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L'emission d"oxyde azoté de lammes de diffusion turbulentes
industrielias est due a un grand nombre de conditions physi-
ques mais aussi chimiques.

Parmi les facteurs chimiques, if convient de clier, d’une par,
uns adrie de meécanismes cindtiques qui se déroulent dans la
phase gazeuse et qui sont responsables de la formation etde la
réduction homogéne du monoxyde d’azote; et d'autre part,un
certain nombra de réactions hatérogénes entre gaz et solide
qui sa déroutent a la surface des particules solides (telles que
noir da fumsée, houllie ou parlicules de coke) et qui contribuent,
pour une part non négligeable, & la réduction de molécules
dazobe déja formees.

Berechnungsmodelle fiir die NO,-Bildung

Parmi les facteurs physiques, il convient de mentionner les
effets de charge en couches etlesfluctuations dela concentra-
tion et de {a température qui son! provoquées par les phéno-
menes de diffusion ou par la lurbulence. Ces deux sortes de
facteurs physiques ont une grande influence sur le déroule-
ment de la cinétique de la réaction et peuvent entrainer tantune
augmentation qu'une diminution de I'émission d'oxyde azoté.

Dans le présent exposé, l'auteur étudie tout spécialement les
facteurs chimiques; et & savolr, la cinétique de la phase
gazeuse dans une premiére partie et la cinétique hétérogene
dans une deuxiéme partie. La troisiéme partie est consacrée
aux effets qu'il faut attendre des facteurs physiques.

Mathematical modeis for computing the formation of nitrogen oxides

Modeles de calcul pour la formation de NO,

Von C. W. J. van Koppen und Th. T. A. Paauw!)

Wenn man sich fragt, wie woh! die NO,-Bildung berechnet wer-
dan kann - im Hintergrund mit der Frage, wie sie zu minimie-
ren is! - dann fohren einfache Oberiegungen zu dem SchiuB,
daB wissenschaftlich gesehen dazu die zugehorigen chemi-
schen Reaktionen, die ortliche Stoffzusammensetzung, die
Temperatur und die Verweiizelt in jedem Volumenslement des
Verbrennungsraumses und zu jedem Zeitpunkt bekannt sein
missen. Nur fr stationéire laminare Strdmungsverhéltnisse in
einfachen Feuerungen kdnnte man aber hoffen, diese GrdBen
tatsachlich auch - mit Hilfe eines GroBrechners - bestimmen
zu kdnnen. In der Praxis liegen laminare Strdmungen In Ver-
brennungsriumen aber nur ausnahmswelse vor, 8o da man
irgendwie das Problem der Berechnung der turbulenten Stro-
mungsielder Idsen muB. Das impliziert nicht nur, daB mit Mittel-
werten und Schwankungen um die Mittelwerte von Geschwin-
digkeit, Temperatur und Zusammensetzung gerechnet werden
muB, sondern auch, daB Ansétze zu wahlen sind, um die turbu-
lenten Austauschprozesse wenigstens annahernd bestimmen
zu kénnen. Ebenso muB der EinfluB der Turbulenz auf den Ver-
fauf der Verbrennung, das helBt vor allem auf die Art und Fort~
pHanzungsgeschwindigkeit der Flammenfront mit in Betracht
gezogen werden. Dazu wétre sofort zu bemerken, daB alle diese
Ansatze t0r jede neue Situation neu experimentell Dberprift
werden miissen, well die Zuverlassigkeit von Extrapolationen in
diesem Bereich sehr gering ist.

Bel der Verbrennung von festen oder flissigen Brennstoffen
missen, erglnzend zu den schon erwithnten Effekten, auch
noch Zweiphasenphanomene durchgerechnet werden. Far
einzelne Partikel oder Tropichen stellt dies kein untberwind-
bares Problem dar; aber die Wechselwirkungen zwischen Teil-
chenschwarmen und Gasstrdmung und der ElnfluB von Ver-
gasung bzw. Verdampfung sind Phinomene, deren Erfor-
schung noch zum groBten Tell dem Experiment unterworfen ist,

