071 1733 sc4h9oh(+m)<=>h20+c4h8-1(+m)
B-072 1724 sc4h9oh(+m)<=>ch3+ic3h6oh(+m)
B-073 1726 sc4h9oh(4+m)<=>ch3+c3h6oh-1(+m)
B-075 1876 oh+c4h8-1<=>sc4h8ohm

B-076 0829 c4h8-1+h<=>c4h71-4+h2

B-078 1884 c4h8-2+oh<=>sc4h80h-2

B-079 0817 c4h8-24+-h<=>sc4h9

B-080 0851 h+c4h71-3<=>c4h8-2

B-081 0853 ¢4h8-24+h<=>c4h71-3+h2

B-082 0585 c3hb-a+c3hb-a<=>c3h4-a+c3h6
B-083 1677 ic3hboh+h<=>c3h6+0h

B-084 1679 ch3chchoh+h<=>c3h6+0h

B-085 1697 c¢3h6+oh<=>ic3h6oh

B-086 0532 h+c3h6<=>nc3h7

B-087 1887 sc2h4oh+c2h4<=>sc4h80h-3

B-088 0814 c2hb5+4c2h4d<=>pc4h9

B-089 0869 c2h4+c2h3<=>c4h71-4

B-092 0382 sc2h4oh<=>c2h3oh+h

B-093 0381 sc2h4oh<=>ch3cho+h

B-094 1877 c2h3oh+c2h5<=>sc4h8ohm

B-097 1102 ¢2h5+ch3cho<=>sc4h9%o

B-099 0889 c4h6<=>c4h4+h2

B-100 1823 ic4h9oh+h<=>ic4h8oh-1+h2

B-101 1822 ic4h9oh+h<=>ic4h8oh-2+h2
B-102 1821 ic4dh9oh+h<=>ic4h8oh-3+h2
B-103 1735 ic4h9oh(+m)<=>ic3h7+ch2oh(+m)
B-104 | 1742 | ic4h90oh(+m)<=>h20+ic4h8(+m)
B-105 1736 ic4h9oh(4+m)<=>c3h60h-2+ch3(+m)
B-106 1872 ch2oh+c3h6<=>ic4h80h-3

B-107 1266 ¢3h6+ch3<=>ic4h9

B-108 1440 ic4dh8+h<=>c3h6+ch3

B-109 0554 c3h6+h<=>c3h5-s+h2

B-110 0195 ¢2h6+4ch3<=>c2h5+ch4

B-111 1678 ch3chchoh-+h<=>c2h3oh+ch3




Tab. A.1 — Fortsetzung

Bez. ‘ Nr. Mech.

B-112 1702 ch3+c2h3oh<=>c3h60oh-1
B-113 0213 ch3cho+h<=>c2h50
B-117 0599 c3h4-p+h<=>c3hb-t
B-118 0631 c3h4-p+h<=>c3h5-s
B-119 0642 c3h3+h<=>c3h4-p
B-120 0633 c3h4-p+h<=>c3h3+h2
B-122 0824 h+c4h71-3<=>c4h8-1
B-124 0871 c4h6+h<=>c4h71-3
B-125 0912 c4h71-4<=>c4h6+h
B-126 0950 c4h612<=>c4h6

B-127 0951 c4h6-2<=>c4h6

B-128 0892 c4h6+h<=>c2h4+c2h3
B-129 1010 h2cc+c2hd<=>c4h6
B-130 0890 c4h6+h<=>c4h5-n+h2
B-131 0891 c4h6+h<=>c4h5-i+h2
B-135 1871 ic4h8+oh<=>ic4h8oh-2
B-136 1441 ic4dh8+h<=>ic4h7+h2
B-137 1265 ic4h8+h<=>ic4h9
B-138 1439 icdh8<=>ic4h7+h

Reaktionsgleichung

Tab. A.2. Ausgewihlte Reaktionen aus Milano14. Bezeichnung im Text, fortlaufende Num-
mer im Mechanismus, Reaktionsgleichung im Mechanismus.

