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Kurzfassung

Ein wichtiger Aspekt der Verbrennung ist die Schadstoftbildung. Insbesondere Ruf3 gewinnt in
diesem Zusammenhang aufgrund seiner umwelt- und gesundheitsschidlichen Wirkung zunehmend
an Bedeutung. Die Entwicklung neuer Brennkammerkonzepte soll moglichst mit einer Reduktion
der RuBbildung einhergehen. Hierbei kann der Einsatz geeigneter numerischer Modelle den Ausle-
gungsprozess mafigeblich unterstiitzen.

In der vorliegenden Arbeit wird ein RuBmodell vorgestellt und im Verbrennungscode PRECISE-
UNS (Predictive-system for Real Engine Combustors with Improved Submodels and Efficiency -
Unstructured) zur Vorhersage der Ru3bildung in Flugtriebwerken eingesetzt. Das Modell nutzt einen
detaillierten Chemieldser, der zunédchst implementiert wurde und dessen Funktionsweise ebenfalls
ausfiihrlich beschrieben ist. Der Bildungsprozess von Ruf} ist in Untermodelle fiir die Gasphase,
die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons/PAH)
und die RuBpartikel unterteilt. Die Gasphase wird dabei iiber einen detaillierten Reaktionsmechanis-
mus beschrieben, der fiir die Vorhersage der Verbrennung verschiedener Brennstoffe (z.B. Jet A1)
ausgelegt ist und die Reaktionspfade bis hin zu den kleinsten, aromatischen Ringstrukturen, wie
Benzol (A,) und Toluol (C;Hy), beriicksichtigt. Die Modellierung groerer PAHs erfolgt iiber einen
Sektionalansatz, der die auftretenden PAHs in Klassen zusammenfasst, wobei fiir jede Klasse eine
entsprechende Transportgleichung zu 16sen ist. Zwei weitere Transportgleichungen werden fiir die
Berechnung des Massenanteils und der Teilchendichte der Ruflpartikel verwendet. Das Modell be-
riicksichtigt die Hauptmerkmale der PAH- und RuBkinetik, wie Bildung, Wachstum, Kollisionen und
Oxidation. Die Formulierung dieser Prozesse erfolgt iiber globale Reaktionen, sodass ein hohes Maf3
an Recheneffizienz gewihrleistet ist. Im Gegensatz zu vorangegangenen Arbeiten verwendet das
Modell einige Neuentwicklungen, wie das reversible Wachstum der PAH-Klassen, das RuBwachstum
durch Anlagerung von Polyinen und eine verbesserte Reaktionsrate fiir die Ruoxidation. Wie noch
gezeigt wird, sind diese Merkmale wichtig fiir die genaue Vorhersage der Rulkonzentration.

Die Modellvalidierung erfolgt zunéchst an zahlreichen StoBrohrexperimenten, bei denen verschiede-
ne kurz- und langkettige sowie aromatische Brennstoffe eingesetzt wurden und die einen weiten
Temperatur- und Druckbereich umfassen. Das Ergebnis dieser Experimente sind entweder Verlaufe
der Spezieskonzentrationen oder der Ruflertrige, die als Funktion der anfinglichen StoBrohrtem-
peratur angegeben werden. Aus diesem Grund eignen sie sich sowohl zur Validierung der reinen
Reaktionskinetik als auch der Ru3bildung. AuB3erdem ist die Simulation solcher Experimente einfach
und benétigt nur wenig Rechenzeit. Diese Tatsache ermoglicht ausfiihrliche Untersuchungen der
kinetischen Prozesse. Insgesamt erzielen die Simulationsergebnisse eine gute Ubereinstimmung
mit den Validierungsdaten fiir jeden Testfall. Diese Gegebenheit weist die Brennstoffflexibilitit

des Modells sowie seine vielseitige Anwendbarkeit auf verschiedene Betriebsbedingungen nach.
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Weiterhin werden die Einfliisse einiger Neuentwicklungen gezeigt und ihre Bedeutung fiir die genaue
Vorhersage der RuB3bildung hervorgehoben.

AnschlieBend wird die Modellvalidierung an laminaren, rotationssymmetrischen Diffusionsflammen
fortgesetzt. Zu den Testfillen zdhlen in diesem Zusammenhang eine nicht-rauchenden und eine
rauchende Ethylen-Flamme (C,H,), aber auch Flammen mit komplexen Brennstoffen wie n-Dekan
(nC,,H,,) und Jet Al. Letztgenannte Brennstoffe werden vorverdampft und treten gasférmig in den
Brennraum ein. Anhand der C,H,-Flammen kann die Verbesserung durch das neue Oxidationsmo-
dell nachgewiesen werden. Diese Flammen zeigen auch den starken Einfluss der Warmestrahlung auf
die RuBoxidation auf. Die Simulation der Jet Al1-Flamme untersucht den Einfluss des aromatischen
Anteils in der Formulierung des Ersatzbrennstoffes. Hierbei fiihrt die Beriicksichtigung gro3erer,
aromatischer Komponenten zu hoheren Rulkonzentrationen. Alle Simulationen der laminaren Flam-
men stimmen gut mit den entsprechenden Experimenten iiberein. Somit wird die hohe Genauigkeit
des Rufmodells erneut nachgewiesen.

Abschliefend wird das Modell zur Vorhersage der Ru3bildung in einer Flugtriebwerksbrennkammer
eingesetzt. Hierzu werden vier Betriebpunkte unter realen Bedinungen, die sich stark voneinander
unterscheiden, simuliert und die Ergebnisse hieraus mit den experimentell bestimmten Daten der
Smoke Number verglichen. Fiir die Untersuchung der Turbulenz-Chemie-Interaktion kommt eine
angenommenen Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion (assumed probability density function/aPDF)
fiir Temperaturfluktuationen zum Einsatz. Die Simulation gibt das Experiment gut wieder und
sagt insbesondere den Verlauf der Smoke Number iiber dem Schub der einzelnen Betriebspunkte
in guter Ubereinstimmung vorher. Da das Modell sehr effizient ist, sind hierfiir nur annehmbar
geringe Rechenzeiten notwendig. Folglich kann die Anwendbarkeit des Modells zur Auslegung

neuer, technischer Systeme belegt werden.
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Abstract

Pollutant formation is a key discipline in combustion engineering. Due to its harmful impact on
environment and health, soot becomes more and more important in this context. One of the goals in
the development of new combustors is the reduction of soot formation. For this reason, numerical
soot models are currently being developed to support the design process of such devices.

A soot model is presented, which is used in the computational code PRECISE-UNS (Predictive-
system for Real Engine Combustors with Improved Submodels and Efficiency - Unstructured) to
predict the formation of soot in aircraft combustors. The model uses a finite-rate chemistry solver,
which has been implemented into the code first and whose operating principle is also explained in
detail. Soot formation is divided into submodels for the gas phase, the Polycyclic Aromatic Hydro-
carbons (PAH), and the soot particle dynamics. The gas phase is described by a detailed kinetic
scheme, which is optimised to predict the combustion of various fuels (e.g. Jet A1) and considers the
reaction paths up to the smallest aromatic ring structures, such as benzene (A,) and toluene (C,Hg).
Higher PAHs are captured by a sectional approach, which lumps the occuring PAHs to classes, while
each class is described by an appropriate transport equation. Soot is modeled by two additional
transport equations for the soot mass fraction and particle density. The model considers the main
features of the PAH and soot kinetics, which are formation, growth, collisions and oxidation. These
processes are formulated using global reactions, so that a high level of computational efficiency is
achieved. In contrast to previous works, the model also introduces some new developments, such as
the reversible PAH growth, the soot growth due to polyyne condensation and a modified reaction
rate for soot oxidation. As will be shown, these features are crucial for an accurate prediction of
soot.

The soot model is first validated against a large number of shock tube experiments, which are
performed with various short- and long-chain as well as aromatic fuels and cover a wide temperature
and pressure range. The results of these experiments are either profiles of species concentrations or
soot yields, which are given as a function of the initial shock tube temperature. Hence, the valdiation
of both gas phase kinetics and soot formation is possible. Furthermore, the simulation of such
experiments is simple and requires short computational times only. This fact enables detailed studies
on the soot model’s kinetics. Alltogether, a good overall agreement between computational results
and validation data is obtained for all testcases. Hence, the model’s fuel flexibility and applicability
to various operating conditions are proven. Furthermore, the impact of some new model features is
demonstrated and their importance for an accurate soot prediction is highlighted.

Subsequently, the soot model is validated against laminar, axis symmetric diffusion flames. In this
context, a non-smoking and a smoking ethylene (C,H,) flame, but also flames using complex fuels

such as n-decane (nC, H,,) and Jet A1 are simulated. The latter fuels are evaporated before entering



16 Abstract

the combustion chamber. The effect of the improved soot oxidation model is demonstrated for the
C,H, flames. These flames are also used to point out the remarkable influence of the heat radiation
on soot oxidation. In case of the Jet Al flame, the impact of the aromatic part in the definition of the
fuel surrogate is investigated to some extent. It is shown that the consideration of larger aromatic
components leads to higher soot concentrations. All laminar flame simulations agree well with the
corresponding experiments. Hence again, the high accuracy of the soot model is demonstrated.

Finally, the model is applied to predict the soot formation in an aircraft combustor. Four operating
points at realistic conditions, which differ significantly from one another, are simulated and the
results are compared to experimental measurements of the Smoke Number. The interaction bet-
ween turbulence and chemistry is modeled using an assumed probability density function (aPDF)
approach for temperature fluctuations. A good agreement between simulation and experiment is
obtained. In particular, the Smoke Number’s trend with respect to the thrust of the various operating
points is reproduced well. Since the model is very efficient, these simulations require a reasonable
computational time only. Hence, the model’s suitability to design new technological devices is

proven.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Die Verbrennung hat in der heutigen Zeit einen hohen Stellenwert. Weltweit wird der Grofteil
der Energie durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe bereitgestellt. Ebenso beruhen die meisten
Antriebstechniken in der Luftfahrt und im Verkehr auf Verbrennungskonzepten. Mit der Verbreitung
von Verbrennungssystemen gehen jedoch auch Probleme einher, worunter unter anderem die Bil-
dung von Schadstoffen fillt. Neben den giftigen Stickoxiden (NO,) ist hierbei insbesondere Ruf3
ein unerwiinschtes Nebenprodukt, das aus technischen, umwelttechnischen und gesundheitlichen
Griinden zunehmend in den Vordergrund riickt.

Aus technischer Sicht ist Rufl zunéchst ein Indiz fiir unvollstindige Verbrennung, was in der Regel
einen reduzierten Wirkungsgrad des Verbrennungsprozesses zur Folge hat. Auflerdem geht von
RuBpartikeln aufgrund ihrer groen Absorptionskoeffizienten eine hohe Strahlung aus, die die
Wirmebelastung der Brennkammerwénde erheblich erhdhen kann [194].

Auch auf die Umwelt hat Ruf} einen negativen Einfluss. Ruf3, der von Flugtriebwerken auf Reise-
flughohe ausgestolen wird, steht zum einen im Verdacht die atmosphirische Zusammensetzung
zu verdandern [5]. Zum anderen dient er als Keimzelle fiir die Bildung von kiinstlichen Zirruswol-
ken [83,142], die zur globalen Erderwdrmung beitragen [27].

Im Hinblick auf die Gesundheit stellt Rufl eine ernstzunehmende Bedrohung dar. Ru3emissionen
tragen mafigeblich zur Luftverschmutzung in Ballungsgebieten bei, an deren Folgen laut Weltge-
sundheitsorganisation jdhrlich weltweit mehrere Millionen Menschen sterben [148]. Eine Ursache
hierfiir sind kleine Ruf3partikel, die iiber die Atemwege in die Nasenhohlen, die Bronchien und
die Lunge vordringen und Ausloser schwerer Herz-Kreislauf-Erkrankungen oder von Lungenkrebs
sein konnen [90, 104]. Aus diesem Grund kommt es vermehrt zu Diskussionen iiber die Belastung
durch Feinstaub, dem auch Rull zuzordnen ist, und es werden Bemiithungen unternommen, diese zu
reduzieren [185].

Angesichts dieser Tatsachen wird die Entwicklung von Verbrennungskonzepten mit geringen Ruf3e-
missionen angestrebt. Dies kann iiber verschiedene Methoden realisiert werden, wie etwa die
Verwendung alternativer Treibstoffe [10] oder den Einsatz von Magerbrennkammern [186], um nur
einige Beispiele zu nennen. In jedem Fall jedoch ist ein gutes Verstindnis der Verbrennungsvorgénge
einschlieBlich der RuB3bildung erforderlich. Hierbei sind numerische Modelle ein geeignetes Werk-
zeug, um die grundlegenden Prozesse zu untersuchen und die Auslegung entsprechender Konzepte

Zu unterstiitzen.
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1.2 Uberblick: Experimentelle Untersuchungen

Ein GroBteil des heutigen Verstindnisses der Rubildung ist auf experimentelle Untersuchungen zu-
riickzufiihren. Die Komplexitit der Experimente reicht dabei von einfachen, aber aufschlussreichen
Grundlagenuntersuchungen bis zu ausfiihrlichen Untersuchungen an halb-technischen Brennkam-
mern.

Als erste, wichtige Quelle experimenteller Untersuchungen sind nulldimensionale Reaktor- und
StoBrohrexperimente zu nennen. Wihrend Reaktorexperimente auf niedrige Temperaturen be-
schrénkt sind [35,159, 164,165], werden StoBrohrexperimente bei hohen Driicken und Temperaturen
durchgefiihrt und spiegeln damit die Betriebsbedingungen realer Gasturbinen wieder. Traditio-
nellerweise werden StoBrohrexperimente fiir die Validierung der Kinetik elementarer Reaktionen
verwendet [33,34,69,70,119, 120, 175-178], sie eignen sich jedoch auch fiir die Untersuchung der
RuBchemie [1-3,72, 89, 135, 136, 191]. Dabei kann sowohl die Pyrolyse als auch die Oxidation
eines Brennstoffes untersucht werden. Neben der gro3en Datenbank, die zu Storohrexperimenten
verfiigbar ist, liegt ihr grofter Vorteil in dem geringen Rechenaufwand, der fiir ihre Simulation
benotigt wird. Dadurch konnen Modellparameter an einer Vielzahl verschiedener Experimente
angepasst und einzelne Einfliisse intensiv erforscht werden. Ein Nachteil hingegen ist, dass die
RuBoxidation aufgrund der Vormischung nicht ausreiched analysiert werden kann. Dies liegt daran,
dass bei magerer Vormischung kaum Ruf} entsteht und bei fetter Vormischung die Ruoxidation nur
eine untergeordnete Rolle spielt. Hierfiir sind alternative Experimente erforderlich.

Sind neben der reinen Reaktionskinetik auch Transportvorgéinge von Interesse, werden aufwindi-
gere Experimente benotigt. Die einfachste Moglichkeit den Transport zu beriicksichtigen bieten
eindimensionale, laminare Vormischflammen. Hierbei werden Spezies- und RuBlprofile synchron als
Funktion der Hohe iiber dem Brenner gemessen. Zahlreiche Datensitze solcher Experimente sind
fiir verschiedene Brennstoffe in der Literatur vorhanden [24,29,48,77,123,189]. Ihre Simulation ist
jedoch nicht trivial, weil der Temperaturverlauf aufgrund von rdumlichen Mischungsvorgingen und
Strahlungsverlusten schwierig zu bestimmen ist. Deswegen wird tiblicherweise das Temperaturprofil
experimentell ermittelt und der Stromung aufgepriagt. AuBBerdem liegen wegen der Vormischung
dhnliche Probleme im Hinblick auf die Ruloxidation wie bei den Storohrexperimenten vor.

Zu den wohl wichtigsten Experimenten der RuB3forschung zdhlen zweidimensionale, laminare Flam-
men. Solche Flammen zeigen einige wesentliche Merkmale, die fiir die Verbrennungsvorgiinge in
Gasturbinen relevant sind. Hierzu zédhlen die Mischung, die Reaktionskinetik der Gasphase und
des RuBles, die Strahlung sowie die Wechselwirkungen dieser Vorginge. Aufgrund des hoheren
RuBertrags werden in diesem Zusammenhang bevorzugt Diffusionsflammen untersucht, aber auch
Untersuchungen an vorgemischten Flammen sind mdoglich. In beiden Fillen existieren in der Lite-
ratur [25,91,124,125,128,161-163, 167-169] zahlreiche Datensitze fiir einfache und komplexe
Brennstoffe. Besondere Erwihnung haben hierbei die Arbeiten von McEnally et al. [124] und
Santoro et al. [169] verdient. McEnally’s Arbeit gibt wichtige Aufschliisse tiber den Einfluss der
Vormischung auf die Ru3bildung. Santoro’s Arbeit konzentriert sich unter anderem auf die Untersu-
chung einer rauchenden Flammen, woraus wertvolle Erkenntnis fiir die RuBoxidation gewonnen

werden. In beiden Fillen werden die Flammen ausfiihrlich rdumlich vermessen. Auflerdem kdonnen
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sie aufgrund ihrer Rotationssymmetrie mit nur wenig Aufwand simuliert werden. Diese Gege-
benheiten ermdglichen eine detaillierte Modellvalidierung. Ein Nachteil von zweidimensionalen,
laminaren Flammen ist, dass sie in den meisten Féllen unter atmosphérischen Bedingungen betrieben
und dadurch Temperaturen von ca. 2000 - 2200 K nicht iiberschritten werden. Somit liegen die
Maximaltemperaturen unterhalb von jenen in Gasturbinenbrennkammern (ca. 2600 K). Auflerdem
spielen turbulente Vorgénge, die in Gasturbinen von grof3er Bedeutung sind, keine Rolle.