Zum Ziel der Luftreinhaltung mdchte der Konstrukteur einer
neuen Verbrennungsanlage unter anderem vorausberechnen
konnen, wie hoch die NO,-Bildung unter den verschiedenen

') Professorir. C. W. J. van Koppen und Ir. Th. T. A. Paauw, Teohnische Universitat
Delft, Niederiande.
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mdglichen Betriebsverhaltnissen sein wird. Es ist aber klar, daB
der mit der Erfassung alier obenerwdhnten Einflisse verbun-
dene Aufwand in fast allen Fallen viel zu groB ist, um derartige
Berechnungen tatsichlich durchflihren zu kénnen, auch weil
héufig die daftr notwendige Zelt fehit. Wenn es in Laboratorien
auch jetzt moglich ist, far gut kontrollierte und reichlich durch-
gemessene Flammen eine gute Ubereinstimmung zwischen
MeBdaten und Berechnungsergebnissen zu erhalten, so darf
daraus nicht geschlossen werden, da8 damit bereits ftr den
praxisorientierten ingenieur das erwtinschte Berechnungs-
instrumentarium geschaffen ist. Vielmehr braucht er im Anfang
einer Entwicklung einige allgemeine Anhaltspunkte, wie stark
sich beispielsweise eine Verkleinerung des Feuerungsvolu-
mens oder eine Anderung der Leistung auf die NO,-Bildung
auswirken wird. Erst wenn sich herausstellt, daB ein Uber-
schreiten der Emissionsnormen zu beftrchten ist, oder bei der
Detailkonstruktion der Brennkammer, wird er sich vielieicht
mehr {Gr die Feinhelten der grundlegenden Laboruntersuchun-
gen interessieren.

Bel feder Modellierung der NO,-Bildung milssen die folgenden,
teils schon erwdhnten fonf Punkte beriicksichtigt werden:

1. Es gibt dref Mechanismen fur die Stickstoffmonoxid-Bildung:

- Den Zeldovi¢-Mechanismus, bei dem das Aufspalten von
Stickstoffmolekdlen durch Sauerstoffatome die fihrende
chemische Reaktion ist.

- Die ,prompte” Stickstoffmonoxid-Bildung, bei der Kohlen-
wasserstofffragmente (CH, CH2) die Stickstoffmolekile
der Verbrennungsluft angreifen und so Stickstoffatome
freisetzen. Bel Wasserstofi- und Kohlenmonoxidflammen
fehten dle Kohlenwasserstoffbruchstiicke; daher tritt die
promte Stickstoffmonoxidbildung nicht auf.

- Die ,Brennstoff-Stickstoffmonox!d-Billdung®, bei welcher
der Angriff von Sauerstoff-, Wasserstoff- und Hydroxyl-
Radikalen auf Stickstoff enthaltende Brennstoffmolekile-
fragmente atomaren Stickstoff freisetzt,

2. Well es in allen denkbaren Stickstoffmonixid-Bildungsschrit-
ten die verschiedenartigen Radikale sind, welche die Bil-
dung einlelten, miissen die Konzentrationen der Radikale
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gut bekannt sein. Dazu muB der Ablauf der Verbrennung  Tafei 11 Verbrennungsdichia verschiedener Verbrennungsprozesse (nach 2n
mdaglichst genau beschrieben werden, und gewahlte Nshe- Table i1 Combustion densily of various combustion processes (afler 2)

rungen mtssen die Radikalkonzentrationen unbeeintréchtigt

Tableau t. Densité de combustion de gitférants processugs de combuslion

lassen. Ob die oft verwendeten Glelchgewichtszusammen- (sushvant 123
setzungen diese Bedingung erfOllen, Ist zweifelhaf, ,

3. Die schéne laminare Flammenfront, wie man sie vom Kerzen- Verbrennungsproze Verm:r\;‘,"g: clente
licht zu Weihnachten kennt, kommt in industriellen Feuerun- - - - -
gen nicht vor. Die Flammentront wird von der Turbulenz zu- poakionszane :’,::';',‘;:’:;’:;‘:,‘3’,;;{‘,;‘:‘;:232‘;’,:, o ER A
|mindest stark gefaltet; meistens wird sie in der hochturbu- H‘q:mogedner Reaktor im Ausblasepunkt o
enten Hauptverbrennungszone von Scherkraften in viele experimantell) .. ... ... ... L 310
kleine Elemente zerrissen. Statt einer Front entsteht so eine omegsnar Reakiorim Austiasspunkt (numerisch). T
Wolke aus zahlreichen kieinen Verbrennungsgebieten,
deren Abmessungen und Lebensdauer Jenen der turbulen- .
ten Wirbel &hnlich sind. Der erste Schritt auf diesem Weg war der Befund, daB die Ver-

