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SUMMARY

Combustion experiments of lean methane/airmixtures were performed in a JSR (Jet
Stirred Reactor) at gas turbine relevant conditions, that is reactor pressures up to 20
bars, residence times of 1-2 ms, temperatures of 1470-1600 °C and an equivalence
ratio of 0.55. The main object of this study was to increase the knowledge of NOx
formation at high pressures, where currently very few experimentaldata are available.
The investigations were focused on the influence of pressure, residence time and
temperatureon the NOx, N20 and CO concentrations, so that the chemical effects of
these parameters on the species concentrations can be assessed. Current experimental
data as well as predictions using different elementary reaction mechanisms show
differentpressure dependenceof the NOx concentration. The experimental data of this
work were compared to predictions using four reaction mechanisms of the C/H/O/N
system: the Miller-Bowman mechanism (Miller and Bowman, 1989), the GRI
mechanism (Smith et al, 1996), the Bockhom mechanism (Warnatz, 1984 and
Bockhorn, 1991), and the Leeds+NO mechanism (Pilling et al, 1996 and Bockhorn,
1991). In addition, a numerical study of these mechanisms was performed by means of
PSR (perfectlystirred reactor) predictions as well as sensitivityand atom flux analysis.

The numerical investigation showed that the predictions using the Miller-Bowman
mechanism deviate from predictions of the other mechanisms in many aspects. The
NOx pressure dependence deviates the most; the NOx concentrations of the Miller-
Bowman mechanism increase with increasing pressure, whereas the other mechanisms
give the opposite trend. The above trend of the Miller-Bowman mechanism was

explained by differences in the C/H/O system, which has a dominating influence on

the NOx concentrationvia the radical pool concentration([OH]+[0]+[H]+[H02]).The
sensitivity analyses showed that the NOx concentrationis most sensitive to the O/H
reactions, indicating that the radical pool concentrationis crucial for the NOx levels. It
was further shown that the radical concentrations predicted by the Miller-Bowman
mechanism were significantly higher than the ones of the other mechanisms at
elevated pressures.

The pressure influence on the contribution of each NOx sub-mechanism (N20
mechanism,Zeldovich, Fenimore) to the total NOx concentrationwas found to be the
same for all reaction mechanisms. At low pressures all sub-mechanisms give a

significantcontribution to the total NOx concentration, however, at higher pressure the
N20 sub-mechanism is dominant. The methane oxidation proceeds via two major
reaction paths:1) CH4 -» CH3 -> CH20 -> HCO -> CO -» C02and 2) CH4 -» CH3 -»

CH2/CH2(S) -» CO —> C02. The former is dominant in the Miller-Bowman and
Bockhorn mechanisms while in the GRI and Leeds+NO both paths are ofimportance.

The measured NOx concentrations decreased significantly with increasing pressure in
the entire pressure ränge and at all residencetimes; the NOx levels were reduced by 50
% (from about 8 ppm to 4 ppm) with a pressure increase from 1.3 to 15 bars at a

residencetime of 1.5 ms and a temperature of 1555 °C. The NOx levels were nearly
insensitive to residence time at pressures above 5 bars, and the temperature
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dependence was strong with an overall activation energy for the NOx formation
estimatedto about 2.L105J/mole. The measuredN20 concentrations were in the ränge
of 0.6 - 2.2 ppm. The N20 concentrationpeaked at pressures of 3-5 bars and showed a

negative sensitivityto residencetime at pressures of 2-10 bars. An additional set of
N20-doping experiments confirmed the measured NOx and N20 pressure trends. The
measured CO concentrations were below 1000 ppm at pressures up to 5 bars and
below 100 ppm at higher pressures, with a strong negativepressure sensitivity in the
entirepressure ränge.