Zur Untersuchung des Einflusses der Turbulenz eignen sich zweidimensionale, turbulente Flammen.
Diese zeichnen sich dadurch aus, dass die Stromung und die Flammenstruktur turbulenten Fluk-
tuationen unterliegen. Letztere rufen zum einen einen turbulenten Transport hervor, wodurch die
Mischung deutlich verbessert wird, und zum anderen haben sie bei langsamer Reaktionskinetik - wie
sie bei der Ruflbildung stets auftritt - einen direkten Einfluss auf die Chemie. In den letzten Jahren
sind einige Datensitze [25,93,94,108, 118] veroffentlicht worden, die turbulente Flammen einfacher
Brennstoffe (z.B. Acetylen (C,H,) oder Ethylen (C,H,)) ausgiebig charakterisieren. Fiir komplexere
Brennstoffe (z.B. Jet A1) hingegen sind bislang nur sehr wenige Veroffentlichungen [173,195-197]
vorhanden. Die Simulation turbulenter Flammen stellt eine sehr gro3e Herausforderung dar, weil
sie sowohl fiir den turbulenten Transport als auch fiir die Turbulenz-Chemie-Interaktion geeignete
Modelle erfordert. AuBerdem sind die hohen Austrittsgeschwindigkeiten des Brennstoffs problema-
tisch, weil sie dazu fiihren, dass die Stabilisierung der Flamme erst in einer gewisser Hohe iiber dem
Brenner erfolgt [93,94] oder iiber einen Pilotbrenner gewihrleistet werden muss [108,173,195-197].
Beide Varianten sind in der Simulation schwierig abzubilden.

Da die oben beschriebenen Experimente nur einzelne Aspekte der komplexen Vorginge in realen
Brennkammern andeuten, sind experimentelle Untersuchungen an realitdtsnahen Konzepten fiir
das bessere Verstindnis der RuBBbildung unabdingbar. Eine geeignete Moglichkeit fiir solche Un-
tersuchungen liefern halb-technische Systeme [62,63,105]. Diese Systeme verbinden Merkmale
realer Brennkammern (z.B. Drallerzeuger, Sekundirluftzufiihrung, erh6hter Brennkammerdruck)
mit technischen Vereinfachungen (z.B. einfacher Brennstoff), optischer Zuginglichkeit und gut
definierten Randbedingungen. Auf diese Weise wird eine detaillierte Charakterisierung des Verbren-
nungsprozesses ermoglicht. Die Simulation dieser Systeme erlaubt die Validierung und Anwendung
von RuBmodellen unter realititsnahen Bedingungen, wodurch komplizierte Zusammenhinge besser
analysiert und verstanden werden konnen. Ein Nachteil hierbei ist jedoch der groe Rechenaufwand,
der ausfiihrliche Modellstudien verhindert.

Die Durchfiihrung von detaillierten Experimenten an Gasturbinenbrennkammern unter realen Be-
triebsbedingungen erweist sich als duBlerst schwierig. Bei Flugtriebwerken wird beispielsweise
hiufig das Gesamtsystem bestehend aus Verdichter, Brennkammer und Turbine auf Priifstdnden
untersucht [98, 171]. Nur wenige Arbeiten konzentrieren sich auf die reine Untersuchung der
Brennkammer und selbst dann ist die Charakterisierung aufgrund der mangelnden optischen Zu-
ginglichkeit in der Regel auf die Brennkammeraustrittsebene beschriankt [26]. Als Malf fiir die
RuBemission wird die Smoke Number [160] herangezogen, die am Triebwerksaustritt bestimmt
und iiber entsprechende Korrelationen [80] in eine mittlere RuBkonzentration umgerechnet wird.
Die Simulation von Triebwerksbrennkammern ist mit zahlreichen Herausforderung verbunden.

Dazu zédhlen der hohe Druck, der weite Temperaturbereich, der fliissige Brennstoff, der als Spray
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eingebracht wird, die meist unbekannten Randbedingungen sowie die wechselnden Lastpunkte.
Aufgrund dieser Komplexitit liegt der Anspruch der Simulation lediglich darin, die Gré8enordnung
der gemessenen Rulkonzentration korrekt wiederzugeben sowie ihren Verlauf iiber den einzelnen
Lastpunkten nachzubilden. Hierfiir sind genaue Modelle notwendig, die zuvor an grundlegenden

Experimenten validiert worden sind.

1.3 Uberblick: RuBmodellierung

In den vergangenen Jahrzehnten sind viele Bemiithungen unternommen worden, um Modelle zur
moglichst genauen Vorhersage von Ruf3 zu entwickeln.

Erste, empirische Modelle [47,92] setzen die Bildungs- und Oxidationsrate von Ruf} in Bezug zu
bekannten stromungsmechanischen Gro3en, wie zum Beispiel der Temperatur und der Konzentra-
tion des unverbrannten Treibstoffs. Bei entsprechender Kalibrierung konnen solche Modelle das
RuBverhalten einzelner Testfille in guter Niherung wiedergeben. Allerdings sind sie stark an eben
jene Testfille und Betriebspunkte gebunden, an denen sie kalibriert worden sind. Demzufolge ist
ihre allgemeine Giiltigkeit und ihre Ubertragbarkeit auf andere Betriebsbedingungen nicht gegeben.
Das erste Modell, das auf einer physikalischen Grundlage beruht, geht auf die Arbeit von Tesner et
al. [187] zuriick. Tesner formulierte die Bildung von Ruf3 mit einer 2-Schritt Reaktion, bei der in
einem ersten Schritt Radikale gebildet werden, die anschlieBend zu RuB3partikeln rekombinieren.
Fiir den erwéhnten 2-Schritt Mechanismus wird eine entsprechende Reaktionsrate in Abhéngigkeit
einiger Konstanten definiert. Magnussen et al. [117] koppelten Tesner’s Rumodell an das Eddy
Dissipation Concept (EDC) Modell, das Verbrennungsprozesse als Folge turbulenter Mischungs-
vorginge auffasst, und entwickelte auf diese Weise ein niitzliches Werkzeug zur Rullvorhersage
bei turbulenter Verbrennung, das bis heute weite Verbreitung findet [115, 116, 127]. Der Nachteil
von Tesner’s RuBmodell sind die verwendeten Konstanten bei der Vorgabe der Reaktionsrate. Diese
konnen nicht allgemein giiltig angegeben werden und miissen wie schon bei den empirischen Mo-
dellen an die untersuchten Betriebspunkte angepasst werden. Im Hinblick auf die Auslegung von
Brennkammersystemen ist dies ein wesentlicher Nachteil, da sie zum einen in einem weiten Bereich
unterschiedlicher Betriebspunkte arbeiten und die Ruemissionen zum anderen ein wichtiges Ausle-
gungskriterium sind, das es im Voraus vorherzusagen gilt.

Die einfachen, oben beschriebenen Modelle sind nicht auf beliebige Brennkammergeometrien
ibertragbar und finden dadurch nur in begrenztem Malle Anwendung. Allgemeingiiltige Modelle
erfordern ein besseres Verstidndnis der grundlegenden physikalischen und chemischen Prozesse der
RuBbildung. Diese Motivation liegt den Arbeiten von Frenklach et al. [55-57,59] zugrunde. Diese
konzentrieren sich auf die Reaktionskinetik, die zur RuBBbildung fiihrt. Hierbei wurde beobachtet,
dass die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons/PAH)
die bedeutendsten RuBlvorldufer sind und ihr Anwachsen zur Bildung kleinster RuBpartikel fiihrt.
Als wichtigster Wachstumspfad wurde dabei der Hydrogen-Abstraction-Carbon-Addition (HACA)
Mechanismus identifiziert, der die Anlagerung von kohlenstoffhaltigen Molekiilen (hauptsichlich
Acetylen (C,H,)) an die PAHs beschreibt. Aus diesen Beobachtungen wurde ein detaillierter Reakti-
onsmechanismus abgeleitet, der im verwendeten Modell fiir die Beschreibung der Gasphasenchemie

zum Einsatz kommt. Die Rulmodellierung erfolgt iiber ein Momentenverfahren [54, 58], das die Nu-
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kleation, das Wachstum, die Oxidation und die Agglomeration von Ruf3partikeln erfasst. Frenklach’s
Modell gilt als Meilenstein in der RuBmodellierung [126] und ist die Grundlage fiir viele weitere
Modelle [7,87,192], die einen bedeutenden Beitrag zum Verstidndnis der Ruflbildung geleistet haben.
Die Verwendung des PAH-Pfads als Bildungspfad fiir Ruf} ist bis heute iiblich [18,42,75,123]. In
moderner Arbeiten [11,161-163] umfasst dieser die Reaktionskinetik von kleinen (z.B. Benzol (A))
und Toluol (C;Hy)) bis hin zu groBen PAHs (z.B. Pyren (A,)).

Neben dem PAH-Bildungspfad gibt es noch weitere Ansitze die Bildung kleinster RuB3partikel zu
modellieren. In den Arbeiten von Krestinin et al. [100-102] wird die RuBnukleation iiber Polyine
vorgeschlagen. Begriindet wird dies zum einen mit dem geringen H/C-Verhiltnis groler Polyine, die
dadurch eine dhnliche chemische Zusammensetzung wie RuBpartikel aufweisen, und zum anderen
mit ihrem duBerst schnellen Wachstum iiber Polymerisationsreaktionen, das zum schlagartigen
Anstieg von Ruf} in Flammen fiihrt. Ein Merkmal von Polyinen ist ihre thermische Stabilitidt im
Hochtemperaturbereich [136], wodurch die RuBbildung selbst bei hohen Temperaturen erklért wird.
Letzterer Punkt ist insbesondere fiir die Verbrennungsvorgénge in Gasturbinen relevant. Zusitzlich
zum PAH-Pfad wurde der Polyin-Pfad als Bildungspfad in einigen Modellen [135,191,193] realisiert.
Allerdings wird ihm im Vergleich zum PAH-Pfad deutlich weniger Bedeutung beigemessen [79].
Die Modellierung der RuBnukleation iiber den PAH-Pfad erfordert detaillierte Reaktionsmechanis-
men mit einer groBen Anzahl an Spezies und Reaktionen. Fiir ihre Berechnung werden im Hinblick
auf die Rumodellierung zwei unterschiedliche Ansitze verfolgt: das Flamelet Modell und das
Finite Rate Chemistry (FRC) Modell. Beide sollen im folgenden erlidutert werden.

Die RuBmodellierung unter Verwendung eines Flamelet Modells geht auf die Arbeiten von Pitsch et
al. [143, 144] zuriick. Ziel ist es hierbei, die Reaktionskinetik isoliert von der Stromungsmechanik
zu betrachten und dadurch eine effiziente Berechnung zu ermdglichen. Dem Ansatz liegt die Idee zu-
grunde, dass die Flammenfront durch ein Ensemble eindimensionaler, laminarer Flamelets abgebildet
werden kann, deren chemische Zeit- und Langenskalen deutlich kleiner sind als die entsprechenden
turbulenten Skalen (Annahme groer Damkohler-Zahlen). Turbulente Schwankungen haben in
diesem Fall keinen Einfluss auf die laminare Struktur der Reaktionszone. Die Transportgleichungen
fiir die Enthalpie und die Speziesmassenanteile werden im Raum des Mischungsbruch angege-
ben [21]. Jedoch tritt hierin die skalare Dissipationsrate als zusétzlicher Term auf, der die Enthalpie
und die Speziesmassenanteile an das Stromungsfeld koppelt und als weiterer Parameter behandelt
werden muss. In Abhiingigkeit des Mischungsbruchs und der skalaren Dissipationsrate werden die
entsprechenden Transportgleichungen fiir Enthalpie und Speziesmassenanteil vorab geldst und die
Ergebnisse in tabellierter Form gespeichert. Fiir die Simulation geniigt es, eine Transportgleichung
fiir den Mischungsbruch und dessen Varianz zu 16sen, aus der die skalare Dissipationsrate hervorgeht.
Aus der Tabelle werden anschlieend die Ergebnisse fiir die Enthalpie und die Speziesmassenanteile
gelesen. Der Vorteil dieser Methode liegt in der Effizienz im Hinblick auf die Rechenzeit, weshalb sie
neben einfachen Testfdllen [67,172] auch Anwendung fiir zeitaufgeloste und komplexe Simulationen
findet [132]. Hinsichtlich der RuBmodellierung birgt sie jedoch einige Nachteile: Die Ruchemie
lauft auf groBen Zeitskalen ab, wodurch die Annahme groler Damkohler-Zahlen nicht mehr gegeben
ist. So haben die RuB3partikel einen direkten Einfluss auf das Stromungsfeld, beispielsweise durch

Strahlungsverluste und Wechselwirkungen mit der Gasphase. Moderne Versionen [28, 131] des
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Flamelet Modells versuchen diese Einfliisse zu beriicksichtigen.

Eine genauere Methode zur Beschreibung von Verbrennungsvorgéingen bietet das FRC Modell.
Hierbei wird die Chemie gekoppelt gelost und der Massenanteil jeder Spezies aus der Losung einer
entsprechende Transportgleichung bestimmt. Die darin enthaltenen chemischen Quellterme werden
direkt durch den Reaktionsmechanismus vorgegeben. Bei Mechanismen, die - wie in der RuBmodel-
lierung iiblich - eine groe Anzahl an Spezies und Reaktionen beinhalten, fiihrt dies zu einem groBen
Aufwand im Hinblick auf die Rechenzeit. Dem gegeniiber steht jedoch der Vorteil, dass nur wenig
Modellierung fiir die Beschreibung der Verbrennungsvorginge notwendig ist und damit verbundene
Unsicherheiten vermieden werden. Zudem lassen sich neue Entwicklungen in der Reaktionskinetik
problemlos einbinden und testen. Fiir die RuBmodellierung ist diese Methode besonders geeignet,
weil sowohl Strahlungsverluste als auch die Wechselwirkung zwischen Ruf3- und Gasphasenchemie
direkt beriicksichtigt werden. Aufgrund dieser Vorteile wird der zusétzliche Rechenaufwand hiufig
in Kauf genommen und das FRC Modell in vielen Arbeiten fiir die Vorhersage von Ruf} erfolgreich
eingesetzt [7,91,111,112].

Die RuBBchemie ldsst sich in die folgenden Teilprozesse unterteilen: Nukleation, Wachstum, Oxidati-
on und Agglomeration. Wihrend die Nukleation aus der PAH-Chemie resultiert und bei Verwendung
eines entsprechenden Reaktionsmechanismus iiber die Gasphasenchemie wiedergegeben werden
kann [43, 162], miissen alle weiteren Teilprozesse iiber ein geeignetes RuBmodell abgebildet werden.
Hierfiir wird in der Regel das 2-Gleichungsmodell, das Momentenverfahren oder der Sektionalansatz
verwendet. Alle drei Modellansitze werden im folgenden vorgestellt.

Die 2-Gleichungsmodelle nutzen fiir die Beschreibung des Rufl den Massenanteil und die Teilchen-
dichte. Beide Groflen werden jeweils aus einer entsprechenden Transportgleichung bestimmt. Unter
der Annahme einer monodispersen Teilchenverteilungen lassen sich daraus der mittlere Durchmesser
und die mittlere Masse der RuB3partikel sowie der Ru3volumenbruch berechnen. Der wesentliche
Nachteil von 2-Gleichungsmodellen ist, dass sie nicht in der Lage sind, die RuBlteilchenverteilung
(Particle Size Distribution Function/PSDF) vorherzusagen. Letztere gibt die Anzahl der Teilchen
eines bestimmten Durchmessers an und kann hilfreich fiir das Verstdandnis grundlegender Vorginge
bei der RuB3bildung sein [23]. Dem gegeniiber steht jedoch der Vorteil, dass solche Modelle sehr
effizient im Hinblick auf die Rechenzeiten sind. Dieser Punkt erlaubt eine Anwendung auf komplexe
Brennkammern, wie sie in fritheren Arbeiten [12, 16,38, 44,46] bereits durchgefiihrt wurde.

Eine Moglichkeit der RuBmodellierung, aus der die Form der PSDF hervorgeht, sind die Momenten-
verfahren [58]. Hierbei werden die Momente der PSDF aus Transportgleichungen berechnet und
damit ihre Form approximiert. Bei Verwendung unendlich vieler Momente geht die Approximation
in die exakter Form der PSDF iiber. Allerdings geniigen bereits wenige Momente (< 5) fiir eine
gute Anniherung [54]. Problematisch bei diesen Verfahren ist jedoch, dass die Uberfiihrung der
RuBquellterme in die Momententransportgleichungen zu ungeschlossenen Termen in Form von
Teilmomenten fiihrt. Die SchlieBung erfolgt entweder iiber Interpolation [54,58,158] oder durch eine
Vorgabe der PSDF in parametrisierter Form [71]. In letzterem Fall werden die Parameter der PSDF
aus den bekannten Momenten bestimmt und damit schlielich die Teilmomente berechnet. Auch
Kombinationen beider Verfahren sind moglich [130]. Streng genommen ist das oben beschriebene

2-Gleichungsmodell ebenfalls ein Momentenverfahren, dem eine monodisperse Teilchenverteilung
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zugrunde liegt. Da die Anzahl der benétigten Momente gering ist und somit nur entsprechend
wenige Transportgleichungen zu I6sen sind, sind solche Verfahren effizient und eignen sich fiir die
Simulation realer Brennkammern [9, 132]. Allerdings ist das erwihnte SchlieBungsproblem nicht
trivial und stellt einen grolen Nachteil dieser Verfahren dar.

Ein weiteres Modell, das die Bestimmung der PSDF ermoglicht, ist der Sektionalansatz [145, 152].
Dabei wird die PSDF iiber eine bestimmte Anzahl diskreter RuB3klassen abgebildet. Jeder Klasse wird
ein fester mittlerer Werte fiir die Partikelmasse und den Partikeldurchmesser zugewiesen. Zudem wird
sie analog zu gewoOhnlichen Spezies behandelt und ihr Massenanteil ergibt sich dementsprechend
aus der Losung einer Transportgleichung. Dank dieser Analogie ist eine einfache Implementierung
in einen beliebigen Verbrennungsloser moglich. Ausfiihrlichere Modelle [41,42,95,96, 190] bertick-
sichtigen zusitzlich die Teilchenstruktur einer Klasse, indem sie keine festen Werte fiir Partikelmasse
und -durchmesser vorgeben, sondern diese zur Laufzeit berechnen. Allerdings erfordert dies eine
weitere Transportgleichung fiir die Teilchendichte jeder Klasse. Der Vorteil des Sektionalansatzes
liegt darin, dass die PSDF ohne weitere Annahmen bestimmt werden kann. Da fiir eine ausreichende
Auflosung jedoch eine groBBe Anzahl Klassen (> 20) notwendig ist, ist der Rechenaufwand hierfiir
immens. Des Weiteren steigt mit der Anzahl der verwendeten Klassen auch die Anzahl der freien
Modellparameter, was eine Kalibrierung erheblich erschwert. Trotz alledem sind solche Modelle weit
verbreitet und bereits erfolgreich auf laminare und turbulente Flammen einfacher sowie komplexer
Brennstoffe [12—15,17,41,42,161-163] angewandt worden.