Bez. ‘ Nr. Mech. ‘ Reaktionsgleichung

B-001 6598 H+N1C4H9OH=>H2+CH3CH2CH2CHOH
B-002 6599 OH+N1C4H9OH=>H20+CH3CH2CH2CHOH
B-003 6559 H+N1C4H9OH=>H2+CH3CH2CHCH20H
B-004 6520 H+N1C4H9OH=>H2+CH3CHCH2CH20H
B-005 6481 H+N1C4H9OH=>H2+CH2CH2CH2CH20H
B-006 1597 N1C4H9OH=NC3H7+CH20H

B-007 1595 N1C4H9OH=C2H5+C2H40H

B-008 1596 N1C4H9OH=CH3+CH2CH2CH20H
B-009 1604 N1C4H9OH=NC4H8+H20

B-010 1612 CH3CH2CH2CHOH=C3H7CHO+H

B-011 1613 CH3CH2CH2CHOH=CH3CHO+C2H5
B-014 0396 H+CH3CHO=H2+CH3CO

B-015 0154 CH3CHO=CH3+HCO

B-017 0024 CH3+CH3(+M)=C2H6(+M)

B-018 0407 H+C2H6=H2+C2H5

B-019 0135 C2H6=C2H4+H2

B-020 0085 C2H4+H(+M)=C2H5(+M)

B-021 0096 NC3H7=CH3+C2H4

B-022 0547 OH+C2H4(+M)=C2H40H(+M)

B-023 0032 C2H4(+M)=H2+C2H2(+M)

B-024 1866 H+C2H4=>H2+C2H3

B-025 1870 CH3+C2H4=>CH4+C2H3

B-026 0084 C2H2+H(+M)=C2H3(+M)

B-027 0111 PC3H4+H=C2H2+CH3

B-028 0090 CHCHCH3=CH3+C2H2

B-029 1608 CH3CHCH2CH20H=C3H6+CH20H
B-030 1568 CH3CHCH20H=C3H6+OH

B-031 0027 H+CH2CHCH2(+M)=C3H6(+M)
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Tab. A.2 — Fortsetzung

Bez. ‘ Nr. Mech. ‘ Reaktionsgleichung

B-032 0761 NC4H9S=CH3+C3H6

B-033 0094 IC3H7=H+C3H6

B-034 0391 H+C3H6=CH2CHCH2+H2

B-036 0415 OH+C3H6=>H20+CH2CHCH2

B-037 0036 CH3+C2H3(+M)=C3H6(+M)

B-038 1946 C3H3+C3H6=>AC3H4+CH2CHCH2
B-039 0088 AC3H4+H(+M)=CH2CHCH2(+M)
B-040 0026 H+CH2CHCH2=H2+AC3H4

B-042 0108 IC4H7=CH3+AC3H4

B-043 0083 AC3H4=PC3H4

B-045 0397 AC3H4+H=C3H3+H2

B-046 0034 C3H3+H(+M)=AC3H4(+M)

B-047 1611 CH3CH2CHCH20H=NC4H8+OH

B-048 0040 NC4H8=CH2CHCH2+CH3

B-049 0762 NC4H9S=H+NC4HS8

B-050 0759 NC4H9P=H+NC4HS8

B-051 2156 H+NC4H8=>H2+SC4H7

B-054 0100 C4H5=H+C4H4

B-055 0376 HCCO+C3H3=C4H4+-CO

B-056 0114 C3H3+CH2S=C4H4+H

B-057 0101 H+C4H4=C2H4+C2H

B-059 0139 C2H2+-C2H2=C4H4

B-062 2082 H+C4H4=>H2+C4H3

B-063 0043 C2H3+C2H2=C4H4+H

B-064 0141 C4H4=C4H2+-H2

B-065 1625 N2C4H9OH=C2H5+CH3CHOH

B-066 6793 H+N2C4H9OH=>H2+CH3CH2COHCHS3
B-067 6871 H+N2C4H9OH=>H2+CH2CH2CHOHCH3
B-068 6832 H+N2C4H9OH=>H2+CH3CHCHOHCH3
B-069 6715 H+N2C4H9OH=>H2+CH3CH2CHOHCH?2
B-071 1634 N2C4H9OH=NC4H8+H20

B-071a 1635 N2C4H9OH=>.999NC4H8+.999H20+.001N2C4HI9OH
B-072 1627 N2C4H9OH=CH3+CH2CHOHCH3
B-073 1626 N2C4H9OH=CH3+CH3CH2CHOH
B-074 1636 N2C4H9OH=MEK+H?2