The concentrationand temperature distribution in the JSR was studied by means of
profile measurements at atmospheric pressure. The profiles indicated a two-zone
behavior of the JSR, characterized by a zone of low temperatures and high CO
concentrations and another zone with higher temperatures and lower CO
concentrations. Additional studies of the influence of micro-mixing on concentrations
by means of PaSR (partially stirred reactor) computations were performed. The study
showed that the micro-mixing has a minor influence on the absolute concentrations of
NOx, N20 and CO compared to the spatial inhomogeneities (macro-mixing).

The measured NOx pressure dependencewas well predicted by the PSR model using
all but the Miller-Bowman mechanism. The measured N20 pressure dependence
deviated form the one of the PSR while the measured CO levels were about 10-50
times lower than the PSR predictions. This remarkable deviation together with the
inhomogenous temperatureand concentrationdistributionof the JSR, indicate that the
PSR is not a suitable model for describing the JSR behavior. The agreement between
CO and N20 measurements and predictions was remarkably improved by using a

model composed of two PSRs and a PFR (Plug Flow Reactor) in series (2PSR-PFR).
The volume partition among the reactors, achieved by matching the measured CO
concentrations, was: 30 % (PSR1), 60 % (PSR2) and 10 % (PFR). This volume
partition gave good agreement with measured CO concentrations at all residence
times, pressures and temperaturesas well as with the measured extinction limits. This
indicates that the spatial inhomogeneities of the JSR were not significantlyinfluenced
by changes in reactor pressure, residencetime and temperature. Therebythe measured
influence of these parameters on NOx, N20 and CO reflect primarily the chemical
effects.

Using the 2PSR-PFR model, the measuredNOx pressure trend is still well predicted by
all mechanisms except the Miller-Bowman mechanism. The comparisonof the N20-
doping measurements and the 2PSR-PFR predictions confirmed the deviating
behavior of this particular mechanism. Together with the results of the numerical
study this indicates that the Miller-Bowman mechanism is not suited for NOx
predictions at pressures up to 20 bars and lean mixtures in the temperatureränge of
1470-1600 °C. This work points at the differences between some of the most

frequently used reaction mechanisms and gives explanationsto their origin. Further
studies of elementary reaction mechanisms are needed and should focus on the
reactions of the C/H/O system. The experimental investigation provided a Validation
of the mechanisms with respect to the influences of parameter changes (pressure,
residencetime, temperature), but not with respect to absolute concentrations, due to
the uncertainty in the reactor model. More experiments at well defined reactor
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conditions are required for complete Validation of combustionreaction mechanisms.
An ideal reactor behavior at very low Damkohler numbers is very difficult to attain
experimentally, special attention should be given to the characterization of the mixing
of the combustorto gain more confidence in the appliedreactor model.
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ZUSAMMENFASSUNG

In einem JSR (Jet Stirred Reactor) wurden Verbrennungsexperimente an Methan/Luft
Gemischen bei Gasturbinenbedingungen durchgeführt, d.h. Druck bis zu 20 bar,
Verweilzeiten von 1-2 ms, Temperaturen von 1470-1600 °C und einem
Äquivalenzverhältnisvon 0.55. Dabei war es das Ziel, einen Beitrag zur Erweiterung
der Kenntnisse der NOx-Bildung bei hohem Druck zu leisten, da bei diesen
Bedingungen bisher nur wenige Messdaten vorhanden sind. Der Schwerpunkt der
Untersuchung war bei dieser Studie der Einfluss von Druck, Verweilzeit und
Temperatur auf die NOx-, N20- und CO-Konzentrationen. Sowohl die heutzutage
verfügbaren experimentellen Daten als auch Berechnungen mit verschiedenen
aktuellen Reaktionsmechanismenzeigen stark unterschiedliche Drackabhängigkeit der
NOx-Konzentration. Die gemessenen Daten dieser Arbeit wurden mit berechneten
Konzentrationen verglichen, dabei wurden vier vollständige Reaktionsmechanismen
des C/H/O/N-Systemes verwendet: der Miller-Bowman Mechanismus (Miller und
Bowman, 1989), der GRI Mechanismus (Smith et al, 1996), der Bockhorn
Mechanismus (Warnatz, 1984 und Bockhorn, 1991) und der Leeds+NO Mechanismus
(Pilling et al, 1996). Zusätzlich wurde eine numerische Studie dieser Mechanismen
mittels PSR Berechnungensowie Sensitivitäts-und Reaktionsflussanalysengemacht.