Neben den soeben aufgelisteten Modellierungsansitzen existieren einige weitere Verfahren [8, 78],
die jedoch nicht allzu weit verbreitet sind und daher auch nicht niher erldutert werden.

Die RuBmodellierung am Institut fiir Verbrennungstechnik des Deutschen Zentrums fiir Luft- und
Raumfahrt (DLR) wird von der Idee getrieben, die grundlegenden physikalischen und chemischen
Prozesse der RuBlbildung ausreichend ausfiihrlich zu beschreiben, um die Entstehungsgeschichte
von Ruf} nachvollziehen und analysieren zu konnen. Gleichzeitig soll das Rumodell moglichst
effizient arbeiten, um eine Anwendung auf komplexe Testfille zu ermoglichen. Das angestrebte Ziel
dabei ist die Simulation der RuB3bildung in realen Brennkammern.

Die erste Generation des DLR RuBBmodells geht auf die Arbeiten von Di Domenico et al. [38,39]
zuriick. Hierin wird die Ruf3bildung iiber Untermodelle fiir die Gasphasen-, PAH- und Ruf3chemie
beschrieben. Die Gasphasenchemie wird iiber einen detaillierten Reaktionsmechanismus wiederge-
geben, der vom Anwender beliebig gewihlt werden kann. Fiir das PAH-Modell kommt ein Sektio-
nalansatz mit einer linearen Verteilung der PAH-Klassen zum Einsatz. Die Bildung der ersten Klasse
erfolgt dabei liber eine einzelne Reaktion zwischen A, und C,H,. Das Wachstum und die Kollisionen
der PAH-Klassen fiihren zur Bildung von Ruf3partikeln, die mit einem 2-Gleichungsmodell beschrie-
ben werden. Das Modell wurde erfolgreich zur Vorhersage von Ruf} in laminaren Flammen einfacher
und komplexer Brennstoffe und auch in halb-technischen Brennkammern angewandt [38,39]. In
nachfolgenden Arbeiten [138, 139] ist es gelungen, die Ruflbildung in turbulenten Flammen vor-
herzusagen. Trotz der guten Ergebnis zeigt das Modell noch einige Schwiichen. So ist eine starke
Abhiingigkeit der RuBbildung vom verwendeten, frei wihlbaren Reaktionsmechanismus zu beob-
achten. AuBlerdem ist die Bildung der ersten PAH-Klasse mit nur einer einzelnen Reaktion nicht

ausreichend gut wiedergegeben und die Elementerhaltung wird bei einigen Ruflreaktionen verletzt.



24 Einleitung

Aufbauend auf den Arbeiten von Di Domenico et al. [38, 39] wurde die zweite Generation des DLR
RuBmodells von Blacha et al. [12-17] entwickelt. Hierin wird im Gegensatz zur Vorgéingerversion
ein fester Reaktionsmechanismus definiert, der aus den Arbeiten von Slavinskaya et al. [179-181]
abgeleitet wurde und fiir alle Testfzlle gleichermallen zum Einsatz kommt. Die Untermodelle der
PAH- und RuBlchemie werden iiber einen Sektionalansatz mit einer logarithmischen Verteilung der
entsprechenden Klassen realisiert. Die Bildung der ersten PAH-Klasse erfolgt dabei iiber einen
ausfiihrlichen Mechanismus, der mehrere, zum Teil reversible Reaktionen enthélt. Mit Ausnahme der
PAH-Bildung werden alle PAH- und RuBlreaktionen unter Beriicksichtigung der Elementerhaltung
gemdl Pope et al. [145] vorgegeben. Anstelle des Sektionalansatzes ist auch die Verwendung eines
2-Gleichungsmodells fiir RuBl moglich, was einen erheblich Vorteil im Hinblick auf die Rechenzeit
mit sich bringt und damit die Simulation komplexer Testfédlle ermdglicht. Das Modell erzielt gute
Ergebnisse bei der RuBvorhersage in nulldimesionalen Reaktorexperimenten sowie laminaren und
turbulenten Flammen [12-15, 17]. Bei Verwendung des 2-Gleichungsmodells und in Kombination
mit einem Spraymodell wurden auch reale Brennkammern simuliert [16]. Das Modell von Blacha et
al. [12—17] ist eine enorme Weiterentwicklung der Arbeiten von Di Domenico et al. [38,39]. Jedoch
zeigt es immer noch einige Schwachstellen: Zum einen wird die Elementerhaltung bei den Bildungs-
reaktionen der ersten PAH-Klasse weiterhin verletzt. Zum anderen ist das Modell hauptséchlich an
atmosphirischen Flammen mit maximalen Temperaturen von unter 2000 K validiert worden. Diese
liegen deutlich unter den Maximaltemperaturen, die in realen Brennkammern auftreten. Wie in der
vorliegenden Arbeit noch gezeigt wird, nimmt das Modell nach Blacha et al. [12-17] zu hohe Raten
fiir die Bildung und die Oxidation der Ruflpartikel in jenem Hochtemperaturbereich an.

Aktuell laufen zwei Weiterentwicklungen des DLR RuBmodells parallel zueinander ab, ohne dass sie
sich gegenseitig beeinflussen. Hierbei handelt es sich zum einen um das Modell von Eberle et al. [45]
und zum anderen um das in der vorliegenden Arbeit vorgestellte Modell. Eberle’s Arbeit orientiert
sich stark am Rufmodell nach Blacha et al. [12—17] und verwendet denselben Reaktionsmecha-
nismus und einen Sektionalansatz fiir die PAH- und Ru3chemie. Allerdings werden zusitzliche
PAH-Radikalklassen eingefiihrt, mit denen nun alle Wachstums- und Oxidationsreaktionen der
PAH-Chemie definiert werden. Beim Wachstum werden auch reversible Reaktionen beriicksichtigt.
Da die PAH-Radikalklassen erst iiber Aktivierungsreatkionen aus den gewohnlichen PAH-Klassen
hervorgehen, lisst sich auf diese Weise die Ru3bildung verzogern.

Das Modell der vorliegenden Arbeit nutzt einen Gasphasenmechanismus, der aus einer aktuellen
Arbeit von Slavinskaya et al. [182] abgeleitet wurde, den Sektionalansatz nach Blacha [12] fiir
die PAH-Chemie und das 2-Gleichungsmodell nach Di Domenico [38] fiir die RuBchemie. Der
Reaktionsmechanismus fiir die Gasphasenchemie strebt die korrekte Vorhersage des Abbrandver-
haltens komplexer Brennstoffe (z.B. n-Dekan (nC,,H,,) oder iso-Oktan (iCgH,5)) an, damit reale
Brennstoffe (z.B. Jet A1) modelliert werden konnen. Sowohl fiir die PAH- als auch fiir die Ruf3-
chemie wurden Verbesserungen umgesetzt. Fiir die PAH-Chemie sind hierfiir die Einhaltung der
Elementerhaltung bei der Bildung der ersten PAH-Klasse und die Beriicksichtigung der Reversibilitit
beim PAH-Wachstum zu nennen. Die Rulchemie wurde um das Wachstum durch Polyine ergénzt
und ein verbessertes Ruoxidationsmodell wird eingesetzt. Die Weiterentwicklungen dienen der

Simulation realer Betriebspunkte von Flugtriebwerken, bei denen hohe Driicke und Temperaturen
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auftreten. Eine ausfiihrliche Vorstellung des RuBmodells folgt in Kapitel 3. Seine Validierung und

Anwendung wird in den Kapiteln 4 bis 6 demonstriert.

1.4 Zielsetzung der vorliegenden Arbeit

Die vorliegende Arbeit hat die Vorhersage der Ruemission in Flugtriebwerksbrennkammern mit
Computational Fluid Dynamics (CFD) Methoden zum Ziel. Hierfiir wird der CFD-Code PRECISE-
UNS (Predictive-system for Real Engine Combustors with Improved Sub-models and Efficiency
- Unstructured) [6] der Firma Rolls-Royce genutzt. Die Vorgehensweise der Arbeit ldsst sich in
drei Teile gliedern: Zunédchst wurde ein RuSmodell in PRECISE-UNS implementiert. Dieses wur-
de anschliefend im Hinblick auf die Rufbildung unter realen Bedingungen weiterentwickelt und
schlieBlich fiir die Berechnungen von Flugtriebwerksbrennkammern eingesetzt.

Als Ausgangspunkt fiir die Implementierung des RuBmodells diente das Modell von Blacha et
al. [12-17]. Da es detaillierte Chemie verwendet, wurde in einem ersten Schritt ein FRC-Loser
implementiert. Dieser nutzt ein lokales Zeitschrittverfahren mit automatischer Zeitschrittweiten-
steuerung und hoher Fehlerordnung, wodurch ein effizienter und genauer Losungsalghorithmus
gewihrleistet ist. Zur Abbildung der Turbulenz-Chemie-Interaktion wurde der FRC-Ldser um ein
aPDF-Verfahren (assumed probability density function) fiir die Beriicksichtigung des Einflusses
turbulenter Temperaturfluktuationen auf die Chemie erweitert. AbschlieBend folgte die Imple-
mentierung des RuBmodells mit entsprechenden Merkmale, wie z.B. der Thermophorese und der
RuBstrahlung. Die Einzelheiten der Implementierung sind in Kapitel 2 erldutert.

Erste Simulationen haben gezeigt, dass das RuBmodell nach Blacha et al. [12—17] nicht in der Lage
ist, die Ruf3bildung in realen Brennkammern richtig vorherzusagen. Aus diesem Grund wurden
Weiterentwicklungen durchgefiihrt, die Verbesserungen der Gasphasen-, PAH- und Ruf3chemie
umfassen. AnschlieBend wurde das neue Rumodell erfolgreich an null- und zweidimensionalen
Testfdllen validiert. Details zum RuBBmodell sind in Kapitel 3 aufgefiihrt. Die Validierung ist in den
Kapiteln 4 und 5 beschrieben.

SchlieBlich erfolgte die Anwendung des neuen Rufmodells auf sein eigentliches Einsatzgebiet,
die Simulation von Triebwerksbrennkammern unter realen Betriebsbedingungen. Hierzu wurden
verschiedene Lastpunkte einer Rolls-Royce Brennkammer mit RQL-Konzept (Rich-burn, Quick-
quench, Lean-burn) simuliert und mit experimentellen Messungen der Smoke Number verglichen.

Die Ergebnisse hierzu werden in Kapitel 6 vorgestellt.
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2 Numerische Grundlagen

2.1 Erhaltungs- und Transportgleichungen reagierender

Stromungen

Der Zustand eines Fluids in einer chemisch reagierenden Stromung wird durch die Erhaltungsglei-

chungen fiir Masse, Impuls und Enthalpie sowie den Transportgleichungen der Speziesmassenanteile

beschrieben.
Massenerhaltung
0 0
8—§+ o (pus) =0 2.1)
Impulserhaltung
0 0 dp Oy
g (puj) + 97 (pujuj) = 9. T 8;1:]' + pg; (2.2)
7 7 7
Energieerhaltung
0 0 0y
Speziestransport
0 0 OJri
o7 (PYa) + 5 (puiYo) = = (‘;x» +S. , a=1,..N,—1 (2.4)

Im obigen Gleichungssystem gilt die Einstein’sche Summationskonvention. Sie wird auch fiir alle
weiteren Gleichungen der vorliegenden Arbeit verwendet. Die Gleichungen (2.1) - (2.4) werden iibli-
cherweise als Navier-Stokes-Gleichungen bezeichnet, obwohl diese Bezeichung urspriinglich nur auf
die Impulserhaltung zutrifft [170]. Sie bilden ein System gekoppelter, partieller Differentialgleichun-
gen. Das Gleichungssystem ist giiltig unter der Annahme, dass das Fluid als Kontinuum angesehen
werden kann. In der vorliegenden Arbeit werden ausschlieBlich Stromungen niedriger Machzahl
untersucht. In diesen Bereichen verhilt sich die Stromung inkompressibel, d.h. Druckschwankungen
haben vernachlissigbar geringe Dichteédnderungen zur Folge (0p/0p = 0) [60]. Demzufolge kann
der Druck als nahezu konstant angesehen werden. Der Einfluss der Druckschwankungen ist bereits in
der Enthalpiegleichung (2.3) vernachldssigt. Ferner findet der Beitrag der Reibungsarbeit in Gl. (2.3)
keine Berlicksichtigung [64]. Die Beziehungen (2.1) - (2.4) liefern Bestimmungsgleichungen fiir die
Ngp + 4 ZustandsgroBen p, uy, usz, uz, hund Y3, Ys, ..., Y, 1. Zur SchlieBung des Systems miissen
drei weitere Gleichungen fiir die ZustandsgroBen p, 7" und Yy, , vorgegeben werden. Zunichst sei
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hierbei das Gesetz von Dalton N
sp*l

Yv,=1-> Y, (2.5)
a=1
angegeben, das eine direkte Berechnung des Massenanteils der letzten Spezies Yy, , ermoglicht. Der
Druck folgt aus der thermischen Zustandsgleichung fiir ein Gemisch idealer Gase [60, 64]

Nsp

Y,
p=pRTY —= (2.6)
a=1 Ma

mit der universellen Gaskonstanten & und der molaren Masse M,, der Spezies .. Des Weiteren ist

die Definition der spezifischen Enthalpie fiir ein Gasgemsich gegeben durch

Nep Nep T
h=> Yoho=Y Yo|hpat / Cpo AT (2.7)
a=1 a=1 Toet

mit der spezifischen Bildungsenthalpie h, und der spezifischen Wirmekapazitit ¢, , der Spezies
« und der Referenztemperatur 7;s = 273,15 K [64]. Gleichung (2.7) erméglicht die Berechnung
der Temperatur 7" aus der Enthalpie und den Massenanteilen aller Spezies. Durch die Beziehungen
(2.5) - (2.7) ist das System vollstindig geschlossen und enthilt Ny, 4+ 7 Zustandsgroen. Die Terme,
die in den Gleichungen (2.1) - (2.4) angegeben sind, sind in Abhéngigkeit dieser Groflen modellier-

bar und werden im Folgenden erléutert.

Spannungstensor 7;;. Fiir ein Newton’sches Fluid ist die Schubspannung proportional zur Scherge-

schwindigkeit. Mit der dynamische Viskositit ;o als Proportionalitdtskonstanten ergibt sich fiir den

Tij = W <8xj + . 5”38_@) : (2.8)

Dabei bezeichnet 9,; das Kronecker-Symbol

Spannungstensor

1, 1=
Sij = ) (2.9)
0 , i#J
Diffusionsmassenfluss j,;. Das Fick’sche Gesetz besagt, dass die Speziesdiffusion proportional
und entgegen gerichtet dem Gradienten der Speziesmassenanteile ablduft
Y,
Jai = —pDo— (2.10)
axi
mit dem Diffusionskoeffizienten D,, der die Diffusion der Spezies o gegeniiber dem Gasgemisch
beschreibt. Hiufig wird differentielle Diffusion vernachlissigt und fiir alle Spezies derselbe Diffusi-
onskoeffizient angenommen (D, = D), der durch Vorgabe der Schmidt-Zahl S'¢ bestimmt werden
kann
Se=-"1_ @2.11)
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Wirmefluss ¢;. Der Warmefluss setzt sich aus zwei Anteilen zusammen, der Fourier’schen Wirme-

leitung und dem Energietransport infolge der Diffusion einzelner Spezies

N

oT A
C= =\ Py i 2.12
qi oz, +; aJai (2.12)

mit der Wirmeleitfahigkeit A und der spezifischen Enthalpie h,, der Spezies . Fiir die Anwendung
in einem numerischen Stromungsloser kann es zweckméaBiger sein den Wiarmefluss in Abhingigkeit

des Enthalpiegradienten anzugeben

N,
A Oh ~ /A oY,

= —— — E — —pD,, | hy 2.13

¢ ¢y 0z prt (cp P ) ox; 2.13)

mit der spezifischen Wirmekapazitit c,. Gleichung (2.13) kann aus der Definition des Enthalpiegra-
dienten und den Gleichungen (2.10) und (2.12) hergeleitet werden [64]. Das Verhiltnis \/c, ldsst
sich durch Vorgabe der Prandtl-Zahl Pr ausdriicken

pr=Hte (2.14)

Bei Vernachlissigung differentieller Diffusion (D, = D) und unter der Annahme, dass die Lewis-

Zahl
A B Sc

Le = = —
¢ pDc,  Pr

(2.15)

den Wert eins annimmt, entfillt der zweite Term auf der rechten Seite von GI. (2.13). Die Ver-
nachléssigung differentieller Diffusion kann jedoch zu groBen Fehlern fiihren, insbesondere in
Bereichen, in denen molekulare Mischung entscheidend ist [52,53]. Aus diesem Grund wird sie in
der vorliegenden Arbeit stets beriicksichtigt und dementsprechend der Diffusionmassenfluss nach
Gl. (2.10) bzw. der Wiarmefluss nach Gl. (2.13) modelliert.

Strahlungsterm Sg. Zur korrekten Vorhersage der Temperatur miissen Wiarmeverluste durch Strah-
lung beriicksichtigt werden. Dies gilt insbesondere fiir ruBende Flammen, da Ruf3 ein bedeutender
Wiirmestrahler ist. Fiir die Modellierung des Strahlungsterms wird das Gas als optisch diinnes
Medium betrachtet [113], d.h. ein Volumenelement emittiert Strahlung, absorpiert diese jedoch nicht.
AuBerdem wird angenommen, das Volumenelement habe die Eigenschaften eines grauen Strahlers.