B-075 1638 CH3CH2CHOHCH2=0H+NC4H8
B-076a 1784 CH2C3H5+H2=>NC4H8+H

B-076b 2194 H+NC4H8=>H2+CH2C3H5

B-082 0076 CH2CHCH2+-CH2CHCH2=>AC3H4+C3H6
B-085 1588 CH2CHOHCH3=C3H6+OH

B-086 0097 NC3H7=H+C3H6

B-087 1649 CH2CH2CHOHCH3=C2H4+-CH3CHOH
B-088 0758 NC4H9P=C2H5+C2H4

B-089 0105 CH2C3H5=C2H3+C2H4

B-090 0046 C2H2+C2H4=C4H6

B-091 0077 CH2CHCH2+C3H3=>C2H2+C4H6
B-093 0546 CH3CHOH+M=H+CH3CHO+M

B-095 1637 CH3CH2CHOHCH2=C2H5+-CH3CHO
B-096 1570 CH3CH2CHOH=CH3CHO+CHS3

B-097 1640 CH3CH2CHOCH3=CH3CHO+C2H5
B-099 0047 C4H6=C4H4+H2

B-100 6988 H+IC4H9OH=>H2+CH3CHCH3CHOH
B-101 7027 H+IC4H9OH=>H2+CH3CCH20HCH3
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Bez. ‘ Nr. Mech. ‘ Reaktionsgleichung

B-102 7066 H+I1C4H9OH=>H2+CH2CHCH20HCH3
B-103 1667 IC4H9OH=IC3H7+CH20H

B-104 1673 IC4H9OH=IC4H8+H20

B-105 1666 IC4H9OH=CH3CHCH20H+CH3
B-106 1682 CH2CHCH20HCH3=CH20H-+C3H6
B-107 0763 IC4H9P=CH3+-C3H6

B-109 1782 CHCHCH3+H2=>C3H6+H

B-110 1800 C2H5+CH4=>C2H6+CH3

B-114 0155 OH+C3H6=>CH3CHO+CH3
B-115 0319 CH3+CH20=CH3CHO+H

B-116 0597 OH+C2H3CHO=>CH3CHO+HCO
B-117 0092 H+PC3H4=CH2CCH3

B-118 0087 PC3H4+H(+M)=CHCHCH3(+M)
B-119 0035 C3H3+H(+M)=PC3H4(+M)
B-120 0399 PC3H4+H=C3H3+H2

B-121 1646 CH3CHCHOHCH3=0OH+NC4HS8
B-122 0041 SC4H7+H(4+M)=NC4H8(+M)
B-123 0142 NC4H8=C4H6+H2

B-124 0103 SC4H7=H+C4H6

B-125 0106 CH2C3H5=H+C4H6

B-132 2120 H+C4H6=>H2+C4H5

B-133 0145 AC3H4+AC3H4=>C2H4+C4H4
B-134 0117 C3H3+IC4H7=>C4H4+C3H6
B-135 1679 CH3CCH20HCH3=0OH+IC4HS
B-136 2231 H+I1C4H8=>H2+IC4H7

B-137 0764 IC4H9P=H+IC4H8

B-138 0042 IC4H8=IC4H7+H

Tab. A.3. Ausgewihlte Reaktionen aus Nancy08. Bezeichnung im Text, fortlaufende Num-
mer im Mechanismus, Reaktionsgleichung im Mechanismus.

Bez. | Nr. Mech. | Reaktionsgleichung

B-001 0155 C4H90H-1+R1H=>H2+R25C4H90L
B-002 0171 C4H90OH-1+R20H=>H20+R25C4H90L
B-003 0159 C4H90H-1+R1H=>H2+R29C4H90L
B-004 0158 C4H90H-1+R1H=>H2+R28C4H90L
B-005 0157 C4H90H-1+R1H=>H2+R27C4H90L
B-006 0003 C4H90H-1=R19C3H7+R6CH20H
B-007 0004 C4H90OH-1=R11C2H5+R23C2H40H
B-008 0005 C4H90OH-1=R4CH3+R43C3H70L
B-009 0018 C4H90OH-1=>H20+C4H8-1Y

B-010 0052 R25C4H90L=>R1H+C4H80OA
B-011 0111 R25C4H90L=>CH3CHO+R11C2H5
B-014 0775 CH3CHO+R1H=H2+R14CH3CO
B-015 0672 R5CHO+R4CH3=CH3CHO