Die numerische Studie zeigt, dass die Vorhersagen des Miller-Bowman Mechanismus
in vielen Fällen von denen der anderen Mechanismen abweichen, wobei die
Druckabhängigkeit der NOx-Konzentration am meisten differiert. Die NOx-
Konzentration berechnet mit dem Miller-Bowman Mechanismus nimmt mit
steigendem Druck zu, die anderen Mechanismenhingegen geben den umgekehrten
Trend. Dieses abweichende Verhalten ist auf die Unterschiede im C/H/O-System
zurückzuführen, das einen entscheidenden Einfluss auf die NOx-Konzentrationen via
die Radikalpoolkonzentration([OH+0+H+H02]) hat. Die Sensitivitätsanalyse zeigte,
dass die NOx-Konzentration die höchste Sensitivitätgegenüber den O/H Reaktionen
besitzt. Weiter wurde gezeigt, dass die Radikalpoolkonzentrationdes Miller-Bowman
Mechanismus bei hohem Druck deutlich grösser ist als bei den anderen Mechanismen.

Der Einfluss des Druckes auf den Beitrag jedes Sub-Mechanismus (N20-
Mechanismus, Zeldovich, Fenimore) zum gesamten NO ist in allen
Reaktionsmechanismen gleich. Beim tiefem Druck liefern alle Sub-Mechanismen
einen Beitrag, aber bei höherem Druck ist der N20-Mechanismusdominant. Die
Metanoxidation verläuft über zwei Hauptreaktionswege: 1) CH4 -> CH3 -> CH20 -»

HCO -» CO -> C02 und 2) CH4 -> CH3 -» CH2/CH2(S) -» CO^ C02. Der erste ist
dominant in den Miller-Bowman und Bockhorn Mechanismen. In den GRI und
Leeds+NO Mechanismensind beide bedeutend.

Die gemessenen NOx-Konzentrationen nehmen im ganzen Druckbereich bei allen
Verweilzeiten und Temperaturen mit steigendem Druck stark ab; bei einer
Druckerhöhung von 1.3 auf 15 bar und einer Temperatur von 1555 °C, einer
Verweilzeitvon 1.5 ms und einem Äquivalenzverhältnisvon 0.55 wird die NOx-
Konzentrationum 50%, von ca.8 auf 4 ppm, reduziert.Die NOx-Konzentrationen sind



VIII

fast unabhängigvon der Verweilzeitbei Drücken höher als 5 bar, zeigen aber eine
starke Temperaturabhängigkeit. Die Gesamtaktivierungsenergie der NOx-Bildng
wurde zu 2.1-105 J/Mol abgeschäzt. Die gemessenen N20-Konzentrationen liegen im
Bereich von 0.6-2.2 ppm und erreichen ein Maximum bei 3-5 bar, weiter nimmt die
Konzentration mit zunehmender Verweilzeit ab. Die gemessene Druckabhängigkeit
der NOx- und N20-Konzentrationen wurde von zusätzlichen Messungen mit N20-
Dotierung bestätigt. Die gemessenenCO-Konzentrationenzeigten eine starke negative
Sensitivitätgegenüber dem Druck und betrugen bis zu 5 bar unterhalb 1000 ppm. Bei
höherem Druck lagen sie niedriger als 100 ppm.