Der Strahlungsterm wird als Senke in der Enthalpiegleichung (2.3) vorgegeben
Sp=—dok (T" - Ty) (2.16)

mit der Stefan-Boltzmann-Konstanten o und dem Absorptionskoeffizienten x des Gasgemisches. Die
Umgebungstemperatur 71, wird als Korrekturterm eingefiihrt, um einen Temperaturabfall unterhalb
des Wertes 77, zu vermeiden [52]. Neben Ruf3 werden auch die Gasphasenspezies H,O, CO,, CO
und CH, als Strahler beriicksichtigt. Der Absorptionskoeffizient des Gasgemisches lautet

K = pn,0km,0 + Pco,kco, + Pcokco + Pen,kicn, + fvks (2.17)
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mit den Partialdriicken p,, und den Absorptionskoeffizienten «,, der Spezies «r, dem Ruf3volumen-
bruch fy, und dem Absorptionskoeffizienten xg fiir RuB. Der Absorptionskoeffizient der jeweiligen

Spezies wird aus einem Polynom der Temparatur bestimmt [166]

1000 1000 2 1000\ ®
Km0 = — 0,23093 — 1,1239 (T) +9,4153 (T) — 2,0988 (T)
1000\ * 1000\°
1382 —— | — 1.8684¢ % [ ——
+O,538(T> 8684¢ (T)
1000 1000 2 1000\ °
ko, = 18,741 — 121,31 (T) +273,5 <T> — 194,05 (T)

1000\ * 1000 °
1{——) —58169( ——
+ 56,3 <T> 5,869(T)

4,7869 — 027 4 9 “0IT2  4,25732¢707T
7869 — 6,953¢ 2T + 2,95775¢ 25732¢ P
+2,02894¢ 107
Rco = —02 —06772 —1073 (220)
10,09 — 1,183¢~0%T + 4,7753¢ T2 — 5,87209¢ 10T
, T >T50K

— 2,5334e 14T
Ken, = 6,6334 — 3,5686¢ T + 1,6682¢~ 1% + 2,5611e~ 17" — 2,6558¢ T . (2.21)

(2.18)

(2.19)

Die Absorptionskoeffizienten haben die Einheit [1/ (m atm)], die Temperatur ist in [K] einzusetzen.
Fiir die Spezies H,O und CO, wurden die angegebenen Polynome experimentell durch Ju et al. [86]
in guter Ubereinstimmung bestitigt. Der Absorptionskoeffizient x fiir RuB stammt aus der Arbeit
von MauB} [122]

kg = —3,750e% 4 1,735e%T (2.22)

mit der Einheit [1/m].

Stoffwerte. Die thermodynamischen Daten einer reinen Spezies o werden iiber temperaturabhingige

Polynome nach Gordon et al. [65] beschrieben

OCMOC
%. S = ot @l + a1+ ana T + a5, T (2.23)
haMa a2 aT as aT2 (2] aT3 (0333 aT4 (079
=+ 2 ’ ’ ’ ’ 2.4
R et T T3 VR T (2:24)
5 == e (T) + 0z, T+ e — =e tar (2.25)

In den Gleichungen (2.24) und (2.25) sind bereits die Bildungsenthalpie bzw. -entropie enthalten.
Aufgrund der Druckabhingigkeit der Entropie ist Gl. (2.25) nur fiir einen Standarddruck von
po = 1,001325 bar giiltig. Zur moglichst exakten Erfassung der Temperaturabhingigkeit werden die
Koeffizienten a; , - a7, fiir einen Nieder- und einen Hochtemperaturbereich angegeben. Fiir die

spezifische Wirmekapazitit des Gasgemisches gilt folgende Beziehungen

Nsp
&= YaCpa - (2.26)
a=1
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Die Berechnung der Transportkoeffizienten x, A und D, erfolgt analog zu der Arbeit von Di
Domenico [38]. Hierbei werden temperaturabhingige Polynome fiir die dynamische Viskositét i,
die Wirmeleitfdhigkeit A, und die bindren Diffusionskoeffizienten D,z vorgegeben. Die Indizes
beziehen sich auf die reine Spezies o bzw. auf ein Gemisch der Spezies o und 5. Die dynamische
Viskositit ;. und die Warmeleitfiahigkeit A des Gasgemisches werden anschlieBend nach Mathur et
al. [121] aus den Werten der reinen Spezies berechnet. Der Diffusionskoeffizient D, in Bezug auf
das Gasgemisch wird aus den binédren Diffusionskoeffizienten, den Speziesmassenanteilen und dem

Druck bestimmt.

Chemischer Quellterm S,,. Eine allgemeine chemische Reaktion kann folgendermaBen ausgedriickt

werden

Nsp Nsp
> Vo= ViCa . (2.27)
a=1 a=1

Darin bezeichnet das Symbol C, die Spezies o und v/, und v/ die Stochiometriekoeffizienten der

Edukte bzw. Produkte. Die Reaktionsrate R, einer einzelnen Reaktion r berechnet sich zu

Nsp Nsp
Ry = kpr []Co) 5 — ko [] [Co) (2.28)
B=1 /=1

mit der Konzentration [Cs] der Spezies  und den Geschwindigkeitskoeffizienten k¢, und ks,
der Hin- bzw. Riickreaktion. An einigen Reaktionen kann ein dritter, inerter Stopartner beteiligt
sein. Dieser nimmt an der Reaktion selbst nicht teil, iibertrigt jedoch durch St6B3e Energie an die

reagierenden Spezies und leitet somit die Reaktion ein. Die Reaktionsgleichung (2.27) erweitert sich

dadurch zu
Nsp Nsp
> VLCo+ [Cara) == _ViCa + [Csrd] (2.29)
a=1 a=1
mit der Reaktionsrate
Nsp NST—’
Rr = [C3rd]y3rd (l{}f’r H [Cﬁ]l’g,r — kb,r H [Cﬁ]yﬁvT> (230)
B=1 B=1

und der Konzentration des StoBpartners

Nsp

Csral = talCa] 2.31)
a=1

Darin bezeichnet t,, die StoBeffizienz der Spezies «, die als StoBpartner an der Reaktion beteiligt ist.
Sind StoBpartner beteiligt, gilt 13, = 1, ansonsten v, = 0.
Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskoeffizienten wird die verallgemeinerte Arrheniusfunktion

verwendet

—FE -T
k= AT" exp(%—z;“) = AT exp(TA) . (2.32)
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Die Arrheniuskoeffizienten A, b und E 4 bzw. T4 sind konstante GroBen. Folglich ist die Arrhenius-
funktion (2.32) nur von der Temperatur abhédngig. In der Regel wird der Geschwindigkeitskoeffizient
k¢, der Hinreaktion vorgegeben. Die Berechnung des Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreak-

tion erfolgt mit der konzentrationsbezogenen Gleichgewichtskonstanten

Nep
k o D Av )
- k:i = Bpr (gR_OT) mit Av=3 " (vh, —vh,) (2.33)

a=1

KC,T

In Gleichung (2.33) ist die auf Partialdriicke bezogene Gleichgewichtskonstante /), . enthalten. Sie

berechnet sich zu

Nep
K, = exp (— ;1 (Vs — Vo) <h;EAT4“ - Saf a)) (2.34)
mit der Enthalpie A, und der Entropie s, nach Gl. (2.24) bzw. (2.25). Aus den Beziehungen (2.33)
und (2.34) und unter Vorgabe von £, kann der Geschwindigkeitskoeffiizient £, der Riickreaktion
berechnet werden. In der vorliegenden Arbeit wird auf die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten
K¢, zur Laufzeit der Simulation verzichtet. Stattdessen werden die Geschwindigkeitskoeffizienten
aller Riickreaktionen vorab bestimmt und in Form der Arrheniusfunktion (2.32) gespeichert [12,38].
Der chemische Quellterm S, berechnet sich schlieBlich aus den Reaktionsraten aller Reaktionen,

die zum Auf- und Abbau der Spezies « beitragen

Ny
So=M> (Wi, —vh,) R (2.35)
r=1

2.2 Eigenschaften turbulenter Stromungen

In den meisten technischen Anwendungsfillen ist die Stromung turbulent. Die Merkmale solch
einer Stromung sind regelloses Verhalten sowie die Ausbildung instationédrer, dreidimensionaler
Wirbelstrukturen unterschiedlicher Lingenskalen. Die Zustandsgréfen in einer turbulenten Stromung

fluktuieren an einem festen Punkt iiber der Zeit. Die Reynoldszahl

el (2.36)

v

charakerisiert dabei die Stromungsart. Darin bezeichnet [ eine charakteristische Lange der Stromung.
Die Reynoldszahl ist definiert als das Verhéltnis zwischen Trigheits- und Zahigkeitskriften. Letztere
vermogen Storungen zu ddmpfen [52,64]. Fiir kleine Reynoldszahlen haben die Zihigkeitskrifte
einen groBen Einfluss und unterbinden die Ausbreitung von Storungen, was zur Ausbilung einer
geordneten laminaren Stromung fiihrt. Bei hohen Reynoldszahlen dominieren hingegen die Trég-
heitskrifte. In diesem Fall werden Stérungen weniger stark gedampft und gegebenenfalls sogar
angefacht. Dies fiihrt schlieBlich zur Bildung makroskopischer Wirbelstrukturen. Die Energie, die
fiir die Bildung und den Erhalt derartiger Wirbel notwendig ist, wird dem Stromungsfeld kontinuier-
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lich entzogen.Aus Stabilitdtsgriinden zerfallen solche Wirbel zu immer kleineren Strukturen. Das
kleinstmoglichste Langenmalf bildet dabei die Kolmogorov-Lingenskala [99], auf der die Wirbel
schlieBlich durch das Einwirken der Zihigkeitskrifte dissipiert werden.

Die Erhaltungs- und Transportgleichungen (2.1) - (2.4) sind in der Lage, turbulente Stromungen
korrekt wiederzugeben. Allerdings muss hierfiir das untersuchte Problem raumlich und zeitlich
entsprechend fein aufgelost werden, um selbst die kleinsten Wirbelstrukturen zu erfassen. Der
direkten numerischen Simulation (DNS) liegt dieses Prinzip zugrunde. Sie ist jedoch im Hinblick
auf die Rechenzeit sehr aufwendig und daher fiir die Anwendung in technisch relevanten Systemen
ungeeignet. Um einen realisierbaren Rechenaufwand zu erzielen, nutzt man die Tatsache, dass bei
turbulenten Stromungen die Mittelwerte der fluktuierenden Zustandsgroflen von Interesse sind. Aus
diesem Grund bietet es sich an, die Gleichungen (2.1) - (2.4) in gemittelter Form zu verwenden. Die
Mittelung des Gleichungssystems und die Modellierung der dabei entstehenden ungeschlossenen

Terme werden in den folgenden Abschnitte vorgestellt.

2.2.1 Mittelung der Erhaltungs- und Transportgleichungen

Zur Herleitung der gemittelten Form der Erhaltungs- und Transportgleichungen wird eine beliebige

Zustandsgrofe Z in einen mittleren und einen fluktuierenden Anteil zerlegt
Z=Z+Z . (2.37)

Der zeitliche Mittelwert Z in Gleichung (2.37) wird iiber die Reynols-Mittelung bestimmt

t
_ 1 R
Z = lim /Zdt , (2.38)
t—o0 t — to

to

die in der Regel bei inkompressiblen, nicht-reagierenden Stromungen konstanter Dichte eingesetzt
wird. Bei inkompressiblen, reagierenden Stromungen hingegen sind die Dichteunterschiede enorm,

weshalb in diesem Fall die Favre- Mittelung zweckmaiBiger ist

- pZ
z=r= (2.39)
p
Analog zu GI. (2.37) ergibt sich die Favre-Zerlegung zu
Z=z24+2" . (2.40)

Ersetzt man im Gleichungssystem (2.1) - (2.4) die ZustandsgroBen durch Reynolds- oder Favre-Mittel
und fluktuierenden Anteil, so erhilt man nach anschlieBender zeitlichen Mittelung die Reynolds-
gemittelten Navier-Stokes-Gleichungen (Reynolds-averaged Navier-Stokes/RANS) [51,64].

Massenerhaltung
ap n 0

(pii;) = 0 2.41)
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Impulserhaltung
g , . 0 — op 0T
5 (1) + 5 (pia; + puiuy) = 50, e T 7% (2.42)
Energieerhaltung
9 (5 o 04 , &
! (ph) + o= <puih + pulh ) =5 + pu;gi + Sk (2.43)
Speziestransport
0 - 0 Ojui -
g ‘Ya> ( A ”Y”) _ P 5 =1, N,—1 . 2.44
5 (p + oz, pu; Yo + pu oz, + S, o » ( )

Die gemittelten Erhaltungs- und Transportgleichungen (2.41) - (2.44) enthalten unbekannte Terme,
die hoheren Momente. Sie resultieren aus der Nichtlinearitit des Gleichungssystems und miissen
modelliert werden.Dabei konnen die Terme 7;;, ¢; und Jai aus den Gleichungen (2.8), (2.12) bzw.

(2.10) unter Verwendung der mittleren Zustandsgréen bestimmt werden [64]. Die Modellierung der

// //
(2 ]’

pug’ Y wird in Abschnitt 2.2.2 beschrieben. Die Modellierung des gemittelten Strahlungsterms Sg
und des gemittelten Quellterms S, folgt in Abschnitt 2.2.3.

Reynoldsspannungen pu;u”, des Reynolds-Enthalpieflusses pu” R und der Reynolds-Speziesfliisse

2.2.2 Modellierung ungeschlossener Terme

In turbulenten Stromungen findet durch Schwankungsbewegungen eine Impulsﬁbertragung quer zur
mittleren Bewegung statt. Diese Ubertragung wird von den Reynoldsspannungen pu” " hervorge-
rufen und sorgt fiir eine gleichmiBigere Verteilung des Impulses iiber dem Stromungsquerschmtt.
Dadurch wird die Stromung gegeniiber einer moglichen Deformation robuster, d.h. sie setzt ihr einen
scheinbar hoheren Widerstand entgegen [170]. Zur Modellierung der Reynoldsspannungen wird der
Boussinesq-Ansatz verwendet, der die turbulente Viskositit s, einfiihrt. Man spricht in diesem Zu-
sammenhang auch von Wirbelviskosititsmodellen. In Analogie zum molekularen Spannungstensor

7;; ergibt sich damit fiir die Reynoldsspannungen

t — (8111 aﬂ] 5 2 c%lk

[ T _5 SR s Zok 2.45
7 puit an + (%Z JS@@) ]3/7 ( )

Der letzte Term in Gl. (2.45) gewihrleistet die Definition der turbulenten kinetischen Energie aus
der Spur des Reynoldsspannungstensors
1 o /l
p= PN (2.46)
2 p
In Anlehnung an die Gleichungen (2.13) und (2.10) werden der Reynolds-Enthalpiefluss ﬁuf;’vh” und
die Reynolds-Speziesfliisse pu!'Y” mit einem Gradienten-Diffusions-Ansatz modelliert [64]

s O
Pr; Ox;

puln = — (2.47)
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R e

Sc; Ox;

(2.48)

mit der turbulenten Prandtl- und Schmidtzahl Pr; bzw. Sc;, die in der vorliegenden Arbeit jeweils
auf den Wert 0,7 gesetzt werden. Die Gleichungen (2.45), (2.47) und (2.48) ermoglichen eine
Modellierung der ungeschlossenen Terme des gemittelten Gleichungssystems (2.41) - (2.44), jedoch
muss hierfiir noch die turbulente Viskositédt bekannt sein. Letztere kann aus den turbulenten Léingen-
und Zeitskalen bestimmt werden [64]. Die Vorhersage dieser Skalen stellt einen grolen Forschungs-
schwerpunkt der Stromungsmechanik dar, die Turbulenzmodellierung. Die vorliegenden Arbeit
verwendet das Zwei-Gleichungs-Turbulenzmodell nach Jones und Launder [84]. Die turbulente

Viskositidt wird damit folgendermaBen berechnet

2

2
p=Cupz mit C,=009 . (2.49)

Darin bezeichnet C), eine empirisch bestimmte Modellkonstante, £ die turbulente kinetische Energie
aus Gl. (2.46) und e die Dissipationsrate der turbulenten kinetischen Energie. Zur Bestimmung der

TurbulenzgroBen £ und € werden zwei Transportgleichungen genutzt

d [ - d / -\ 0 e\ Ok LO0u;
= (pk k) = a2 Lo 2.
ACE oz, (piik) o1, [(‘” gk) axi] T gy, TP (2.50)
o, . 0, 0 u\ OF ¢, O &
p (pé) + o (pu;€) o Ku + Ue> 83:1-] + Cdle] o, Ceop 7 (2.51)

mit den Modellkonstanten
Ca=144 (Cr=192, 0,=1 und o.=13 . (2.52)

Die Transportgleichung (2.50) fiir die turbulente kinetische Energie kann unter Vernachléssigung
hoherer Momente aus der Impulserhaltung (2.2) hergeleitet werden [170], Gleichung (2.51) hinge-
gen stammt aus empirischen Beobachtungen und Analogien zu Gl. (2.50) [81]. Beide Gleichungen
erweitern das gemittelte Gleichungssystem und ermdoglichen dank der Definition der turbulenten
Viskositit (2.49) seine SchlieBung.

Der Parametersatz (2.52) wurde fiir planare zweidimensionale Stromungen hergeleitet [84]. Fiir
rotationssymmetrische Stromungen konnen sich jedoch zusétzliche Wirbelstrukturen in Umfangs-
richtung ausbilden, was zu einer hoheren Dissipationsrate e fithrt [146]. Dieses Phdanomen kann
durch eine Erhohung der Modellkonstanten C,; abgebildet werden [52, 138].

2.2.3 Assumed-PDF-Ansatz

In dem Gleichungssystem (2.41) - (2.44) sind der gemittelte Strahlungsterm S sowie der gemittelte,
chemische Quellterm S, enthalten. Aufgrund ihrer nicht-linearen Abhingigkeit von den Zustands-
groBen liegen beide Terme ungeschlossen vor und miissen modelliert werden. Die einfachste Form
der Modellierung ist die Berechnung der Terme nach den Gleichungen (2.16) bzw. (2.35) unter

Verwendung der gemittelten Zustandsvariablen. In solch einem Fall spricht man iiblicherweise von
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,laminarer Chemie*. Als Folge der Nicht-Linearitdt kann solch ein Vorgehen jedoch zu starken
Modellierungsfehlern fithren. Beide Terme zeigen eine starke Abhédngigkeit von der Temperatur.
Demzufolge haben turbulente Temperaturfluktuationen einen enormen Einfluss auf Strahlungsverlu-
ste bzw. chemische Prozesse. Im folgenden wird ein Verfahren vorgestellt, dass die Wechselwirkung
zwischen Turbulenz und Strahlung bzw. Chemie in guter Ndherung abbildet.