B-017 0569 | RACH3+RACHS3(+M)=>C2H6(+M)
B-018 0606 C2H6+R1H=R11C2H5+H2

B-019 0605 C2H6+M=C2H4Z+H2+M

B-020 0595 | R11C2H5(+M)=C2HAZ+R1H(+M)
B-021 0047 R19C3H7=>R4CH3+C2H4Z

B-022 0804 | C2HAZ+R20H(+M)=R23C2H40H(+M)
B-023 0591 C2H4Z+M=C2H2T+H2+M
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Tab. A.3 — Fortsetzung

Bez. ‘ Nr. Mech. ‘ Reaktionsgleichung

B-024 0593 C2H4Z+R1H=R10C2H3V+H2
B-025 0594 C2H47+R4CH3=CH4+R10C2H3V
B-026 0584 R10C2H3V(+M)=C2H2T+R1H(+M)
B-027 1082 pC3H4+R1H=C2H2T+R4CH3
B-028 1132 R4CH3+C2H2T=sC3H5

B-029 0057 R28C4H9OL=>R6CH20H+C3H6Y
B-030 0103 R46C3H7TOL=>R20H+C3H6Y
B-031 0545 RC3H5Y+R1H=>C3H6Y

B-032 0093 R41C4H9=>R4CH3+C3H6Y

B-033 0096 R42C3H7=>R1H+C3H6Y

B-034 0402 C3H6Y+R1H=>RC3H5Y+H2
B-036 0403 C3H6Y+R20H=>RC3H5Y+H20
B-038 1113 aC3H4+RC3H5Y=C3H3+C3H6Y
B-039 1101 aC3H4+R1H(+M)=RC3H5Y (+M)
B-042 1117 aC3H4+R4CH3=iC4H7

B-043 1098 aC3H4=pC3H4

B-045 1108 aC3H4+R1H=C3H3+H2

B-046 1099 aC3H4+M=C3H3+R1H+M

B-047 0060 R29C4H90OL=>R20H+C4H8-1Y
B-048 0548 RC3H5Y+R4CH3=>C4H8-1Y
B-049a 0094 R41C4H9=>R1H+C4H8-1Y

B-049b 1017 C4H8-1Y+R1H=>R41C4H9

B-050a 0050 R20C4H9=>R1H+C4HS8-1Y

B-050b 1016 C4H8-1Y+R1H=>R20C4H9

B-051b 1024 C4H8-1Y+R1H=>C4H7Y+H2
B-051a 1023 C4H8-1Y+R1H=>C4H7Y+H2
B-052 1194 nC4H5(+M)=R1H+C4H4(+M)
B-053 1203 iC4H5(+M)=R1H+C4H4(+M)
B-056 1175 C3H3+B5CH2=C4H4+R1H

B-057 1178 C2H4Z+R9C2HT=C4H4+R1H
B-060 1180 C4H4+R1H=iC4H3+H2

B-061 1179 C4H4+R1H=nC4H3+H2

B-063 1176 R10C2H3V+C2H2T=>C4H4+R1H
B-065 0009 C4H90H-2=R11C2H5+R24C2H40H
B-066 0164 C4H90OH-24+R1H=>H2+R34C4H90OL
B-067 0161 C4H90OH-24+R1H=>H2+R31C4H90OL
B-068 0162 C4H90OH-24+R1H=>H2+R32C4H90OL
B-069 0160 C4H90OH-24+R1H=>H2+R30C4H90OL
B-070 0020 C4H90OH-2=>H20+C4H8-2Y
B-071 0019 C4H9OH-2=>H20+C4H8-1Y
B-072 0010 C4H90OH-2=R4CH3+R45C3H7OL
B-073 0006 C4H90OH-2=R44C3H7OL+R4CH3
B-075 0064 R30C4H9OL=>R20H+C4H8-1Y
B-077 1063 C4H7-1+R1H=C4H8-1Y

B-078 0068 R32C4H90L=>R20H+C4HS8-2Y
B-079b 1039 C4H8-2Y+R1H=>R41C4H9

B-079a 0095 R41C4H9=>R1H+C4H8-2Y

B-080 1064 C4H7Y+R1H=C4H8-2Y

B-081 1043 C4H8-2Y+R1H=>C4H7Y+H2
B-085 0101 R45C3H7TOL=>R20H+C3H6Y
B-086a 0048 R19C3H7=>R1H+C3H6Y

B-086b 0338 C3H6Y+R1H=>R19C3H7

B-086¢ 0339 C3H6Y+R1H=>R19C3H7




Tab. A.3 — Fortsetzung

Bez.