4. Wegen des gerade angegebenen Einflusses der Turbulenz
auf den Verbrennungsablauf reichen mittlere Strédmungsge-

brennungsverhaitnisse in der Reaktionszone der laminaren
Flammenfront sowohl bei Vormischfiammen als bej Diffusions-
flammen den Verhltnissen in einem homogenen, perfekt ge-

schwindigkeiten nicht zur Charakterisierung des Stro- mischten Reaklor im Ausblasepunkt (oder Loschpunkt) sehr

mungsfeldes aus. Auch Intensitat und LangenmaBstab der
Turbulenz missen mit in dle Berechnung eingehen.

&hnlich sind. Die Tafeln 1 und 2 zelgen, wie sowoh! die Verbren-
nungsdichte als auch die Zusammensetzungen in den uater-

Mehrere Universitatslaboratorien verfigen heuzutage Ober schiediichen Féllen wenigstens der GrdBenordnung nach
Berechnungsmodelle, in denen auch die Entwicklung der  tbereinstimmen. Die Berechnungen bezdglich des Reaktors im
Turbulenz enthalten Ist, Léschpunkt wurden an der Universitat Deift mit einem 33 Reak-
Die Autoren bezweifeln vor allem wegen des notwendigen tionen enthaltenden System durchgefihn (2.

Rechenaufwandes noch die Anwendbarkelt dieser Modelle  pey Léschpunkt wurde durch ein schrittweises Verringern der
in der Praxis. Auch sind die Feuerungsformen in der Praxis Verweilzeit im Reaktor - bis noch gerade eine stabile Verbren-
wohl meist erheblich verwickelter als im Laboratorium. nung auftrat — bestimmt. Bei gegebenen Einstrémbedingungen
AuBerdem ist die Darstellung ven Turbulenzen in Drehstrs- sind in einem derartigen Reaktor die Verweilzeilt, die Zusam-
mungsfeldern noch kaum experimentell untermauert wor- mensetzungen des Gemisches und die Temperatur eindeutig

den.

bestimmt.

8. SchlieBlich muf3 die W&rmeapgabe der Feuerupg ziemlich g schon erwdhnt, findet die Hauptverbrennung in einer
genau modelliert werden, weil die Temperatur einen erheb- g o oo, o oo o0 einer Front oder in kleinen, der Turbulenz

lichen
kann.

EinfluB auf die unterschiedlichen Reaktionen haben unterworfenen Gebleten statt. In diesen Gebieten wird die Ver-
brennung aber immer wieder von neuen ScherkraftstéRen

Fiir die Hauptverbrennungszone ist die Strahlungswérme-  unterbrochen. Das heiBt, daB hier die Verbrennung fortwahrend
tbertragung im allgemeinen am wichtigsten. Bei der Nach- einem L&schprozeB unterworfen ist, ungefdhr so wie er im
verbrennung spielt oft auch der konvektive Warmeaustausch homogenean Reaktor im Léschpunkt auftritt. Beide Verbren-
zwischen Gas und Wand eine groBe Rolle. Wenn Mittelwerte nungsarten kdnnen deshalb numerisch als eine Verbrennung
der Temperatur verwendet werden, darf nicht vergessen in einem solchen Reaktor angenahert werden.

werden, da Reaklionsgeschwindigkeiten nicht linear pro-  pag volumen der Hauptverbrennungszone ist fast ohne Aus-
portional zur Temperatur sind. Die Bestimmung der richtigen  nah e viel kleiner als das Volumen einer Brennkammer oder
mittleren Temperatur wére dieser Tatsache anzupassen. einer Feuerung. Es liegt deshalb nahe, die Verbrennung in zwei