In der Verbrennung bedient man sich statistischer Methoden, um den Einfluss turbulenter Schwan-
kungen auf Quellterme zu modellieren. Die ZustandsgroBBen werden dabei als Zufallsvariablen
betrachtet, deren statistische Information iiber Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (probability den-
sity function/PDF) beschrieben wird [64]. Die PDF P gibt dabei an, mit welcher Wahrscheinlichkeit
der Wert der Zufallsvariablen Z im Intervall [ Z < Z < Z + dZ | liegt [64]

~

Prob( Z< Z< Z+dZ)=P(Z)dZ . (2.53)

Die PDF muss die Normierungsbedingung erfiillen

/P(é’)dé:l . (2.54)

—0o0

Des Weiteren gilt fiir den Erwartungswert der Zufallsvariablen Z

Z= / ZP(Z)dZ (2.55)
und fiir ihre Varianz .
~ _\ 2 N N
oy = 212 — / <Z _ Z) P(2)dz . (2.56)

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss von Schwankungen der Speziesmassenanteile auf den
Strahlungsterm und den chemischen Quellterm vernachléssigt und nur der Einfluss von Temperatur-
schwankungen beriicksichtigt. Unter dieser Annahme ergeben sich geméll Gleichung (2.55) fiir die

Mittelwerte beider Terme

Sp = / SpP(T)dT (2.57)
S / S,P(T)dT . (2.58)

Die Herausforderung liegt nun in der Bestimmung der PDF P. Die wohl genaueste Methode in
diesem Zusammenhang ist das Transport-PDF-Verfahren [147]. Hierbei wird eine Verbund-PDF in
Abhiingigkeit der ZustandsgroBen h, Y1, Ys, ..., Y, 1 formuliert. Ihre Form ist durch stochastische
Partikel im Volumenelement vorgegeben, womit die gesuchten Momente berechnet werden kon-

nen. Die Anderung der Verbund-PDF wird durch eine Transportgleichung beschrieben. Derartige
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Verfahren bieten den Vorteil, dass der Strahlungsterm und die chemischen Quellterme geschlossen
auftreten und daher nicht modelliert werden miissen. Allerdings treten auch hier ungeschlossene
Terme auf, wobei vor allem der Mischungsterm Probleme bereitet [52, 138]. Auflerdem sind die
notwendige Rechenzeit und der Speicherplatzbedarf sehr hoch, weshalb solche Verfahren kaum
Anwendung bei technisch relevanten Problemen finden.

Eine effiziente Alternative stellen die assumed-PDF-Verfahren (aPDF) dar, bei denen die Form

~

der PDF angenommen wird. Fiir die Temperatur-PDF P( T') eignet sich hierfiir die GauB’sche

N 2
) (T _ TG>

exp | —
V2rog P

Normalverteilung

(2.59)

PG(T) - 20’@

Die GauB-Funktion ist fiir das Intervall [ —oco,00 | definiert. Da jedoch physikalische Grenzen fiir

die Temperatur existieren, ist eine Beschriankung des Giiltigkeitsbereichs erforderlich.
P(T)=Ad(T = Toin ) + Ps (H( T — Tin ) — H(T — Thnax )) AT = T ) . (2.60)

Gleichung (2.60) gibt eine abgeschnittene Gaul3-Funktion an (s. Abbildung 2.1). Die untere bzw.

obere Temperaturgrenze ist durch 7}, bzw. T}, gegeben. Die GroB3e H bezeichnet die Heaviside-

Funktion
0, <0
H(z)= (2.61)
1, >0
und ¢ die Dirac’sche Delta-Funktion
dH(x)
) = . 2.62
(2) =0 2.62)

Die Konstanten A; und A, folgen aus der Normierungsbedingung (2.54) [64]

,Tmin

A= / P(T)dT (2.63)
A, = / Po(T)dT . (2.64)

Tmax

Die Temperatur-PDF (2.60) enthilt die freien Parameter 7¢; und o, die mit Hilfe der Definitions-

gleichungen fiir das erste und zweite Moment (2.55) bzw. (2.56) bestimmt werden kénnen

glz/TP(T)dT—T:() (2.65)
o0 R B 2 R R
92=/<T—T> P(T)dT —or =0 . (2.66)
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Abbildung 2.1: Temperatur-PDF fiir T = 1800 K, Thin = 300 K und T = 2500 K. I = 0,05
(schwarz), I = 0,1 (blau), I = 0,15 (rot), I = 0,2 (griin).

Unter der Voraussetzung, dass T und o7 bekannt sind, liefern (2.65) und (2.66) zwei Bestimmungs-
gleichungen fiir die Unbekannten 7¢; und 0. Da eine analytische Losung dieses Gleichungssystems

nicht moglich ist, wird ein iteratives Newton-Verfahren

ntl " og |" og |" "
TG TG Ta Jdog %1
_ N (2.67)
n n
o o 9g2 0g2 9
¢ ¢ Tq dog g

eingesetzt. Als Startwerte werden hierfiir 79 = T und 0% = o1 verwendet. Die Temperaturvarianz

wird dabei iiber eine zusitzliche Transportgleichung bereit gestellt

o ,_ o . O [(pn e\ o e (OT\? or
2z 2 (puor) = Byt 9 Kt —c,. L
ot (por) + ox; (piiior) 0x; [()\ + Prt) 8@-1 + Pr, (8371) Corp Tt (2.68)

mit dem turbulenten ZeitmaBl 7» = k/e und der Modellkonstanten C,,. = 2 [38]. Die iterative
Bestimmung der PDF-Konstanten nach Gl. (2.67) und die anschlieende Berechnung der unge-
schlossenen Terme ist recht aufwendig. Es bietet sich daher an, die fiir die Mittelungen (2.57)
und (2.58) notwendigen GroBen bereits vor der eigentlichen Simulation zu ermitteln und diese in
tabellierter Form zu speichern. Die Tabelle wird dabei von der mittleren Temperatur 7" und der
Intensitit turbulenter Temperaturfluktuationen

Iy @ (2.69)

T

aufgespannt. Dieses Vorgehen bendtigt zwar mehr Arbeitsspeicher, ist jedoch effizienter als die
direkte Bestimmung der PDF und anschlieBende Mittelung der Quellterme. Die Temperatur-PDF ist
fiir verschiedene Intensitidten /7 in Abbildung 2.1 dargestellt. Hierfiir wird eine mittlere Temperatur
von T = 1800 K sowie Temperaturgrenzen von 71, = 300 K und 71,,x = 2500 K genutzt.

Mittelung des Strahlungsterms

Da Einfliisse turbulenter Schwankungen der Speziesmassenanteile vernachlédssigt werden, ist die
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Mittelung nur fiir die temperaturabhéngigen Anteile des Strahlungsterms S vorzunehmen. Aus den
Beziehungen (2.16) und (2.17) folgt fiir den gemittelten Strahlungsterm

Nsp

Sp=> Ska+Shs - (2.70)

a=1
Darin bezeichnet Sy ,, den gemittelten Strahlungsanteil, der von der Spezies « ausgeht, und Sg s den
gemittelten Anteil der RuBstrahlung. Wie bereits in Abschnitt 2.1 erwihnt, tragen nur die Spezies

H,0, CO,, CO und CH, zur Strahlung seitens der Gasphase bei. Aus der Mittelung dieser Anteile

erhilt man

SR,a = —40paKa (T4 - Téo)
(2.71)
~ — dopur (T"=T2)

Die Mittelung und Tabellierung beschrénkt sich dabei nur auf den temperaturabhingigen Teil

ko (17— T1) = / ko T') (T4 - Tgo) P(T)dl . (2.72)
Der RuBstrahlungsanteil enthilt als weitere dichte- und damit temperaturabhéingige Grof3e den
RuBvolumenbruch fy (s. Kapitel 3). Die Mittelung fiihrt zu

gR,S = —4o0 fvks (T4 - Téo)

pYs

= —do—= kg (T*—TL)
Ps
Yo TP Fs
= 40— ———— — (T*-T2)
Nsp Yp 00 (2.73)
Ps %25:1 R
Y.
— 4022 _TE(T“—T;‘O)
pPs
= —AofuT 3 (T~ T)
T
Auch in diesem Fall wird nur der temperaturabhiingige Anteil gemittelt und tabelliert
e - [ re(T) s S
T“—;(T4—T§O)ZT/“S(T )(T4—T§O)P(T)dT . (2.74)

Mittelung der chemischen Quellterme

In Analogie zum Strahlungsterm werden auch bei den chemischen Quelltermen S, nur die Mittelwer-
te der temperaturabhiingigen Anteile bestimmt und gespeichert. Die stirkste Abhingigkeit von der
Temperatur zeigt dabei der Geschwindigkeitskoeffizient k, aber auch die Spezieskonzentrationen

héngen von der Dichte und damit von der Temperatur ab. Die Mittelung des Quellterms fiir eine
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einzelne, irreversible Reaktion 7 kann folgendermal3en hergeleitet werden

Nsp
Sa,r = M, (Vg,r - V&,r) kfﬂ“ H [Cﬂ]yﬁ’r
B=1
Nsp 1//
/ Y Br
= Mo (v, = Vi) by LT { 075 (ﬁ)
=1 g
Nsp ) V’ﬁ T
P Y,
= Ma (Vgr — l/(/x,r) pzﬁ—l B,r kf ﬁ
p=1 \"F
Zgiﬁ V;?,r NS VB T
- M (I/” . ) D Ky [ L 2.75
- o s ’ .
a,r a,r %ny\fjpl % ngl:f{ . 51 MB ( )
‘ — N =\
T, Ky T( Y\
- M, (]// ) ) (ﬁT) ’ N—v’" _2
o, o,r TZB:ZE V/B,'r H M,B
S Nep [ o \ Vo
~~Nsp k Nsp ’ Yﬁ '
=M, V!, —v},) Txe=1"r — 1 §Xssivh, VA
a,r a,r ngi’; V}:L,r [H:l Mg
I '
~NVsp k?f’r r 5 Véyr
= My (v, =) T T 6]
. T - VB’TJ B=1
e

Die gemittelten ZustandsgroBen in Gl. (2.75) sind aus den in Abschnitt 2.2.1 vorgestellten Beziehun-

gen bekannt, die Mittelung und Tabellierung ist dadurch nur noch fiir die Grée k?BF erforderlich

~<Nsp k r ~~NVsp 7 k r T ~ ~
k:PDF — T25:1 Vﬁ,r+ — TZB:1 Vg.r #P( T ) dr . (276)
for sp 1 ~ sp 1
TZBZI Va,r . Tzﬁzl Va,r

2.3 Numerische Methoden

Alle Simulationen der vorliegenden Arbeit wurden mit dem Rolls-Royce firmeneigenen CFD-Loser
PRECISE-UNS [6] durchgefiihrt. Hierbei handelt es sich um einen unstrukturierten, druckbasierten
Stromungsloser, der mehrere Verbrennungs- und Turbulenzmodelle enthélt. Im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit ist er um einen detaillierten Chemieldser erweitert worden, der die Interaktion
zwischen Turbulenz und Chemie mit einem aPDF-Ansatz fiir Temperaturfluktuationen abbildet. In
diesem Abschnitt wird ein Uberblick iiber das numerische Vorgehen in PRECISE-UNS gegeben.
Insbesondere soll gezeigt werden, welche Operationen fiir den Losungsalgorithmus notwendig sind

und wie eine einzelnen Iteration vom Zeitpunkt n zum Zeitpunkt n + 1 abliuft.



2.3 Numerische Methoden 41

2.3.1 Bestimmung des Druck- und Geschwindigkeitsfeldes

PRECISE-UNS kommt hauptséichlich bei der Simulation reagierender Stromungen in Brennkam-
mern von Flugtriebwerken zum Einsatz. Diese Stromungen verhalten sich inkompressibel, d.h. die
auftretenden Machzahlen sind niedrig. Unter solchen Bedingungen verhilt sich das Gleichungssy-
stem (2.1) - (2.4) mathematisch steif, was in der Regel zu Konvergenzproblemen in der numerischen
Losung fiihrt [64]. Um dieses Problem zu umgehen, wird in der vorliegenden Arbeit das druckbasier-
te SIMPLE-Verfahren (Semi-Implicit Method for Pressure-Linked Equations) eingesetzt [140, 141].
Das SIMPLE-Verfahren ersetzt die Massenerhaltung im Gleichungssystem (2.1) - (2.4) durch eine
Druck-Korrekturgleichung. Letztere wird aus der Massen- und Impulserhaltung abgeleitet und ist in
diskretisierter Form in [140, 141] angegeben. Folglich wird anstelle der Dichte p nun der Druck p
bzw. die Druckkorrektur p’ aus einer Transportgleichung bestimmt.

Das SIMPLE-Verfahren ist schematisch in

Abbildung 2.2 skizziert. Zunédchst wird ein Vorgabe p* = p" und u; = u}

7

vorldufiges Druck- und Geschwindigkeits- +

feld p* bzw. v definiert. Damit wird an-

schlieend die Impulserhaltung (2.2) ge- ™ Losen der Impulserhaltung = u;

16st und die Geschwindigkeitskomponen- +

ten u; aktualisiert. Dieses Geschwindig- Lésen der Druck-Korrekturgleichung = 3/

1

16st man daher mit p* und u; die Druck- Korrektur von p* und u* durch p/

nun sowohl der Druck p* als auch das Ge- +
schwindigkeitsfeld u; korrigiert werden. — Erfiillt v Massen- und Impulserhaltung?

Erfiillt das Geschwindigkeitsfeld u; die + Ja

keitsfeld verletzt jedoch gegebenenfalls

die Massenerhaltung. Im nédchsten Schritt

Nein

Korrekturgleichung und erhilt p/, womit

Massen- und Impulserhaltung im Rahmen

Setze p"*! = p* und v = u*

einer vorgegebenen Toleranz, ist die Ite-

ration abgeschlossen, ansonsten wird das

Abbild 2.2: SIMPLE-Verfah
Vorgehen wiederholt. 1idung erfahren

2.3.2 Transport-Chemie Kopplung

Ist das Geschwindigkeitsfeld bekannt, konnen alle weiteren skalaren GroBen, wie zum Beispiel die
Enthalpie / oder die Speziesmassenanteile Y,,, auf Basis des berechneten Geschwindigkeitsfeldes
transportiert werden. Der Transport der jeweiligen Skalare erfolgt dabei sequentiell. Hierin liegt
die Problematik im Hinblick auf die Chemie. Bei chemischen Reaktionen fiihrt der Abbau einer
Spezies « stets zur Produktion einer Spezies (3. Dies wird bei einer sequentiellen Behandlung der
Spezies unter Verwendung eines impliziten Losungsverfahrens nicht beriicksichtigt. Folglich ist ein
gekoppeltes Verfahren erforderlich.

Um eine Kopplung zu ermdéglichen und gleichzeitig die Struktur des Codes zu erhalten, kommt ein
lokales Zeitschrittverfahren gemall Abbildung 2.3 zum Einsatz. Hierbei wird zunéchst das Druck-

und Geschwindigkeitsfeld nach dem SIMPLE-Verfahren bestimmt. Bei turbulenten Strémungen
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folgt die Berechnung der turbulenten kinetischen Energie k£ und ihrer Dissipationsrate € nach GI.
(2.50) bzw. (2.51). AnschlieBend berechnet man die Enthalpie / nach Gl. (2.43). Im nédchsten Schritt
wird die Chemie lokal in jeder Zelle unabhingig von den Transportgrof3en betrachtet. Die Spezies

werden dabei gekoppelt behandelt. Dieses Vorgehen entspricht dem folgenden null-dimensionalen

Problem
Yy S1
ov* 0 Yy S 1 S
_9 2 _2_2 2 _ (2.77)
ot ot p P :
YN,—1 SNp—1

Die Berechnungsvorschrift der chemischen Quellterme S, ist durch Gl. (2.35) gegeben. Das Dif-
ferentialgleichungssystem (2.77) wird tiber den Zeitschritt At integriert, der sich aus den lokalen

Konvektions- und Diffusionsgroflen berechnet [51]

A A A
Aty = min ( Y I b B e ) (2.78)
U1q U9 Uus
p [ 1 1 1\
Atgipr = = t 2.79
WD <A$%+Ax%+Aw§) i 2.79)

A
D = max (_7pD17pD27 "'7pDNsp—1) + max (ﬁa &)
cp Pr,” Se;

1 1\
At = CFL . 2.80

(Atconv * Atdsz) ( )

Darin bezeichnet CFL die Courant-Friedrich-Lewy-Zahl. Sie nimmt in der vorliegenden Arbeit stets
den Wert CFL = 1 an. Das Gleichungssystem (2.77) wird unter isobar, adiabaten Bedingungen
fiir alle Spezies gekoppelt gelost. Die Losung ermdoglicht eine vorldufige, lokale Vorhersage der

Speziesmassenanteile Y7*, Y5, ..., Yy 4, die zur Approximation des chemischen Quellterms dienen

Yr—-Y,

Sa =P A

(2.81)
Wird S, in den Speziestransportgleichungen (2.4) durch S7; ersetzt, konnen die Massenanteile Y,
zum néchsten Iterationsschritt 7+ 1 durch sequentielle Losung dieser Gleichungen bestimmt werden.
Bei turbulenten Stromungen und unter Verwendung des aPDF-Ansatzes erfolgt anschlielend noch
die Berechnung der Temperaturvarianz o nach Gl. (2.68). Abschlieend werden alle weiteren

Zustandsvariablen und die Stoffwerte geméll den Beziehungen aus Abschnitt 2.1 aktualisiert.