‘ Nr. Mech. ‘ Reaktionsgleichung

B-087
B-088
B-089
B-093
B-095
B-096
B-097
B-098
B-099
B-100
B-101
B-102
B-103
B-104
B-105
B-106
B-107
B-110
B-113
B-114
B-117
B-118
B-119
B-120
B-124
B-125
B-126
B-130
B-131
B-133
B-135
B-136
B-137
B-138

0066
0049
1061
0806
0112
0113
0072
1020
1141
0168
0165
0166
0012
0021
0011
0082
0106
0608
0803
0346
1083
1084
1078
1086
1147
1146
1162
1144
1145
1191
0079
1053
0107
1055

R31C4HIOL=>R24C2HAOH+C2HAZ
R20C4H9=>R11C2H5+C2HAZ
C4H7-1=C2H4Z+R10C2H3V
R24C2H40H=CH3CHO+R1H
R30C4H9OL=>CH3CHO+R11C2H5
R44C3H70L=>CH3CHO+R4CH3
R33C4H9OE=>R11C2H5+CH3CHO
C4H8-1Y+R20H=>R11C2H5+CH3CHO
C4H67Z2=C4H4+H2
iso-C4H9OH+R1H=>H2+R38C4HIOL
iso-C4H9OH+R1H=>H2+R35C4HIOL
iso-C4H9OH+R1H=>H2+R36C4HIOL
iso-C4AHYOH=R6CH20H+R42C3H7
iso-C4H9OH=>H20+iC4H8Y
iso-C4HYOH=R4CH3+R46C3HTOL
R36C4H9OL=>R6CH20H+C3H6Y
R47C4H9=>R4CH3+C3H6Y
C2H6+R4CH3=R11C2H5+CH4
R15C2H50=CH3CHO+R1H
C3H6Y+R20H=>R4CH3+CH3CHO
pC3HA+R1H(+M)=tC3H5(+M)
pC3HA+R1H(+M)=sC3H5(+M)
pC3H4+M=C3H3+R1H+M
pC3H4+R1H=C3H3+H2
C4H6Z2+R1H=C4HTY
C4H6Z2+R1H=C4H7-1
C4H6-12=C4H6Z2
C4H6Z2+R1H=nC4H5+H?2
C4H6Z2+R1H=iC4H5+H?2
aC3H4+aC3H4=C2H4Z+C4H4
R35C4HIOL=>R20H+iC4H8Y
iC4H8Y+R1H=>iC4H7+H2
RA7C4H9=>R1H+iC4H8Y
iC4H7+R1H=iC4H8Y

Tab. A.4. Ausgewihlte Reaktionen aus Nancy13. Bezeichnung im Text, fortlaufende Num-
mer im Mechanismus, Reaktionsgleichung im Mechanismus.

Bez.

‘ Nr. Mech. ‘ Reaktionsgleichung

F-01
F-02
F-03
F-04
F-05
F-06
F-07
F-08
F-10
F-11
F-12
F-13
F-14

0004
0041
0094
0095
0046
0002
0018
0005
0001
0003
0533
1235
0064

DMF=M4C6H80
DMF+R1H=R1C6H7O+H2
DMF+R1H=MF+R4CH3
DMF+R1H=R14CH3CO+C4H6Z2
DMF+R4CH3=R1C6H70+CH4
R1C6H7O+R1H(+M)=DMF (+M)
DMF=B2

DMF=CA1
DMF=M5F-2yl4+R4CH3
DMF-3yl+R1H(+M)=DMF (+M)
R14CH3CO(+M)<=>R4CH3+B2CO(+M)
bicycle=C5H5#+B2CO
R7C6H70=C5H7-1s+B2CO
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Tab. A.4 — Fortsetzung