Die Konzentrations-und Temperaturverteilungim JSR wurde mittels Profilmessungen
bei atmosphärischemDruck untersucht. Die Messungen deuten auf ein Zwei-Zonen-
Verhalten des JSR hin, das durch eine Zone mit tiefer Temperaturund hoher CO-
Konzentration und eine zweite Zone mit höherer Temperaturund tieferem CO-Niveau
charakterisiert ist. Zusätzliche Studien des Einflusses der Mikro-Mischung auf die
Konzentrationen wurden mittels Berechnung eines PaSR (Partially Stirred Reactor)
gemacht. Die Ergebnisse zeigen, dass die Mikro-Mischung einen geringen Effektauf
die NOx-, N20- und CO-Konzentrationen im Vergleich zu den räumliche
Inhomogenitäten hat.

Die gemessene Druckabhängigkeit der NOx-Konzentration stimmte mit der
Vorhersage eines PSR berechnet mit allen Mechanismen, ausser dem Miller-Bowman
Mechanismus, gut überein. Hingegen weicht die gemessene Druckabhängigkeit der
N20-Konzentration von der vorhergesagten Abhängigkeit des PSR ab, und die
gemessenen CO-Konzentrationenwaren deutlich tiefer als die berechneten des PSR.
Diese auffallende Abweichung zusammen mit der inhomogenen Temperatur- und
Konzentrationsverteilungdes JSR zeigen, dass der PSR kein geeignetes Modellist, um
die Inhomogenitäten des JSR zu berücksichtigen. Die Übereinstimmung zwischen
gemessenen und berechneten CO und N20-Konzentrationen wurden erheblich
verbessert mittels eines Modells bestehend aus zwei PSR und einem PFR in Serie. Die
Volumenaufteilung zwischen den Reaktoren wurde mittels Anpassung an die
gemessenen CO-Konzentrationenbestimmt, was folgende Volumenaufteilung ergab:
PSR1 (30%), PSR2 (60%), PFR (10%). Mit dieser Aufteilung wurden gute
Übereinstimmungmit den gemessenen CO-Konzentrationenbei sämtlichen Drücken,
Verweilzeiten und Temperaturensowie mit den gemessenen Löschgrenzenerhalten.
Dies deutet darauf hin, dass die räumlichen Inhomogenitäten im JSR von Druck-
Verweilzeit- und Temperaturänderungennicht beeinflusst werden. Damit stammendie
gemessene Einflüsse dieser Parametern auf NOx, N20 und CO hauptsächlich von
chemischenEffektenund nicht von Mischungseffekten.

Beim Verwenden des 2PSR-PFR Models wurde gute Übereinstimmungzwischen der
gemessenen und berechneten Druckabhängigkeit der NOx-Konzentration mit allen
Mechanismenausser der Miller-Bowman Mechanismus erhalten. Diese Abweichung
wurde durch Vergleichen von Daten aus Messreihern mit N20-Dotierungmit 2PSR-
PFR Berechnungenbestätigt. Zusammen mit den Ergebnissen der numerische Studie
deuten diese Resultate an, dass der Miller-Bowman Mechanismus für die Berechnung
der NOx-Konzentration bei Drücken bis zu 20 bar und mageren Bedingungen bei
Temperaturenim Bereich von 1470-1600 °C ungeeignet ist. Diese Arbeit zeigt die
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Unterschiede zwischen einigen der am häufigsten verwendeten
Reaktionsmechanismen auf. Weitere Studien von Elementarreaktionen der
Reaktionsmechanismen sind gefordert und sollten sich mit den Reaktionen des
C/H/O-Systemsbefassen. Die experimentelleStudieermöglichte eine Validierung der
Mechanismen im Hinblick auf die Einflüsse von Parameteränderungen (Druck,
Temperatur, Verweilzeit). Dagegen war eine Validierung im Hinblick auf absolute
Konzentrationen nicht möglich, wegen der Unsicherheit im Reaktormodell. Weitere
experimentelleDaten bei gut definierten Bedingungen sind für eine vollständige
Überprüfungder Mechanismennotwendig. Bei zukünftigen Experimentensollte die
Charakterisierungder Mischung ein Schwerpunkt sein, um grössere Sicherheit im
verwendeten Reaktormodell zu bekommen.