2.3.3 Detaillierter Chemieloser

Ein wesentlicher Bestandteil der Kopplung zwischen Transport und Chemie ist der Chemieldser.
Chemische Vorginge spielen sich auf unterschiedlichen Zeitskalen ab, die zum einen deutlich unter
den Zeitskalen des Transports liegen und sich zum anderen untereinander in mehreren Grof3enord-
nungen unterscheiden konnen. Letzteres fiihrt zu steifen Gleichungssystemen, zu deren Lésung

Verfahren notwendig sind, die sehr hohe Anspriiche im Hinblick auf die Stabilitét erfiillen miisssen.
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Zustand n

—| SIMPLE-Verfahren = p"*!, 4!

2

Losung des Turbulenzmodells
= kn+1’ EnJrl

Chemieloser
Losung der Enthalpieerhaltung pr AT Y, AE Losung des Gleichungs-
— pntl - systems (2.77)
Losung der Spezies-Transport- g* Abproximation des
gleichungen mit S, — S - 2 pguellterms g
= YCCL+1 a

f

Losung der Temperaturvarianz-

Transportgleichung = o7

Aktualisierung der abhédngigen
Zustandsvariablen und Stoffwerte

Abbildung 2.3: Iteration des lokalen Zeitschrittverfahrens

In der Verbrennung bedeutet dies, dass ein numerisches Verfahren das Kriterium der A-Stabilitit
nach Dahlquist [36] erfiillen sollte. Dieses Kriterium ist insbesondere dann wichtig, wenn die
Eigenwerte der Jacobi-Matrix des chemischen Quellterms ausschlielich einen negativen Realteil
haben. In solch einem Fall, stellt die A-Stabilitét sicher, dass ein beliebiger Integrationszeitschritt
gewihlt werden kann, ohne dass die Losung zu Instabilitdten neigt. Genauer gesagt, werden unter
diesen Umstidnden numerische Fehler geddmpft und mégliche Oszillationen der Losung unterbunden.
Bei Verbrennungsproblemen treten in den meisten Fillen Eigenwerte mit negativem Realteil auf
(insbesondere wenn sich das System dem chemischen Gleichgewicht nihert), daher sind A-stabile
Verfahren vorteilhaft. Bei Auftreten von Eigenwerten mit positivem Realteil (z.B. bei Ziindvor-
gingen), muss der Integrationszeitschritt derart korrigiert werden, dass die Losung in den stabilen
Bereich des Verfahrens fillt.

Um den oben beschriebenen Stabilitdtsanspriichen gerecht zu werden, wird in der vorliegenden
Arbeit das implizite, A-stabile Backward-Differentiation-Formula (BDF) Verfahren mit einer zeitli-
chen Fehlerordnung von f = 2 nach Gear [61] verwendet. Dabei handelt es sich um ein lineares
Mehrschrittverfahren mit hervorragenden Stabilitdtseigenschaften. Leider sind solche Verfahren,

sofern sie A-Stabilitit aufweisen, auf eine Fehlerordnung von hochsten f = 2 beschrinkt [36,37].



44 Numerische Grundlagen

Das Problem (2.77) kann damit folgendermal3en iterativ gelost werden

Y*a’n+1 — Y*,'I’L . TTZ Y*’n 7,72 Y*’n_l + TT + 1 S n+1
Arntl S 2,41 At 2r 41 Al 20 41 p
— 7’7—2 Yy " TTQ Yyt
T4+ 1 At 2r 41 Arntl (2.82)
r-+1 [S|" 9(S/p)|"
T e Y*,n+1 —_Y®"
2r, + 1 [ ol T oy ( )

Lo <A7”+12>

1 r-+1 0(S/p)
:(ATMI o, 11 Y

> (Y*,n+1 - Y*,n)

" (2.83)
B 7"7-2 Y*,n 7"7-2 Y*,n—l r, + 1 S
41 Al 2r 41 Al 2r 41 p
mit Apntl
Apmtl —gntl _yn o Agn —gm _gn=lognd o = AT ) (2.84)
Tn

Die GroBe 8(85—#) bezeichnet die Quellterm-Jacobi-Matrix zum Zeitpunkt n. Der Zeitschritt, mit
dem die Integration vom Zeitpunkt n zum Zeitpunkt n + 1 durchgefiihrt wird, ist durch A7"*!

gegeben. Die gesamte Integrationszeit berechnet sich zu

z‘tchem itchem

A=A =3 (1 ) (2.85)
i=0 i=0

Darin bezeichnet it die Anzahl der Iterationen, die der Chemieldser fiir die Integration des
gesamten Zeitschritts At nach GI. (2.80) bendtigt. Da die Berechnungsvorschrift (2.83) erst fiir
Iterationen mit n > 0 anwendbar wird, ist fiir die erste Iteration (n = 0) ein Einschrittverfahren

notwendig. Hierfiir eignet sich das Crank-Nicolson-Verfahren mit einer Fehlerordnung von f = 2

Y*?’n"‘l — Y*’n _1 § 7’L+1 § n+tl
Arntl 2 p 2 p
1L S" L[S, S/ et xrem (2.86)
~3 5]tz 5]+ TR oo

+0 (ar??)

n

) (Y*,n+1 o Y*,n) — §

p

(2.87)

1 1 9(8/p)
~ (mnﬂ =5 ~ov

Der Hauptteil der Rechenzeit je Iteration wird fiir die Losung der Chemie benotigt. Daraus folgt die
Forderung nach einem effizienten und schnellen Chemieloser, d.h. die Anzahl der Iterationen it e
in GI. (2.85) soll klein gehalten und demzufolge der Zeitschritt A" je Iteration moglichst groB
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gewdhlt werden. Aus diesem Grund kommt fiir die Bestimmung des Zeitschritts ein Algorithmus
mit automatischer Zeitschrittsteuerung zum Einsatz [103]. Hierbei wird der verwendete Zeitschritt
an das zu 16sende Gleichungssystem (2.77) angepasst und nach Moglichkeit besonders gro3 gewihlt.
Der Algorithmus ist in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt. Zunichst wird ausgehend vom
Zustand n eine Losung Y;* gemiB der Gleichung (2.83) (bzw. (2.87)) mit dem Zeitschritt A7"!
berechnet. AnschlieBend wird die Berechnung mit dem Zeitschritt A7 /m.. wiederholt und man
erhilt die Losung Y5*. Die GroB3e m, nimmt dabei einen ganzzahligen Wert mit m, > 2 an. In

der vorliegenden Arbeit wird stets ein Wert von m, = 2 verwendet. Beide Losungen dienen der

Fehlerabschitzung
€ra = Yoo — Y14 (2.88)
€; = max (6,1, €r2,...) (2.89)
womit schlieBlich die Abschitzung des notwendigen Zeitschritts erfolgt
tol 7
Al — [(mf —1) i} Al (2.90)
€r

Darin bezeichnet f die Fehlerordnung des verwendeten Verfahrens und tol die Fehlertoleranz,
die in der vorliegenden Arbeit auf einen Wert von 1e® gesetzt wurde. Ein Vergleich mit dem
abgeschitzten Zeitschritt A7/ zeigt, ob der verwendete Zeitschritt ausreichend klein fiir die

Iteration ist. Trifft dies zu, wird die Zeitspanne um A7t erhoht und die Losung Y *"+1 {iber die

Richardson-Extrapolation aus den Zwischenergebnissen Y;* und Y5 berechnet

mi Y5~ Yy

Y*,n+1 —
mi —1

(2.91)

In der nichsten Iteration ersetzt man A7"*! durch den in diesem Fall groBeren Zeitschritt A7/ .

Zeigt der Vergleich jedoch, dass der verwendete Zeitschritt zu grof ausféllt, muss die Iteration mit

dem kleineren Zeitschritt A% wiederholt werden.
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Zustand n

f

Berechnung von Y*™ ! mit A" = Y*

f

. n+1
Berechnung von Y*"+! mit 42— = Y*
T

f

A

Fehlerabschitzung = ¢,

Zeitschrittreduktion
At = Arntd

est

f

Zeitschrittabschidtzung = A7t

est

ATn—H > ATn—i-l 2

est —

+Ja

Aktualisierung von At = At + Art?

1

Richardson-Extrapolation = Y *n+1

1

Zeitschritterhohung A7t = Arnfl

Nein

Abbildung 2.4: Verfahren mit automatischer Steuerung des Zeitschritts
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3 RuB

3.1 Allgemeine Beschreibung der RuBbildung

In den vergangen Jahren wurden zahlreiche Forschungsaktivititen unternommen, die einen wichtigen
Beitrag zum Verstidndnis der RuB3bildung geleistet haben [20-22, 55,59, 122,123]. Aufgrund ihrer
Komplexitit gibt die Bildung von Rufl dennoch einige Ritsel auf und ist noch nicht vollstandig
verstanden. Abbildung 3.1 zeigt schematisch die einzelnen Teilprozesse, die unter allgemeiner
Akzeptanz eine wichtige Rolle bei der RuB3bildung spielen.

Gasphase Polyzyklische aromatische RuR
Kohlenwasserstoffe (PAH)

0

Cz'iz Gty g
e e , e
G oy Wachstum isi " Wachstum  PAH-Kollision
e e e*et® @ o
A o e o0 . .
iCgHig © A N N ‘.- ’I L4 ’
o, Q- . e o . .
MCrota co, OH . -
[ aTs
[ ]
OX1dat10n Oxidation Agglomeration
molekulare Phase Partikelphase
Reaktionszeit

Abbildung 3.1: Bildungsschema Ruf}

RuB entsteht bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen. In brennstoffreichen (fetten) Gebieten,
in denen es an Oxidator mangelt, werden Kohlenwasserstoffe nur unvollstindig verbrannt. Diese
unverbrannten Kohlenwasserstoffe streben einen chemisch stabilen Zustand an und reagieren zu
ringférmigen Strukturen mit starken Bindungskriften, den sogenannten polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons/PAH). Kleine PAHs, die auf diese Weise
entstehen, haben eine Masse von ca. 100 g/mol. Sie wachsen durch Reaktionen mit molekularen
Spezies oder durch Kollisionen mit weiteren PAHs an, wobei in diesem Zusammenhang Acetylen
(C,H,) als wichtigste Wachstumsspezies zu nennen ist. Grole PAHs hingegen werden durch Reak-
tionen mit sauerstoffhaltigen Spezies zu kleineren oxidiert. Die grofiten PAHs erreichen Massen von
bis zu 1200 g/mol (z.B. Superphenalen CycH, ). Sie haben eine planare Struktur, d.h. das gesamte
Ringsystem liegt in einer Ebene. Dadurch stellt sich die Frage nach dem Ubergang von den planaren

PAHs zu den raumlichen RuBlpartikeln. Diese Frage ist weitestgehend ungeklirt, was daher riihrt,
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dass die chemischen Prozesse bislang nur fiir kleinere PAHs (bis ca. 200 g/mol) ausgiebig untersucht
wurden. Modellansitze aus der Literatur [19,43, 162] nehmen an, dass Kollisionen gro3erer PAHs
zur Ausbildung raumlicher Strukturen fithren, die zugleich die ersten, kleinsten Ruf3partikel mit
Massen von ca. 800 bis 1000 g/mol darstellen. Diese Partikel bestehen groftenteils aus Kohlenstoff,
konnen aber auch eine geringe Anzahl an Wasserstoffatomen enthalten. An der Partikeloberfldche
laufen - dhnlich zu den PAHs - Wachstums- und Oxidationsreaktionen mit molekularen Spezies
ab. AuBlerdem kollidieren sie mit PAH-Molekiilen und weiteren Ruf3partikel. In sauerstoffarmen
Gebieten fiihrt dies zum Wachstum. Kleinere Partikel wachsen dabei zunéchst gleichméfig an. Ab
einer gewissen Partikelgrofle gewinnen jedoch die Kollisionen unter den Ruf3partikeln zunehmend an
Einfluss, was zur Bildung verzweigter Strukturen fiihrt. Dieser Prozess wird Agglomeration genannt.
Er fithrt dazu, dass die RuBstrukturen bis auf Massen der GroBenordnung 1e'® g/mol anwachsen und

mittlere Durchmesser in der GroBenordnung eines Mikrometers erreichen.

3.2 Modellierungsansatz fir die RuBbildung

Der in der vorliegenden Arbeit verwendete Modellierungsansatz fiir die Bildung von Ruf} basiert auf
den vorangegangenen Arbeiten von Blacha et al. [12—17], Di Domenico et al. [38,39] und Nold et
al. [138, 139]. Er orientiert sich an dem in Abbildung 3.1 dargestellten Schema und unterteilt den
Bildungsprozess in die Gasphasen-, PAH- und RuB3chemie. Die Gasphasenchemie wird dabei mit
einem detaillierten Mechanismus, die PAH-Chemie mit einem Sektionalansatz und die Ruf3chemie
mit einem 2-Gleichungsmodell beschrieben. Das Modell der vorliegenden Arbeit enthilt einige
Neuentwicklungen, die die Verbesserung der Gasphasenkinetik, die Einfiihrung des reversiblen
PAH-Wachstums, die Beriicksichtigung des RuBwachstums durch Anlagerung von Polyinen sowie
die Korrektur der RuBoxidation umfassen. Eine Ubersicht der einzelnen Teilprozesse folgt in den

nachfolgenden Abschnitten.

3.2.1 Gasphasenchemie

Der Mechanismus fiir die Gasphasenchemie wurde im Wesentlichen aus der Arbeit von Slavinskaya
et al. [182] abgeleitet und um einzelne Reaktionen und Untermechanismen aus weiteren Literatur-
stellen [4,12,35,151,175,184] ergiinzt. Die Herausforderung bei seiner Formulierung besteht darin,
einen moglichst allgemeingiiltigen Mechanismus zu erzeugen, der in der Lage ist, verschiedene Ver-
brennungsvorginge ausreichend genau und unabhingig vom verwendeten Brennstoff zu beschreiben.
Das soll sicherstellen, dass eine spezifische Anpassung an einzelne Testfélle unnotig wird und der
Mechanismus zur allgemeinen Auslegung technischer Systeme verwendet werden kann.

In Abbildung 3.2 ist der Aufbau des verwendeten Mechanismus schematisch dargestellt. Als Basis
dient ein ausfiihrlicher Grundmechanismus, der die Chemie kurzkettiger Kohlenwasserstoffe (C,-,
C,- und C;-Chemie) wiedergibt. Dieser wird um einen Untermechanismus fiir die langkettigen
unverzweigten Alkane n-Heptan (nC;H,¢) und n-Dekan (nC,,H,,) sowie fiir das verzweigte Alkan
iso-Oktan (iCgH ) erweitert. Die langkettigen Kohlenwasserstoffe sind Hauptbestandteile realer
Treibstoffe (z.B. Jet A1). Aus ihnen lassen sich Ersatzbrennstoffe definieren, die das Abbrand- und
RuBverhalten in technischen Systeme in guter Ndherung wiedergeben. Da der Zerfall langketti-

ger Kohlenwasserstoffe auch zur Bildung von Zwischenprodukten mit einer hoheren Anzahl an
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Polyin-Mechanismus
C4H2, C6H2’ ceey C12H2

Grundmechanismus
Cl', C2', C3-Ch€mle

Zwischenreaktionen
C4_, C5 Ty Cﬁ—Chemle

langkettige Kohlenwassersoffe PAH-Mechanismus
nC;H,q, iCgH g, nCyoH,, Ay, GHg

Abbildung 3.2: Aufbau des Gasphasenmechanismus

Kohlenstoffatomen fiihrt, werden die wichtigsten Zwischenreaktionen der C,-, Cs- und C,-Chemie
ebenfalls beriicksichtigt.

Im Hinblick auf die RuBmodellierung ist eine korrekte Vorhersage wichtiger RuBwachstums- und
RuBvorlduferspezies von groBer Bedeutung. Als Wachstumsspezies hat C,H, den groten Einfluss,
allerdings kann in Bereichen hoher Temperatur ein zunehmender Einfluss von Polyinen (C,H,,
C¢H,, ..., C|,H,) nachgewiesen werden [79, 100-102, 135, 191, 193, 198]. Die Reaktionen zum
Auf- und Abbau von C,H, sind in dem Grundmechanismus enthalten. Der Untermechanismus fiir
die Bildung der Polyine stammt aus der Arbeit von Aghsaee et al. [4]. Als wichtige Rulvorlidufer
werden die kleinsten PAHs, Benzol (A,) und Toluol (C,;Hy), beriickichtigt und fiir ihre Bildung ein
entsprechnder Untermechanismus verwendet. Dieser ist an die Zwischenreaktionen der C,-, Cs-
und C,-Chemie gekoppelt. Alle groBeren PAHs werden iiber das PAH-Modell modelliert, das in
Abschnitt 3.2.2 vorgestellt wird.

Der Mechanismus zur Beschreibung der Gasphase umfasst 114 Spezies und 850 Reaktionen. Trotz
des modularen Aufbaus aus verschiedenen Untermechanismen kommt fir alle Testfille, die in
der vorliegendene Arbeit untersucht wurden, stets der gesamte Mechanismus zum Einsatz. Dieses
Vorgehen soll vermeiden, dass gegebenenfalls wichtige Einzelreaktionen vernachlédssigt werden.
Zudem wird auf diese Weise die Allgemeingiiltigkeit des Mechanismus hervorgehoben. Der gesamte
Reaktionsmechanismus der Gasphase ist in Anhang A.1 angegeben. Seine Validierung erfolgt an
StoBrohrexperimenten, die mit nulldimensionalen Reaktormodellen simuliert werden. Die Vorstel-

lung dieser Ergebnisse folgt in Kapitel 4.

3.2.2 Chemie polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffen

Der Gasphasenmechanismus 16st die kleinsten PAHs A; und C,Hg auf. Eine Beriicksichtigung

grofBer PAHs in der Gasphase hitte einen Mechanismus mit einer grofen Anzahl an Spezies und
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Reaktionen zur Folge, der zu kaum realisierbar hohen Rechenzeiten fiihrt. Aus diesem Grund
werden alle groBeren PAHs iiber einen Sektionalansatz nach Pope et al. [145] modelliert. Dabei sind
einzelne PAHs gemif3 Abbildung 3.3 in Klassen unterschiedlicher Massen zusammengefasst. Der
Massenbereich ist logarithmisch skaliert und reicht von 100 bis 800 g/mol. Spezies mit hoheren

Massen behandelt man als RuB3partikel.