Bez. ‘ Nr. Mech. ‘ Reaktionsgleichung

F-15 0065 RIC6H7O=C5H7#Y+B2CO

F-17 0153 OCCHCHCHCH2=B2CO+nC4H5
F-18 0467 R4CH3+R4CH3(+M)<=>C2H6(+M)
F-19 0469 C2H6+R1H<=>R11C2H5+H?2

F-20 0473 C2H6+R4CH3<=>R11C2H5+CH4
F-21 0976 C2H4Z+R10C2H3V=C4H6Z2+R1H
F-23 0978 C4H6Z2+R1H=iC4H5+H2

F-24 0982 C4H6Z2+R4CH3=iC4H5+CH4

F-25 0977 C4H6Z24+R1H=nC4H5+H2

F-26 0981 C4H6Z24+R4CH3=nC4H5+CH4
F-27 0979 C4H6Z2+R1H=C4H7-1

F-28 0479 C2H4Z+R1H(+M)<=>R11C2H5(+M)
F-29 1049 C4H7-1=C2H4Z+R10C2H3V

F-30 0569 C2H4Z+R4CH3<=>R10C2H3V+CH4
F-31 0941 nC4H5=C2H2T+R10C2H3V

F-32 0580 C2H2T+R1H(+M)<=>R10C2H3V(+M)
F-33 0908 iC4H3+R1H=2C2H2T

F-36 1185 C5H7-1s=C2H2T+RC3H5Y

F-38 0744 C2H2T+R4CH3<=>sC3H5

F-39 1188 ChH7#=C5H6#+R1H

F-40 1189 CHHT7#Y=C5H6#+R1H

F-41 1121 C5H5#+R1H=C5H6#

F-43 1120 C5H6#=C2H2T+aC3H4

F-44 1123 C5H6#+R1H=C5H5#+H2

F-45 1128 CHH6#+R4CH3=C5H5#+CH4
F-46 0952 iC4H5(+M)=R1H+C4H4(+M)

F-48 0959 C4H5-1s=R1H+C4H4

F-49 0920 C4H4+R1H=nC4H3+H2

F-51 0921 C4H4+R1H=iC4H3+H2

F-53 0918 C4H4+R1H=>R10C2H3V+C2H2T
F-54 0906 iC4H3(+M)=C4H24+R1H(+M)

F-55 0910 iC4H3+R1H=C4H2+H2

F-58 0139 MF+R1H=furylCH2+H2

F-60 0130 MF=CH3COCHCCH?2

F-62 0131 MF=CH3CHCCHCHO

F-63 0155 MF+R1H=furan+R4CH3

F-64 1277 toluene=benzyl+R1H

F-65 1278 toluene=C6H5#+R4CH3

F-66 1295 toluene+CHHb#=benzyl+C5H6#
F-68 1283 toluene+R20H=C6H50H#-+R4CH3
F-69 0029 R14CH3CO+C4H5-1s(+M)=M4C6H80(+M)
F-70 0412 CH4+R1H<=>RACH3+H2

F-73 0832 sC3H5=RC3H5Y

F-75 1309 benzyl=>C3H3+C4H4

F-76 1284 toluene+R1H=Dbenzyl4+H?2

F-77 1288 toluene+R4CH3=benzyl+CH4

F-78b 1308 benzyl=>C5H54#+C2H2T

F-79 1244 C6H6#+R20H=C6H50H#+R1H
F-80 0779 C3H3+C3H3=C6H6#

F-81 1247 C6H6#+R1H=C6H5#+H2

F-82 0799 aC3H4+R1H(+M)=RC3H5Y (+M)
F-83 0800 aC3H4+-R1H(+M)=tC3H5(+M)
F-84 0823 RC3H5Y+R1H=aC3H4+H2




Tab. A.4 — Fortsetzung

Bez. ‘ Nr. Mech. ‘ Reaktionsgleichung

F-85 0825 RC3H5Y+R4CH3=aC3H4+CH4
F-86 0797 aC3H4+M=C3H3+R1H+M

F-87 1224 C6H5OH#+C3H3=C6H50#+aC3H4
F-88 0815 cC3H4=aC3H4

F-89 0805 aC3H4+R1H=C3H3+H2

F-90 0796 aC3H4=pC3H4

F-93 0755 C2H2T+R4CH3<=>pC3H4+R1H
F-94 0756 RIC2HT+R4CH3<=>pC3H4

F-95 0160 CH3CCHCHCO=pC3H4+R12CHCOV
F-96 0780 pC3H4+M=C3H3+R1H+M

F-97 0234 CH2CCHCHO=B2CO+pC3H4

F-98 0786 pC3H4+R1H=C3H3+H2

Tab. A.5. Ausgewihlte Reaktionen aus Galwayl3. Bezeichnung im Text, fortlaufende Num-
mer im Mechanismus, Reaktionsgleichung im Mechanismus.

