2.4 Das chemische Nichtgleichgewicht und reaktionskinetische Bereiche

Entsprechend der gaskinetischen Modellvorstellung wird jede Zustandsanderung des
Gases durch gegenseitige Molekulstolie bewirkt.

Die Ursache des Nichtgleichgewichts kann demnach so erklart werden:

Mangel an MolekulstéRen, um in einem stromenden Volumenelement des Gases die
aufgepragte Zustandsanderung so nachzuvoliziehen, dass thermische oder chemi-
sche Gleichgewichtszustande langs der Stromlinie vorhanden sind. Man spricht dann

von Nichtgleichgewicht und Relaxation. Bild 2-12 erlautert dies.

SHrow limie

Volunsen e/ement
Quioclesm M/eﬁ S0

/\70:% -
/Qed. %)
- Verd/f‘.é/ahs < -
¥ 4} | ‘ f/a/g
R Pos. oles
N St AeS .
?(:\ S ' Veriacf bes
& N TP lolealern Elesct y/w/rhz‘
“ o
¥4
§ Q '
% Q ~tatsach lieh eV
rs N Verlavy beaing
AVroh AelaxaXro#
© >

Weq té'»gg SHrons, frinre )

Bild 2- 12 Zustandsverlauf ldngs einer Stromlinie bei Gleichgewicht und Nichtgleichgewicht

( Relaxation)



2.4.1 Chemische Zustandsdanderung und Reaktionsweg.

Zur Beurteilung des reaktionskinetischen Verhaltens vergleicht man ahnlich wie bei
der Knudsenzahlbildung die charakteristische Lange des Vorgangs mit einer charak-
teristischen Stromungsfeldlange. Wir gehen von folgender Modellvorstellung aus:
Anderungen des thermischen und chemischen Gaszustandes erfolgen tiber Molekil-
stolle, wobei v die Stolfrequenz eines Moleklls im Volumenelement mit der Teil-
chendichte n ist. Fir Dissoziation und Rekombination werden ZweierstoRe bzw.
Dreierstdlie zwischen Molekllen und Atomen bendtigt. Es gilt jedoch die Einschran-
kung, dass nur ein Bruchteil z der St6l3e mit hinreichend hoher StoRenergie (Disso-
ziation) oder mit hinreichend niedriger Energie (Rekombination) zur betrachteten
Reaktion beitragen kann. Hierbei muss der Stof3partner die Dissoziationsenergie
entweder aufbringen oder abfuhren.

Wir benutzten zur Definition der reaktionskinetischen Bereiche die folgenden bereits

dargelegten gaskinetischen und reaktionskinetischen Grundgleichungen.

a. Zusammenhang zwischen freier Weglange A und StoRfrequenz v eines Molekiils
1
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v =~2md’ne | ls; z:%: (1)

11
V2 n
hierbei sind:

c Mittlere thermische Geschwindigkeit ¢ = /(2/7)RT , m/s

du  Molekiildurchmesser, m?
n Teilchendichte, 1/m®
% Stossfrequenz eines MolekUls 1/s im Gas mit der Dichte n

b. StoRfrequenz z pro Volumeneinheit

Da die Anzahldichte der Molekule pro Volumenelement n betragt ergibt fur z:
z=nv =+2md? n*c , MolekiilstoRe/m® (2)

c. Der Bruchteil der reaktionseffektiven Stoe z',

Die reaktionseffektive StoRfrequenz vef ergibt sich zu veg= Z'(T)v mit Z'(T) << 1

d. Die Reaktionsgleichung fiir Dissoziation

Wir betrachten die Dissoziationsrate in einem Volumenelement Gas mit der Molekiil-
dichte n, und der Gesamtteilchendichte n und erhalten:

dn,
dt

=—z'"(T)wm, bzw. % = —(Z'(T)\/Eﬂ'd;, c)nn, (3)



Der Ausdruck z'(T)v = Z'(T)\/Eﬂ'dilgn entspricht hierbei dem in Kapitel 2-3.2 benutz-
ten Produkt k;*n von Reaktionskonstante k; und Teilchendichte n, mit der Dimension
1/s. Ersetzt man die Stol3frequenz durch die gleichwertige Beziehung v=c/A4 so
ergibt sich die folgende einfache Form der Reaktionsgleichung.

dn, c dn c
—2=—2T)—n, bzw. —2=-2z'(T)—dt 4
0 Z()iz " Z()ﬂ (4)

Unter der Annahme, dass ¢/ 4 und Z'(T) konstante Grof3en sind kdnnen wir die Glei-
chung integrieren und erhalten: In(n, (¢)) = —Z'(T)%t +C,

Wir setzen fur t = 0, n,= nz und erhalten fur die integrationskonstante In(n,,) = C.