Gas | PAHI | PAH2 | PAH3 | RuB3

I I I I
100 200 400 800 M|

Abbildung 3.3: Sektionalansatz fiir das PAH-Modell
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Innerhalb einer PAH-Klasse wird eine fest vorgeschriebene Verteilung der Masse, die intrasektionale
Massenverteilung, angenommen. Man unterscheidet hierbei zwischen einer Verteilung konstanter
Teilchendichte und einer Verteilung konstanter Masse. Bei der Verteilung konstanter Teilchendichte
nimmt man an, dass alle PAHs innerhalb einer Klasse in der gleichen Anzahl Teilchen vorkommen.
Bei der Verteilung konstanter Masse hingegen wird angenommen, dass die Massenanteile fiir alle
PAHs innerhalb einer Klasse identisch sind. Beide Verteilungen sind in Abbildung 3.4 anhand der
PAHs Naphthalen (A,), Ethinylnaphthalen (A,C,H) und Phenanthren (A,) fiir die erste PAH-Klasse

skizziert.

A, = TNA,C,H = na, ma, = MA,C,H = ma,
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Abbildung 3.4: intrasektionale Massenverteilung

Die Vorgabe der intrasektionalen Massenverteilung definiert die mittlere Molmasse einer PAH-
Klasse. In der vorliegenden Arbeit wird stets der Ansatz konstanter Teilchendichte verfolgt. Hieraus

berechnet sich die mittlere Molmasse einer Klasse 7 zu

(MPak, + MBRY,) (3.1)

N | —

Mpan, =

Des Weiteren gibt die intrasektionale Massenverteilung die Berechnung der Stochiometrikoeffi-
zienten vor, die bei Reaktionen der PAH-Klassen bendotigt werden. Die Berechnungsvorschriften
dieser Stochiometriekoeffizienten wurden unter Beriicksichtigung der Elementerhaltung aus der

Veroffentlichung von Pope et al. [145] abgeleitet und sind in der Arbeit von Blacha [12] angegeben.
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PAH-Klasse Molmasse H-Atome C-Atome H/C-Verhiltnis Durchmesser

[g/mol] [nm]
PAH, 150 8,09 11,81 0,685 0,830
PAH, 300 12,49 23,93 0,522 1,182
PAH, 600 22,35 48,08 0,465 1,675

Tabelle 3.1: mittlere Groflen der PAH-Klassen

Das Verhiltnis der Wasserstoff- zu Kohlenstoffatome (H/C-Verhiltnis) fallt mit zunehmender Masse
der PAHs. Fiir jede PAH-Klasse wird daher das H/C-Verhiltnis aus Referenzdaten [85] bestimmt.
Der mittlere Durchmesser einer PAH-Klasse ¢ wird aus der mittleren Anzahl Kohlenstoffatome n,
die in der PAH-Klasse enthalten sind, berechnet [38]

dpap, = 1.395¢7 V3 /nc  [m] . (3.2)

In Tabelle 3.1 sind die mittlere Molmasse, das H/C-Verhiltnis sowie der mittlere Durchmesser fiir
jede PAH-Klassen angegeben. Jede PAH-Klasse wird in dem aktuellen Modell als Spezies behandelt
und ihre Ausbreitung iiber die Speziestransportgleichung (2.4) bzw. (2.44) beschrieben. Die hierfiir
notwendigen Transport- und Thermodynamikdaten stammen aus Referenzdaten [74, 152, 180].

Die PAH-Chemie ist bereits in Abbildung 3.1 angedeutet worden. Man unterscheidet zwischen der
Bildung der ersten PAH-Klasse, dem PAH-Wachstum, den PAH-Kollisionen und der PAH-Oxidation.
In dem aktuellen Modell werden all diese Vorginge durch chemische Globalreaktionen abgebildet.

Die Modellierung der einzelnen PAH-Reaktionen wird in den nachfolgenden Abschnitten erldutert.
3.2.2.1 Bildung der ersten PAH-Klasse

Analog zur Gasphasenchemie wurde auch der Bildungsmechanismus der ersten PAH-Klasse aus der
Arbeit von Slavinskaya et al. [182] abgeleitet. Hieraus wurden alle Reaktionen iibernommen, die zur
Bildung von PAHs mit einer Masse von 100 bis 200 g/mol fiihren. Einige dieser Bildungsreaktionen
sind reversibel, wodurch eine Wechselwirkung zwischen der ersten PAH-Klasse und der Gasphase
gegeben ist. Fiir die Kopplung an den Sektionalansatz werden die PAHs in den Bildungsreaktionen
unter Beriicksichtigung der Elementerhaltung durch die erste PAH-Klasse ersetzt. Dieses Vorgehen

wird am folgenden Beispiel demonstriert:

Reaktion (3.3) stammt aus dem Slavinskaya-Mechanismus. In der vorliegenden Arbeit wird Phe-
nylacetylen (A,C,H) durch die erste PAH-Klasse ersetzt. Damit die Ausgangsreaktion nicht zu stark
verdandert wird, werden die Stochiometriekoeffizienten aller weiteren Spezies aus (3.3) in Reaktion
(3.4) beibehalten. Die Klasse PAH, (Summenformel Cj; g;Hgo9) unterscheidet sich in der Anzahl
der Kohlenstoff- und Wasserstoffatome von der Spezies A;C,H (Summenformel CgHg). Damit die

Erhaltung der Kohlenstoffatome nicht verletzt wird, muss der Stochiometriekoeffizient v}, A, ent-
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sprechend angepasst werden. Das Hinzufiigen von molekularem Wasserstoff (H,) zu der Edukteseite
ermoglicht durch Anpassung des Stochiometriekoeffizienten 1/1’{2 die Erhaltung der Wasserstoffa-
tome. Im obigen Beispiel gilt yﬁ2 > (, sodass 3 Edukte in Reaktion (3.4) auftreten, von denen
keiner ein StoBpartner ist. Diese Formulierung weicht von dem klassischen Ansatz zur Beschreibung
chemischer Reaktionen ab, bei dem hochsten 2 Edukte und gegebenenfalls ein StoBpartner auftreten.
In den Vorgingermodellen [12—17] wird deshalb die Elementerhaltung vernachlédssigt und nur die
Massenerhaltung beriicksichtigt. Da die Massenerhaltung aber eine direkte Folge der Elementerhal-
tung ist, wird letztere in der vorliegenden Arbeit als wichtig bewertet. Aus diesem Grund werden
Reaktionen mit 3 Edukten in den Bildungsreaktionen der ersten PAH-Klasse akzeptiert und in
gleicher Weise wie die klassischen Reaktionen gemif3 den Beziehungen aus Abschnitt 2.1 behandelt.
Ein dhnliches Vorgehen wurde in der Arbeit von Di Domenico [38] demonstriert. Im verwendeten
Bildungsmechanismus treten 20 Reaktionen mit 3 Edukten auf. Insgesamt besteht der Mechanismus
aus 96 Reaktionen.

Die Validierung des Bildungsmechanismus erfolgt an nulldimensionale Simulationen fiir verschie-
dene Brennstoffe. Die Betriebsbedingungen hierfiir wurden Literaturstellen [34,89, 119, 177] ent-
nommen, in denen Pyrolyse- und Oxidationsprozesse in Storohren untersucht wurden. Solche
Experimente konnen an nulldimensionalen Reaktormodellen unter isochor-adiabaten Bedingungen
simuliert werden. Da keine experimentellen Daten fiir die PAHs vorhanden sind, werden Referenz-
rechnungen mit dem detaillierten Mechanismus nach Slavinskaya et al. [182] durchgefiihrt. Der
daraus berechnete Massenanteil fiir die erste PAH-Klasse resultiert aus der Summe der Massenan-
teile aller PAHs im Bereich von 100 bis 200 g/mol. In Abbildung 3.5 ist der Vergleich zwischen
dem Mechanismus nach Slavinskaya et al. [182] und dem aktuellen Modell dargestellt. Es ist der
Massenanteil der ersten PAH-Klasse als Funktion der anféanglichen Storohrtemperatur abgebildet.
Alle Ergebnisse zeigen qualitativ dhnliche Verldufe. Im niedrigen Temperaturbereich dominieren
die Bildungsreaktionen der ersten PAH-Klasse, was zu einem Anstieg des PAH,-Massenanteils mit
zunehmender Temperatur fiihrt. Bei weiterer Temperaturerh6hung treten zwei Effekte ein: Zum
einen wachsen grofle PAHs der PAH, -Klasse weiter an und erreichen Massen, die oberhalb dieser
Klasse liegen, zum anderen gewinnen die Riickreaktionen des Bildungsmechanismus an Bedeutung
und bewirken einen molekularen Zerfall der PAHs. Beide Effekte fithren zu einem Abfall des PAH, -
Massenanteils. Als Folge des Zusammenspiels zwischen Anstieg und Abfall bilden sich Maxima in
den entsprechenden Verlidufen.

Der Verlauf der Referenzrechnungen wird fiir alle betrachteten Brennstoffe vom aktuellen Modell
in guter Ndherung wiedergegeben. Ebenso stimmt die Gro3enordnung des Maximalbetrags gut
tiberein. Fiir die C;Hg-Pyrolyse (Abbildung 3.5b) sowie die CH,- und C,;Hg-Oxidation (Abbildung
3.5¢c bzw. 3.5d) wird zudem eine gute Ubereinstimmung in der Position des Maximums erzielt.
Bei der C,H,-Pyrolyse (Abbildung 3.5a) zeigt das aktuelle Modell gegeniiber dem Mechanismus
nach Slavinskaya et al. [182] einen langsameren Anstieg im PAH,-Massenanteil, wodurch sich
das Maximum zu hoheren Temperaturen verschiebt. Die Ursache hierfiir liegt im Brennstoff C,H,,
der eine wichtige Rolle beim PAH- und Ruf3wachstum einnimmt (siehe Abschnitte 3.2.2.2 und
3.2.3.3). Besagte Wachstumsreaktionen senken den Anteil an C,H, im Gasgemisch mit der Folge,

dass weniger Brennstoff fiir die PAH-Bildung vorliegt und diese dadurch verzégert wird. Da der
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(c) CH,-Oxidation. [C] = 7,8 mol/m®, & =5, p =

(d) C;Hg-Oxidation. Yoy, = 2.45¢™, & = 1,06, p =
40 bar, 7 = 2 ms [89].

45-59 bar, 7 = 1,19 - 1,87 ms [119].

Abbildung 3.5: Validierung des PAH-Bildungsmodells. Simulation mit aktuellem Modell (schwarz)
und Referenzmechanismus nach Slavinskaya et al. [182] (blau).

Bildungsprozess von Ruf} sehr komplex ist, lassen sich solche Wechselwirkungen und die damit
verbundenen Modellierungsfehler nicht vermeiden. Aufer der Verschiebung des Maximums bei der
C,H,-Pyrolyse bestehen nur geringe Unterschiede zwischen dem Mechanismus nach Slavinskaya et
al. [182] und dem aktuellen Modell, wodurch eine erfolgreiche Validierung des Bildungsmechanis-
mus demonstriert worden ist. Der Bildungsmechanismus der ersten PAH-Klasse ist vollstindig in

Anhang A.2 angegeben.
3.2.2.2 PAH-Wachstum

Beim PAH-Wachstum reagieren einzelne PAH-Klassen mit molekularen Spezies, was zu einer
Verschiebung der Masse hin zu hoheren PAH-Klassen fiihrt. Der wichtigste Prozess hierbei ist
der Hydrogen-Abstraction-Carbon-Addition-Mechanismus (HACA) nach Frenklach [59]. Laut
dem HACA-Mechanismus wird einem stabilen PAH-Molekiil zunéchst ein Wasserstoffatom ent-
zogen und auf diese Weise ein PAH-Radikal erzeugt. Die offene, sehr reaktive Stelle des Ra-
dikals wird anschlieBend von Kohlenwasserstoff-Molekiilen geschlossen. Dieser Prozess fiihrt

zur Erhohung der PAH-Masse. Als Spezies, die den wichtigsten Beitrag zum Wachstum leistet,
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wurde Acetylen (C,H,) identifiziert [7, 55, 59, 87]. Allerdings kann in zahlreichen Veroffentli-
chungen [79,100-102, 135, 191, 193, 198] der Einfluss von Polyinen (C,H,, CgH,, ..., C,,H,) am
PAH-Wachstum nachgewiesen werden, der insbesondere im Bereich hoher Temperaturen an Bedeu-
tung gewinnt. Als Vertreter der Polyine wird aus diesem Grund neben C,H, auch Diacetylen (C,H,)
als Wachstumsspezies beriicksichtigt.

Gemil der obigen Beschreibung lisst sich der HACA-Mechanismus in zwei Vorgidngen zusam-
menfassen: der Aktivierung des PAH-Molekiils und dem Wachstum durch Anlagerung von Kohlen-
wasserstoffen. Da die Aktivierung der PAH-Molekiile mit Unsicherheiten in den entsprechenden
Reaktionsraten und zusétzlichem Rechenaufwand verbunden ist, wird sie in der vorliegenden Arbeit
vernachlissigt. Die PAH-Wachstumsreaktionen werden folglich als globale Einschrittreaktionen
formuliert, bei denen sich die Kohlenwasserstoffe direkt am stabilen PAH-Molekiil anlagern. Solche
Ansitze sind bereits in vorangegangenen Arbeiten [12—17] erfolgreich verwendet worden. Die

Reaktionsgleichung fiir das PAH-Wachstum lautet
PAH; + C,H, — vp,y, PAH; + V{D’AHZ_HPAHiH + yﬁ2H2 , 1=1,..,3 . (3.5)

Das Edukt C,H, in Reaktion (3.5) steht stellvertretend fiir die Wachstumsspezies C,H, und C,H,.
Die Geschwindigkeitskoeffizienten beruhen auf dem Mechanismus von Slavinskaya et al. [182] und
sind am Ende des Kapitels in Tabelle 3.3 angegeben. Das Wachstum der letzten PAH-Klasse (i = 3)
fithrt zur Bildung kleinster Ru3partikel. In diesem Fall wird in Reaktion (3.5) das Produkt PAH,
durch SOOT ersetzt (siche Abschnitt 3.2.3.2).

In einigen Literaturstellen [7,55] sowie in dem detaillierten Mechanismus nach Slavinskaya et
al. [182] wird auf die Reversibilitidt des HACA-Mechanismus hingewiesen. Diese ist jedoch mit dem
Sektionalansatz nur schwierig umzusetzen, was vor allem auf Unsicherheiten in den Reaktionsraten
zuriickzufiihren ist. In der vorliegenden Arbeit wird eine reversible Formulierung verwendet, bei der

die Riickreaktion des PAH-Wachstums als globale Einschrittreaktion vorgegeben wird
PAH,; + V£I2H2 — vpay, PAH; + vppy, PAH; 1 + C,H, |, i=23 . (3.6)

Analog zu Reaktion (3.5) steht auch in Reaktion (3.6) C,H, stellvertretend fiir die Wachstumsspezies
C,H, und C,H,. Die Geschwindigkeitskoeffizienten basieren auf dem Mechanismus von Slavinskaya
et al. [182] und sind ebenfalls in Tabelle 3.3 angegeben. Da im Bildungsmechanismus der ersten
PAH-Klasse bereits die Reversibilitit der Reaktionen beriicksichtigt wurde, sind Riickreaktionen der
Form (3.6) nur fiir PAH-Klassen PAH; mit ¢ > 2 giiltig.

Die Vernachldssigung der Reversibilitit beim PAH-Wachstum kann zu groen Fehlern in der

RuBbildung fiithren, wie in Abschnit 4.1 noch gezeigt wird.
3.2.2.3 PAH-Kollisionen

Die PAH-Kollisionen sind ein weiterer wichtiger Pfad, der die Verschiebung von Masse in hohere
PAH-Klassen bewirkt. Neben Kollisionen zweier PAH-Klassen werden auch Kollisionen zwischen
einer PAH-Klasse und den kleinsten PAHs A, und C;Hy berticksichtigt. Dies fiihrt zur Definition
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folgender Kollisionsreaktionen

PAHl + PAHJ — VlgAHlpAHl + VIZAHZ'JrlPAHH-l + VII_/I2H2 y 1= ]., cevy 3 ,j S . (39)

Fiir die letzte PAH-Klasse (¢ = 3) fiihren die Reaktionen (3.7) bis (3.9) zur Ru3bildung, sodass
PAH, 1 durch SOOT ersetzt wird (sieche Abschnitt 3.2.3.2). Die Geschwindigkeitskoeffizienten

hierfiir stammen aus der kinetischen Gastheorie
k’f = 2a2NA5ij7ij . (310)

Darin bezeichnet V4 die Avogadro-Konstante, 3;; die StoBfrequenz und +;; die StoBeffizienz. Fiir
die Berechnung der StoBfrequenz (3;; wird die Annahme getroffen, dass die St68e durch die freie

Molekularbewegung hervorgerufen werden. Die StoBfrequenz berechnet sich damit zu

2 MpAH;  TPAH,

k 1 1
Bij = £ (dPAHi + dPAH]-)2 \/ + VT . (3.11)

mit der Boltzmann-Konstanten £z, den mittleren Durchmessern dpay, und dPAHj nach Gleichung
(3.2) und den Massen mpap, und mpay, der PAHs bzw. PAH-Klassen. In vorangegangenen Arbeiten
[12,38] wurde ein konstanter Wert fiir die StoReffizienz ~;; angenommen. In der vorliegenden Arbeit
wird ;; in Form der Arrheniusfunktion (2.32) in Abhéngigkeit der Temperatur vorgegeben. Die
Arrheniuskoeffizienten A, b und T4 werden dabei an die Reaktion

A,+ A —s A, +H+H, (3.12)

aus dem Slavinskaya-Mechanismus [182] derart angepasst, dass die Verwendung der Gleichung
(3.10) einen Geschwindigkeitskoeffizienten fiir Reaktion (3.12) liefert, der mit der Angabe von
Slavinskaya et al. [182] tibereinstimmt. Die verwendete Arrheniuskoeffizienten sind in Tabelle 3.3
angegeben.