Bez. ‘ Nr. Mech. ‘ Reaktionsgleichung

F-01 0002 dmf25<=>h34de20

F-02 0104 dmf25+h<=>dmf252j+h2
F-03 0091 dmf25+h<=>mf2+ch3

F-04 0092 dmf25+h<=>c4h6+ch3co
F-05 0106 dmf25+4ch3<=>dmf252j+ch4
F-06 0001 dmf25(4+M)<=>dmf252j+h(+M)
F-07 0019 dmf25<=>dmf250pb2

F-08 0010 dmf25<=>dmf25acar

F-09 0093 dmf25+h<=>dmf252h3;
F-10 0446 dmf25=mi{25j4ch3

F-11 0117 dmf253j+h<=>dmf25

F-12 1492 ch3co(+m)<=>ch3+co(+m)
F-14 0049 h25delolj<=>plddelj+co
F-15 0050 h13delo6j<=>co+c5h7

F-16 1101 c6hb5oh=cbh6-+co

F-17 0419 p24delolj-cl=co+c4h5-n
F-18 1424 ch3+ch3(+m)<=>c2h6(+m)
F-19 1426 c2h6+h<=>c2h5+h2

F-20 1430 c2h6+ch3<=>c2h5+ch4
F-21 2135 c4h6+h<=>c2h4+c2h3

F-22 2245 h2cc+c2hd<=>c4h6

F-23 2134 c4h6-+h<=>c4h5-i+h2

F-24 2148 c4h6+ch3<=>c4h5-i+ch4
F-25 2133 c4h6+h<=>c4h5-n+h2

F-26 2147 c4h6+ch3<=>c4h5-n+ch4
F-27 2155 c4h71-4<=>c4h6+h

F-28 1436 c2h4+h(+m)<=>c2h5(+m)
F-29 2112 c2h4+c2h3<=>c4h71-4

F-30 1552 c2h4+ch3<=>c2h3+ch4
F-31 0777 c4hb5-n=c2h2+-c2h3

F-32 1563 c2h2+h(+m)<=>c2h3(+m)
F-34 1577 c2h2(+m)<=>h2cc(+m)
F-35 2244 h2cc+c2h2(+m)<=>c4h4(+m)
F-36 0051 c2h2+4c3hb-a<=>pl4delj
F-37 0823 c3hb-a+c2h2=c*ccjc*c
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Tab. A.5 — Fortsetzung

Bez. ‘ Nr. Mech. ‘ Reaktionsgleichung

F-38 1830 c2h2+ch3<=>c3h5-s

F-40 1200 cbh6+h=c5h7

F-41 1138 c5h5+h(+m)=c5h6(+m)
F-42 1201 cbh6-+h=c*ccjc*c

F-43 1139 c5h6(4+m)=c3h4-a+c2h2(+m)
F-44 1143 cbh6+h=c5h5+h2

F-45 1147 c5h6+ch3=c5h5+ch4

F-46 2214 c4hd+h<=>c4h5-i

F-47 0776 c4hb-n=c4h4+h

F-48 0770 h+c4h4=chcchch3

F-49 2215 c4h4+h<=>c4h3-n+h2

F-50 0775 c4h4+ch3=c4h3-n+ch4

F-51 2216 c4h4+h<=>c4h3-i+h2

F-52 0774 c4h4+ch3=c4h3-i+ch4

F-53 2156 c2h3+c2h2<=>c4h4+h

F-54 2240 c4h2+h<=>c4h3-i

F-57 2239 c4h2+h<=>c4h3-n

F-58 0422 mf2+h=mf22j+h2

F-59a 0491 mf2+h=p4e203j-cl

F-59b 0492 mf2+h=p4e203j-c2

F-60a 0402 mf2=p34de2o0-t

F-60b 0401 mf2=p34de2o-c

F-61a 0463 mf2+h=p3elo2j-c2

F-61b 0462 mf2+h=p3elo2j-cl

F-61c 0464 mf2+h=p3elo2j-t1

F-62a 0395 mif2=p23delo-c

F-62b 0396 mf2=p23delo-t

F-63 0459 mf2+h=furan-+ch3

F-64 0854 c6h5ch3(+m)=c6h5ch2+h(+m)
F-65 0855 c6h5ch3(4+m)=c6h5+ch3(+m)
F-66 0868 c6hbch3+c5h5=c6h5ch2+c5h6
F-67 0829 ¢3h3+4c4h6=c6h5ch3+h