Eingesetzt ergibt dies flr die zeitliche Abnahme der Molekildichte:

In(n,(t)) —In(n,,)= —Z'(T)Z—t bzw. nz—(t):efzm% (5)

n,,

Die charakteristische Reaktionszeit tr und der Reaktionsweq Ir

Die anfangliche Molekuldichte ist auf 1/e abgefallen, wenn in der Exponentialfunktion
der Exponent den Wert -1 erreicht hat. Wir kdbnnen damit eine charakteristische Zeit
tr fUr den Reaktionsablauf definieren. Aus z'(T)(c/ A)t =1 ergibt sich flr diese Zeit:

Charakteristische Reaktionszeit: 7, = % ; Reaktionsfortschritt na(t)= nx/e.  (6)
cz

Der Reaktionsweg Ir ergibt sich aus dem Produkt von Reaktionszeit und Stromungs-
geschwindigkeit V

2
z'(T) ¢

Reaktionsweg fur Dissoziation: [, =7,V =

(7)

Dieser direkte Zusammenhang zwischen A und Ir zeigt, dass der Reaktionsweg Ir
immer wesentlich langer als die mittlere freie Weglange ist.

Die Damkohlerzahl Da

Zur Charakterisierung des Reaktionsablaufes vergleichen wir den Reaktionsweg mit
der Lange des umstromten Korpers und erhalten so die Damkohlerzahl Da,

. Ko i L L
Damkohlerzahl: Da = Orperlange _ L _ (8)
Reaktionsweg. 1, Vr,

Da L/V ein Mal fur die Umstromungszeit des Korpers ist kbnnen wir die Damkoh-
lerzahl auch, wie oft in der Literatur angegeben, als Verhaltnis von charakteristischen

Zeiten interpretieren.



Umstromungszeit  L/V

Damkdhlerzahl: Da = =
char.Re aktionszeit 7,

Die zur Knudsenzahl analoge Bildung der Damkohlerzahl ist in der folgenden Tabelle

zusatzlich erlautert.

Tabelle-2- 4
Gebiet und Art der | Carakteristische | Referenzgrosse Kennzahl
Zustandsanderung | Vorgangslange Korper-Stromung

bzw. Ablaufzeit
Gaskinetik Freie Weglange 1. | Korperlange L, Knudsenzahl
Strémungsmechanik | 1 =¢/v Kn=2AL

Reaktionskinetik

Reaktionslange Ir

Korperlange L

Damkohlerzahl

chemisch Reaktionszeit tr Umstromungszeit | Da = L/Ir
AV tser = LIV = L/(V1R)
lR = TRV = —
Z(T) c

Um die Kennzahl weiter zu quantifizieren ersetzen wir die Reaktionslange durch den
bereits abgeleiteten Ausdruck (7) und erhalten
L L e(DL

Da = =
Ve, 1, AV

9)

Weitere Umformung mit A/L = Kn_ und z =
c

Damkohlerzahl von Mach- und Knudsenzahl:

% Ma ergibt die Abhangigkeit der

pa=t - |2 2D
Iy nk MaKn,

Damkohlerzahl fir Dissoziation

(10)

Mit Hilfe der Dammkohlerzahl Da = Ir/Lchar kONnen wir die folgenden drei Bereiche
der Reaktionskinetik definieren, wobei fir die Bereichsgrenzen ungefahre Anhalts-

werte angeben sind

Chemische Reaktionen im Gleichgewicht: Da >100
Chemische Reaktionen im Nichtgleichgewicht 100> Da > 0.1
Chemische Reaktionen eingefroren 0,1>Da

Zusatzliche Erlauterungen zu den drei chemischen Bereichen sind in der folgenden

Tabelle enthalten.



Tabelle-2- 5

Chemische Ablauf der Damkohlerzahl Da invers
Reaktionsbereiche Chem. Reaktion Da, char= L/Ir 1/Da= |,/L
Gleichgewicht Reaktion folgt verzugsfrei Da >100 1/Da < 0,01

dem Stréomungszustand

Nichtgleichgewicht | Reaktion folgt verzdogert 0,01<Da <100 | 0,01<1/Da<1

dem Strémungszustand 00

Eingefroren Reaktionsweg so lang, Da < 0,01 1/Da > 100
dass keine Reaktionen

im Bereich des Stro-

mungsfeldes stattfindet

Aus der Tatsache das Ir >>A ergibt sich 1/Da >> Kn. Bei der Anwendung auf ein Ho-
hen- Geschwindigkeitsfeld ergibt sich damit ein Hohenversatz zwischen den aerody-
namischen und den reaktionskinetischen Bereichen, wobei infolge Ir >> A die reakti-
onskinetischen Bereichsgrenzen wesentlich niedriger liegen.

Das folgende Bild zeigt in einem Hdhen- Geschwindigkeitsdiagramm diese Uberlap-

pung der stromungsmechanischen und reaktionskinetischen Bereiche.

Folgende Punkte sind weiter zu beachten.
a. Chemische Vorgange treten erst ab einer Grenzgeschwindigkeit von etwa 2,5
km/s auf, die das Gebiet der Idealgasdynamik von dem Bereich der Realgasdynamik

trennt.

b. Jede Reaktion hat ihre spezifischen Eigenschaften, weshalb die Dammkdhlerzahl
reaktionsgebunden ist. In einem zweiatomigen dissoziierenden Gas kann demnach
eine Damkohlerzahl fur die Dissoziation Dapiss und eine fur die Rekombination Darek
gebildet werden. Da die Rekombination 3er Stol3e und Dissoziation 2er StoRe beno-

tigt ergeben sich unterschiedliche Abhangigkeiten von Dichte und Temperatur.
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Bild 2- 13 Stromungs- und chemisch kinetische Bereiche im Héhen-Geschwindigkeitsfeld