Uber die numerischen Schwierigkeiten, die bei der Berech-  Stufen zu modellieren, wobei die erste Stufe ein relativ kleiner
nung auftreten kdnnen, soll nur kurz berichtet werden, weil sie homogener Reaktorim L8schpunkt ist und die zwelte in relativ
so zahlreich sind, daB sie den Rahmen dieses Beitrages spren-  groBer Reaktor, der entweder als Kolbenstromreaktor ader als
gen wirden. Eine interessante Ubersicht der numerischen perfekt gemischter homogener Reaktor dargestelit werden
Details gibt Caretto [1]. kann. Es [#Bt sich zelgen, daB die Nachverbrennung in den bei-

Es soll hler ein Weg besprochen werden, der in Delft verfolgt

den letzten Féllen nicht sehr unterschiedlich ablauft.

wurde, umin allgemeinem Sinne zu einigen Schltissen Gberdie  Das Verbrennungsverh&itnis der zwel Stufen, oder besser das
Tendenz der NO,-Bildung in Feuerungen zu kommen. Verwellzeitverhdltnis kann in dimensionsloser Form als eine

Bel der Besprechung des im Verbrennungslaboratorium der

Damkd&hlerzahl gedeutet werden.

Technischen Universitat Delft gegangenen Weges werden je-  Elnleuchtend far Praktiker ist in dieser Darstellung vielleicht,
doch die anderen Mdglichkeiten der Modellierung im Labor  daB for hochbelastete Gasturbinenbrennkammern das Volu-

men der ersten Stufe rund ein Zehntel des Brennkammernvolu-

und in der Praxis nicht auBer Betracht bleiben.

front einer laminaren Difusions{lamme und beim PSR-Modatl im Léschpunkt

Tafel 2: Verglelch zwischen verschiedenen Misch komp in der Fl
{Methan-Sauverstoff, ¢ = 0,2, P =~ 0,05 bar) {nach [2])

Table 2:  Comparison between different constilutents in lhe flame front ol a Faminar dilfusion flame and al the point of extinclion

{methane-oxygen, # =~ 0.2, P =~ 0.05 bar) (after [2])

Tableau 2: Comparaison entre différents composanls de mélanga dans le front d’une flamme laminair

(méthane-oxygéne, ¢ = 0,2, P = 0,05 bar} (suivant [2))

in the PSR modesl

o de diffusion et dans un modéle PSR au point d'extinclion

Komponenle ... ............cuuvuu... CO CH20 CHa CHa COz CHO
Xiexperimenlell. . . . ... .. ... ... ... 4,4 -10-? 1.2 - 10-2 1.2 10-2 g -10-? 31102 V- 108
Xi.rechnerisch. . . .................... 58 10-? 6,6 10+ 5,0 - 10-4 7.5 - 10-2 25102 8- 10
Komponente . . ... ..........¢c.00nuen.. H H2 H20 [&] CH [+ )}
Xexperimendall. . . ... .. ... . ......... 1.7 - 10-3 5510 0,152 5.5 - §0-2 7.5 103 0.73
Xivechnerisch. . . ...... ... .. ... ..... 1.9 102 65 102 0,155 9.1 - t0-3 7.4 1073 0.73
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Biid 1: Stickstoffmonoxid-Massenanleil als Funktion der Damkdhlerzahl [or ver-
schiedene Werte des s1dchiomatrischen Massenanteils eines Methan-
Lult-Gemisches (PSR-PFR-Kombination, Th = «)

Fig. 1: Percentage ol nilrogen monoxide as a function of Damkdhler number
for various values ol the stoichiometric proportion of a methane/air
mixture (PSR-PFR combination, Th = o}

Pourcentage massique d'oxyde nitrigra comme fonction de I'indice de
Damkahter pour différantes valeurs de [a part massique stoechio-
métrique d’un melange de méthane el d'air (combinaison PSR-PFR,
Th = ce)

Fig. t:

mens betrégt, die korrespondierende Damk&hlerzahl also
ungefdhrzehn ist. For GroBfeuerungenin Kraftwerken reicht die
Damkdhlerzahl! bis zu zehntausend und hsher.