F-69 0003 h34de20(4+M)<=>chcchch3+ch3co(+M)
F-70 1363 ch4+h<=>ch3+h2

F-71 0813 ch3chchco<=>c3h5-s+co
F-72 0052 plddelj<=>c*ccjc*c

F-75 0885 c6hbch2=c3h3+c4h4

F-76 0858 c¢6h5ch3-+h=c6h5ch2+h2

F-77 0861 c6hb5ch3+ch3=c6h5ch2+ch4
F-78a 0884 c6hHch2=c5hH+c2h2

F-79 1084 c6h6+oh=c6h50h+h

F-80 0828 c3h3+c3h3=c6h6

F-81 1080 c¢6h6+h=c6h5+h2

F-82 1811 c3h4-a+h<=>c3h5-a

F-83 1844 c3h4-a+h<=>c3h5-s

F-84 1814 c3hb-a+h<=>c3h4-a+h2
F-85 1818 c3hb-a+ch3<=>c3h4-a+ch4
F-86 1880 c3h3+h<=>c3h4-a

F-88 1878 cc3hd<=>c3h4-a

F-89 1862 c3h4-a+h<=>c3h3+h2

F-90 1855 c3h4-p<=>c3h4-a

F-91 1867 c3h4-p+h<=>c3h4-a+h

F-92 0101 c3h4-p+ch3coch2<=>h4e205j



Tab. A.5 — Fortsetzung

Bez. ‘ Nr. Mech. ‘ Reaktionsgleichung

F-93 1877 c2h2+ch3<=>c3h4-p+h

F-94 1881 c2h+ch3<=>c3h4-p

F-96 1879 c3h3+h<=>c3h4-p

F-97 0559 furop2(+M)<=>co+c3h4-p(+M)
F-98 1870 c3h4-p+h<=>c3h3+h2
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B. Verwendete Chemikalien

Alkane Gasmischung (Linde Gas) Ethan 519ppm, Hexan 510ppm, iso-Butan
508 ppm, Methan 529 ppm, Pentan 516 ppm, Propan 516 ppm in Stickstoff

Alkene Gasmischung 1-Buten 511 ppm, 1-Hexen 536 ppm, 1-Penten 524 ppm, (Z)-2-Buten
515ppm, (F)-2-Buten 504 ppm, Ethen 505ppm, iso-Buten 502ppm, Allen
521 ppm, Propen 530 ppm, 1,3-Butenin 421 ppm in Stickstoff

Alkine Gasmischung (Linde Gas) 1-Pentin 494 ppm, 2-Butin 492 ppm, Ethin 492 ppm,
Propin 485 ppm in Stickstoff

Argon (Linde Gas) Qualitat 6.0, Badgas Gasmischungen
1,3-Butadien (Linde Gas) Fliissiggas, Qualitét 2.5
n-Butan (AGA) 504 ppm in Stickstoff

Butanal (Fluka) Reinheit 99,0 %

1-Butanol (Acros) Reinheit 99,5 %

2-Butanol (Alfa Aesar) Reinheit 99,9 %

iso-Butanol (2-Methyl-1-Propanol) (Sigma Aldrich) Reinheit 99,5 %
Kohlenstoffmonoxid (AGA) 28,4 ppm in Argon 6.0
Kohlenstoffmonoxid (Linde Gas) Qualitit 4.7
2,5-Dimethylfuran (VWR) Reinheit 99 %
Distickstoffmonoxid (AGA) Qualitdt 4.0

Ethan (Linde Gas) Qualitét 3.5

Helium (Linde Gas) Qualitéat 4.6, Treibergas Stofsrohr
Helium (Linde Gas) Qualitiat ECD, Trdigergas GC
Synthetische Luft (Linde Gas) Qualitat KW-frei, GC
Stickstoff (Linde Gas) Qualitdt ECD, GC
1,1,1-Trifluorethan (Ineos Fluor)

Wasserstoff (Linde Gas) Qualtitiat 5.0, GC

Xenon (Linde Gas) 4950 ppm in Argon
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