Der Hauptvortell dieser Zweistufenmodellierung ist, daB sie es
gestattet, Globalberechnungen Uber die NO,-Blldung unter
Beibehaltung der Radikalkonzentration zu machen, mit einer
guten Chance, wenigstens dle Tendenzen richtig abschétzen
zu kdnnen. Ats Beispiel zelgt Bild 1 die auf diese Weise berech-
neten Stickstoffmonoxid-Massenanteile in einer Erdgasfeue-
rung, abhéingig von der Mischungsstirke ¢ und der Damkdh-
lerzahl, das heiBt ~ praktisch gesehen - das Volumen derFeue-
rungen oder die Gesamtverweilzeit der Gase in der Feuerung.

Man sieht, wie sich bel hoher Mischungsstéarke ein relativ hoher
prompt-NO*-Pegel einstellt (Kurve d, niedrige Da-Zahl), aber bei
groBem Brennkammervolumen gerade {0r dieses reiche Ge-
misch ein niedriger Massenanteil ergibt, offenbar aufgrund von
Sauerstoffmangel. Bei armen Gemischen ist das Verhalten ge-
rade umgekehrt,

Wie bereits gesagt muB auch die Warmeabgabe des Brennrau-
mes ziemlich genau in Betracht gezogen werden. Eine Kenn-
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Bild 2: Stickstoftmonoxid-Konzentration als Funktion der Damkahlerzahl far
verschiedene Werle der Thringzahl eines stochiometrischen Melhan-
Luft-Gemisches {PSR-PSR-Kombination)

Fig. 2: Nitrogen monoxide concentration as a function of the Damk&hler
number for various values of the Thring number of a stoichiomstric
methane/air mixture (PSR-PSR combination)

Concentration de monoxyde d'azole {oxyde nitrique) comme fonction
de I'indice de Damk&hler pour difl vateurs de l'indice de Thring
d'un mélange stoechiométrique de méthane et d'air

Fig. 2:

zahl, die sich fir die Charakterisierung der Warmeabgabe gut
eignet, wenn es sich um Globalbeschreibungen und Tendenz-
berechnungen handelt, ist die Thring- oder Konakowzahl Th.
Sie dridckt das Verhaltnis aus zwischen der Warmeproduktion
bel vollstandiger Verbrennung und dem StrahlungswarmetiuB,
wenn flr das gesamte Brennkammervolumen adiabate Flam-
mentemperatur angenommen werden kann. Je héher die
Thringzah! ist, um so niedriger ist die Warmeabgabe und um so
welter steigt die Brennkammertemperatur an, Flr die Strah-
lungsberechnung selbst muB selbstverstandlich auch noch
das Emissionsverhélinis der Gase definiert werden, Bild 2 zeigt,
wile sich belm Verbrennen von Erdgas in der erwshnten zwei-
stufigen Berechnung auch der EinfluB der Warmeabgabe recht
instruktiv erfassen |46t,

Es muB dazu bemerkt werden, daB die niedrigste Thringzahl 7h
= 0,22 (Kurve a) mit Temperaturen im Brennraum von rund
1200°C und die Kurve g fir elne Thringzahl von Th=14 mit Tem-
peraturen von rund 1900°C Obereinstimmt. Der Effekt der
Brennraumtemperatur zeigt sich erst bei hdheren Damkd&hler-
zahlen, wenn sich die langsame Stickstoffmonoxidblidung
durchsetzen kann.
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Bei niedrigen Damkéhlerzahlen, die an kleinen hochbelasteten
Brennkammern vorliegen, Oberwiegt die ,prompte® Stickstoff-
monoxidbildung. Die Verhé&ltnisse in der Flamme werden dann
hauptsichiich von den Einstrdmbedingungen bestimmt. Die
Wérmeabgabe spieit kaum noch eine Rolle.

Es kann interessant sein, diese vielleicht etwas abstrakten Be-
trachtungen einmal an der Praxis zu Gberprifen. Bild 3 zeigt,
wie sich eine groBie Zahl von Stickstoffmonoxid-Messungen in
eine von Damkdhlerzahl und Thringzahl abhangige Darstellung
einflgen.

Die Messungen betreffen die Verbrennung von Erdgas bei ¢
=1, sowoh! in Kraftwerkskesseln als auch in industrielien Was-
serrohrkesseln und in Kleineren zylindrischen Kessein. Der
horizontale Berelch der elnzelnen MeBfalle héngt direkt mit
dem Unterschied zwischen Teil- und Vollastemissionen zusam-
men, Fast alle Daten kénnen in einem Band zwischen einer
Thringzah! von Th=0,66 (Kurve ain Bild 3} und Th=2,4 (Kurvec
in Bild 3) untergebracht werden. Diese Werte korrespondieren
mit Feuerungstemperaturen zwischen 1400 °C und 1700°C, wie
sie in der Praxis bekanntlich vorkommen.

Die niedrigen Stickstoffmonoxid-Emissionen bei einigen Mes-
sungen sind méglicherweise die Folge von Hochofengaszu-
mischung zum Brennstoff. Mit &hnlichen Uberlegungen kdnnen
aber nicht alle Unterschiede zwischen den verschiedenen
Anlagen erklart werden. Eigentlich kann man sagen, da dieses
Bild sowohl die Méglichkeiten als auch die Grenzen der Global-
berechnungsmodelle zeigt. Tendenzen und GréBenordnungen
kénnen schnell und recht einfach berechnet werden. Kleine
Unterschiede zwischen den einzelnen Anlagen lassen sich auf
diese Weise nicht erfassen.

Um dort weiterzukommen, muB man den interessanten, aber.
mihsamen Weg der Differenzenverfahren unter Berlicksichti-
gung der Turbulenzberechnung, der Transportbeschreibung
usw. gehen, um wirkliches Verstehen zu erreichen,
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Zusammenfassung

Berechnungsmodelle fiir die NO,-Bildung in turbulenten Str6-
mungen konnen aufgrund der zahlreichen Einflisse aut die
Verbrennungsvorgénge nicht genau sein. Es mtssen dazu
Ansatze gewahlt werden, mit denen die Vorgénge in den Stro-
mungen annahernd bestimmt werden kénnen. Die Zuverléssig-
keit von Extrapolationen ist in diesem Bereich jedoch sehr
gering. Die Autoren berichten von einem Forschungsvorhaben
an der Universitat Delft, bei dem die Tendenzen der NO,-
Bildung in Feuerungen untersucht wurden.

Summary

Mathematical models for computing the formation of nitrogen
oxide under conditions of turbulent flow cannot be accurate in
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Bild 3: Vergleich zwischen den gemessenen und den emechneten Ergebnissen
dar s_lickslolfmonoxid-Emiss‘uonen van wassergekdhblten und erdgas-
beheizten Kesseln (PSR-PSR-Kombination, ¢ = 1) {nach [3)}

Fig. 3: Cqmparigon» between measured and computed values ol nitrogen man-
qxide emissions from water-cooled and nalural-gas-fired steam generat-
ing units (PSR-PSR combination, ¢ = 1} (after [3])

Fig. 3: Comparaison enire las résultals mesurés et caiculés des émissions
d'oxyde nitrique de chaudi¢res refroidies a I'eau et chaufiées au gaz
naturel {combinaison PSR-PSR, ¢ ~ 1) {suivant {3})

view of the numerous influences acting on the combustion
process. Equations therefore have to be used which permit
phenomena in the streams to be approximated. Extrapolation,
however, is not particularly reliable. The authors report on a
research project underway at Delft University which is aimed at
investigating the tendency of nitrogen oxide formation in
combustion chambers.

Résumé

Les modéles de calcu! pour la formation de NO, dans des
écoulements turbulents ne peuvent pas étre exacts en raison
des nombreuses influences s'exerg¢ant sur les processus de |a
combustion. Il convient donc de choisir des parameétres qui
permettent de déterminer, de maniére approchée, les phéno-
ménes qui interviennent dans les écoulements. L'exactitude
des extrapolations est toutefois trés faible dans ce domaine.
Les auteurs font état d'un projet de recherche a l'université de
Delft qul a pour objet d'étudier les tendances de la formation
de NO, dans les foyers de chauffage.
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