Da sowohl die StoBfrequenz 3;; als auch die StoBeffizienz +;; in Form der Arrheniusfunktion
vorliegen, ergibt auch ihre Multiplikation und damit der Geschwindikeitskoeffizient (3.10) eine
Arrheniusfunktion. Dieser Umstand begiinstigt die Implementierung des PAH-Kollisionsmodells

nach den Beziehungen aus Abschnitt 2.1.
3.2.2.4 PAH-Oxidation

Die PAH-Oxidation ist neben den Riickreaktionen des PAH-Wachstums der einzige Pfad, der eine
Verschiebung der Masse von groen PAH-Klassen zu kleineren bewirkt. Die Reaktionsgleichung fiir
die PAH-Oxidation lautet

PAAI‘IZ + oX — l/gAH%PAAI‘IZ + VI/;AHi_lPAHi—l + Vﬁ2H2

i=2,3 . (3.13)
+ Y, OXP, (+p,0XP, )
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In Reaktion (3.13) steht OX stellvertretend fiir einen Oxidator und OXP, bzw. OXP, fiir ein Oxidati-
onsprodukt. Es werden wahlweise ein oder zwei Oxidationsprodukte vorgegeben. Aus der Arbeit
von Slavinskaya et al. [182] werden O,, HO,, OH und O als Oxidatoren iibernommen. Die entspre-
chenden Oxidationsprodukte sind gemeinsam mit den Geschwindigkeitskoeffizienten in Tabelle 3.3
angegeben. Da Oxidationsreaktionen der ersten PAH-Klasse bereits im PAH-Bildungsmechanismus
enthalten sind, wird Reaktion (3.13) nur fiir PAH-Klassen PAH; mit i > 2 formuliert.

3.2.3 RuBchemie

Als RuBpartikel werden alle Teilchen betrachtet, die eine molare Masse von 800 g/mol iiberschreiten
und somit nicht mehr vom sektionalen PAH-Modell erfasst werden. Ihre Modellierung erfolgt iiber
ein 2-Gleichungsmodell [38,39]. Das Modell nimmt an, die RuB3partikel sind kugelférmig und haben
alle denselben Durchmesser. Makroskopische Gréen wie der RuBBvolumenbruch oder die Masse
eines RuBlpartikels werden als Funktion des Rumassenanteils Ys und der Rufteilchendichte Ng
formuliert, die aus der Losung jeweils einer Transportgleichung resultieren. Beide Transportglei-
chungen werden in Abschnitt 3.2.3.1 angegeben und erldutert. Es sei vorweggenommen, dass die
RuBteilchendichte Ng als Pseudospezies mit der Einheit [ mol/ m3] behandelt wird. Die absolute
Teilchendichte pro Volumeneinheit erhédlt man durch Multiplikation mit der Avogadro-Konstanten

Ny
1
m

Die Rufldichte und die molare RuSmasse sind fest vorgeschriebene Groflen

k
ps = 1800 == und Mg = 1200 . (3.15)
m mol

Der RuBBvolumenbruch, der das Verhiltnis zwischen RuBvolumen zu Gesamtvolumen angibt, be-

rechnet sich damit zu

Vo p
== =—Y¢ . 3.16
VT s 5 (3.16)

Daraus ergibt sich ferner die mittlere Masse eines einzelnen Rufpartikels

fv

_psVs _ psfv
ms = =
nSV Ng

(3.17)

Die Annahme kugelformiger RuBpartikel fiihrt tiber die Ruldichte pg und die Partikelmasse mg zu

der Beziehung fiir den mittleren Durchmesser eines Rullpartikels

ds= o/ SV (3.18)
m™Nns

woraus wiederum die Oberfliche aller RuBpartikel pro Volumeneinheit abgeleitet wird

Ag = y/36mngfE . (3.19)

Das H/C-Verhiltnis von Ruf} wird auf einen Wert von 0,5 gesetzt, welcher jenem junger Ruf3partikel
entspricht [20].
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Die Vorgabe der thermodynamschen Daten fiir Rufl erweist sich als schwierig, da kaum Messdaten
zur RuBlenthalpie vorliegen. Aus diesem Grund wird der Ansatz von Blacha [12] verfolgt, bei dem fiir
Ruf die Enthalpiewerte von C,H, iibernommen werden. Diese Annahme ist dadurch begriindet, dass
die Kondensation von C,H, an der Ruloberfliche den wichtigsten Pfad in der Rulchemie darstellt.
Haben Ruf3 und C,H, die selben Enthalpiewerte dndert sich die Enthalpie und damit die Temperatur
des Gasgemisches infolge dieser Reaktion nicht. Auf diese Weise beeinflusst die RuB3chemie die
Flammentemperatur nur geringfiigig.

Abbildung 3.1 hat bereits angedeutet, dass RuBpartikel durch die folgenden Reaktionen beeinflusst
werden: RuBwachstum durch Kondensation von molekularen Spezies, RuSwachstum durch Kolli-
sionen mit PAHs, RuBBoxidation und RuBagglomeration. Die Modellierung dieser Vorgénge erfolgt
analog zu der PAH-Chemie durch Globalreaktionen und wird in den Abschnitten 3.2.3.2 bis 3.2.3.6

erlautert.
3.2.3.1 RuBtransport

Der RuBmassenanteil Ys wird in @hnlicher Weise behandelt wie die Massenanteile aller weiteren Spe-
zies. Sein Transport kann demnach durch Gleichung (2.4) bzw. im Fall einer turbulenten Strémung
durch Gleichung (2.44) wiedergegeben werden. Wie im vorangegangenen Abschnitt bereits erwihnt,
wird die RuBteilchendichte Ng als Pseudospezies mit der Einheit mol/m? betrachtet. Die Transport-
gleichung hierfiir wird aus Analogien zum Ruf3massenanteil abgeleitet. Die Reynolds-gemittelten

Transportgleichungen fiir den RuBmassenanteil und die RuBteilchendichte lauten

d [ - O /o 0 [ w 0Ys d uYs 0T _
a1 (775) + 5, (77¥s) = 5 (s— a) * o, (CthT a) o G20
d /- 0 /<N 0 [ m ONg d uNg T _
59 o (o) = o (B ) 4 2 (o0 ) s

Da es sich bei Rufl um feste Partikel in einer gasformigen Stromung handelt, findet keine molekulare
Diffusion statt. Aus diesem Grund entféllt der gemittelte Diffusionsmassen- bzw. Diffusionsteil-
chenfluss in den Gleichungen (3.20) und (3.21). Jedoch wird der Transport infolge turbulenter
Geschwindigkeitsfluktuationen beriicksichtigt und dieser in den obigen Gleichungen mit einem
Gradienten-Diffusions-Ansatz (S“—;% bzw. 5—&%) modelliert.

Des Weiteren ist in den Gleichungen (3.20) und (3.21) der Einfluss der Thermophorese enthalten.
Thermophorese bezeichnet den Transport fester Partikel, der von einem Temperaturgradienten her-
vorgerufen wird und sich folgendermalen erklédren ldsst: Zwischen festen Partikeln und molekularen
Spezies findet permanent eine Impulsiibertragung durch Sto3e statt. Die Intensitit dieser Stoe
hingt von der lokalen Gastemperatur ab. Demzufolge erfidhrt ein Partikel auf seiner heiflen Seite
stiarkere StofBe als auf der kalten. Die daraus resultierende, ungleichméfige Impulsiibertragung
fiihrt schlieBlich zu einer Kraft, die das Partikel entgegen dem Temperaturgradienten treibt. In den
thermophoretischen Fliissen ist die Modellkonstante Cy;, enthalten. Unter der Annahme, dass die

mittlere freie Weglidnge zwischen den Partikeln grof ist und St68e zwischen ihnen von der freien
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Molekularbewegung hervorgerufen werden, wird hierfiir ein Wert von

Ciun = 0,55 (3.22)

aus der Literatur [169] tibernommen. Die Thermophorese fiihrt zu einem zusétzlichen Fluss in der

Enthalpiegleichung

0 w, ~ oT
oz, (Cthfhsysa%) (3.23)

mit der RuBlenthalpie hg. Bei Verwendung des RuBBmodells wird der Term (3.23) zur rechten Seite
der Enthalpiegleichung (2.3) bzw. (2.43) addiert.

Die Berechnung des chemischen Quellterms Sy, in der Transportgleichung des RuBmassenanteils
(3.20) wird gemdB Gleichung (2.35) vorgenommen und bei Verwendung des aPDF-Ansatzes nach
Gleichung (2.58) gemittelt. Der chemische Quellterm Sy, der RuBteilchendichte wird analog

bestimmt, jedoch muss hierbei die molare Masse durch die Dichte ersetzt werden

Ny
Sns =Y (Wgr = Vivgs) B (3.24)
r=1

Die darin enthaltene Reaktionsrate R, ist bereits in Gleichung (2.28) vorgegeben worden. Wird der
aPDF-Ansatz verwendet, erfolgt die Mittelung von (3.24) gemif Gleichung (2.58).

3.2.3.2 RuBbildung

Kleinste Ruflpartikel entstehen aus den Wachstums- und Kollisionsreaktionen der letzten PAH-
Klasse, die bereits in den Abschnitten (3.2.2.2) und (3.2.2.3) vorgestellt wurden. Die Ru3bildungsre-
aktion infolge des PAH-Wachstums wird in Analogie zu Gleichung (3.5) formuliert

PAH, + C,H, — V{D’AHSPAH3 + Vi6orSOO0T + yﬁ2H2 (—i—u{\'ISNS) (3.25)
und diejenige infolge der PAH-Kollisionen in Analogie zu den Gleichungen (3.7) bis (3.9)

PAH, + Ay — vpap, PAH; + 156507SO0T + vy Hy (+14,Ns) (3.26)
PAH, + CHg — vy PAH, + v SOOT + vfy H, (+04,Ns) (3.27)

C,H, steht stellvertretend fiir die Spezies C,H, sowie C,H,. Die Geschwindigkeitskoeffizienten der
Reaktionen (3.25) sowie (3.26) bis (3.28) entsprechen denjenigen der Reaktionen (3.5) bzw. (3.7)
bis (3.9). Die Stochiometriekoeffizienten v,y , 5007 und vy werden unter Beriicksichtigung der
Elementerhaltung nach Pope et al. [145] berechnet.

In den Reaktionen (3.25) bis (3.28) ist die Ruflteilchendichte Ng als Pseudospezies auf der Pro-
duktseite enthalten. Sie wird bei der Massen- und Elementbilanz der Reaktionen vernachléssigt. Ihr
Stochiometriekoeffizient entspricht jenem von RuB (v, = v§oor). Diese Formulierung ermoglicht,
dass der chemische Quellterm der RuBSteilchendichte in gleicher Art und Weise behandelt wird wie

derjenige gewohnlicher Spezies, was die Implementierung des Rumodells erheblich vereinfacht.
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3.2.3.3 RuBwachstum durch Kondensation von Kohlenwasserstoffen

Als wichtigster Mechanismus im Wachstum von RuBpartikeln ist die Kondensation von Kohlen-
wasserstoffen zu nennen. Durch Reaktionen von Kohlenwasserstoffen mit der Oberfliache eines
RuBpartikels werden die Partikelmasse sowie das Partikelvolumen erhoht. Die Anzahl der Rul3par-
tikel wird dadurch nicht veridndert. Der Vorgang folgt dem HACA-Mechanismus, der bereits in
Abschnitt 3.2.2.2 vorgestellt wurde. In Analogie zu Reaktion (3.5) wird folgende Wachstumsreaktion
definiert

SOOT + C.H, — v{5orSOOT + I/ﬁQH2 . (3.29)

Das Edukt C,H, in Reaktion (3.29) steht stellvertretend fiir eine Wachstumsspezies, wobei die
wichtigste C,H, ist. Da zahlreiche Publikationen auf die Bedeutung der Polyine C,H,, C;H,,
CsH,, C,(H, und C,H, hinweisen [79, 100-102, 135, 191, 193, 198], werden diese ebenfalls als
Wachstumsspezies beriicksichtigt. Die Stochiometriekoeffizienten in Reaktion (3.29) folgen aus
der Elementerhaltung der Kohlen- und Wasserstoffatome. Da sich RuBpartikel in ihrer Masse und
threm Volumen um mehrere Gré3enordnungen unterscheiden konnen, ist die Verwendung einer
RuBkonzentration nicht sinnvoll. Aus diesem Grund wird abweichend zu Gleichung (2.28) die

Reaktionsrate mit der Partikeloberflache aller RuB3partikel pro Volumeneinheit gebildet [38]
R, = ksAs [C,H,| (3.30)

mit der RuBBoberfliche Ag nach Gleichung (3.19). Die Geschwindigkeitskoeffizienten wurden aus
den Arbeiten von Naydenova [135] und Wen et al. [193] abgeleitet und sind in Tabelle 3.3 angegeben.

3.2.3.4 RuBwachstum durch Kollisionen mit PAHs

Zusitzlich zum Wachstum durch Kondensation von C,H, und den Polyinen bilden Kollisionen
zwischen RuBpartikeln und PAHs einen wichtigen Wachstumspfad. Die Kollisionen bewirken dabei
keine Anderung in der Anzahl der RuBpartikel. In Analogie zu den Gleichungen (3.7) bis (3.9)
werden die Kollisionen zwischen Rufpartikeln und den PAHs folgendermal3en definiert

SOOT + A; — tioorSOOT + vt H, (3.31)
SOOT + C;Hg — vioorSOOT + v H, (3.32)

Die Stochiometriekoeffizienten werden aus der Elementerhaltung der Kohlen- und Wasserstoffatome

berechnet. Die Reaktionsrate wird aus der kinetischen Gastheorie zu

~——

kg

bestimmt. Gleichung (3.34) gibt die Reaktionsrate der Reaktionen (3.33) an. Fiir die Reaktionsrate
der Reaktion (3.31) bzw. (3.32) muss in (3.34) lediglich [PAH,] durch [A,] bzw. [C,H,] ersetzt

werden. Unter der Annahme, dass Sto3e zwischen Rufs und den PAHs von der freien Molekularbe-
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wegung hervorgerufen werden, wird die Stofrequenz [g; analog zu Gleichung (3.11) definiert

k 1 1
Bsi =1/ 7T23 (ds + dpan,)” | — + VT . (3.35)
mgs MPAH;

Die Definition der Ruflpartikelmasse mg nach Gleichung (3.17) fiihrt zu Problemen bei der Imple-

mentierung von Gleichung (3.35), weil mg auf den RuBBmassenanteil Y zuriickgefiihrt werden muss.

Aus diesem Grund wird folgende Vereinfachung getroffen

[ 1 1 1 1
— + Ay — + , (3.36)
mg  MPpAH, mg mpAH,

die einen maximalen Fehler von 40% hervorruft [12]. Der Vorteil dieser Vereinfachung liegt darin,

dass die Reaktionsrate (3.34) nun als Summe von 6 Einzelreaktionen ausgedriickt werden kann
RT = Rr,l + RT,Z + RT‘,S + RTA + Rr,5 + RT‘,G (337)

mit

/ 5 | 6M % 1 s

R.1 = 22N 47s; . Wps ]\SIA TN¢ [SOOT]? [PAH,] (3.38)
3 6]\/[ 5 2 ,

Ros = 22N 4vsi\ | =2 2dpan, S ) VTNZ[SOOT]s [PAH;]  (3.39)
2\l mpag, 7TPSNA
ks |

Rys=2. QNA%M/W b — VT N [PAH] (3.40)

PAH;

N Mg \ 3 5 )
R, 4_22NA75M/7T]€B,/ 4 ( 6Ms ) N¢§ [SOOT]¢ [PAH;] (3.41)
TpsNa
ks [Na 6Ms \° 7 L
— 29N 450t 2B A S o, TNE [SOOT] & [PAH, 42
o = 22805 52 2o, () VINE SOOI AR (342

k N 3 _1
Ry = 2.2NA75,4/7TTB MAd%AHi\/TNg [SOOT] ? [PAH,] (3.43)
S

mit [SOOT] = pYs/Ms. Die Reaktionsraten (3.38) bis (3.43) liegen nun in der Form (2.28) vor, was
eine Implementierung nach den Beziehungen aus Abschnitt 2.1 ermdglicht. Die StoBeffizienz vg;

wird von den PAH-Kollisionen aus Abschnitt 3.2.2.3 iibernommen und ist in Tabelle 3.3 angegeben.
3.2.3.5 RuBoxidation

Die Rufloxidation findet an der Partikeloberfliche statt und fiihrt zum Abbau der Rumasse und des
RuBvolumens. Wie schon bei den Wachstumsreaktionen @ndert auch dieser Vorgang die Anzahl der

RuBpartikel nicht. Es gilt die folgende Reaktionsgleichung

SOOT + OX — UioorSOOT + 1y H, + 146 CO . (3.44)
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In Reaktion (3.44) steht OX stellvertretend fiir die Oxidatoren OH und O,. Als sauersotffhaltiges
Produkt wird nach Roth et al. [157] nur Kohlenstoffmonoxid (CO) beriicksichtigt. Die Berech-
nung der Stochiometriekoeffizienten erfolgt aus der Elementerhaltung der Kohlen-, Wasser- und
Sauerstoffatome. Analog zu den Oberflachenwachstumsreaktionen wird die Oxidationsrate mit der

Partikeloberflache aller RuBBpartikel pro Volumeneinheit gebildet
Rr = nOXfOkaAS [OX] . (345)

Hierin bezeichnet 1oy die StoBeffizienz mit einem Oxidator und fox eine Korrekturfunktion zur
genaueren Modellierung der Oxidationsrate. Im Fall der Oxidation durch O, wird die in der Literatur

iibliche Oxidationsrate nach Nagle et al. [133] verwendet

WNSsC
kro, = (3.46)
Ms Voot — Vsoor| [Os]
mit
wnse = 120 [ FAPOX e (1= ) ke (3.47)
NSC 1+ kzpo, BPoO, X s .
L -1
Y = (1 + = > (3.48)
kgpo,
_ —15098 [ kg
_ 05

k4 = 20,00e exp( - ) am? J (3.49)

—7650 [ ke

_ —08
kp = 4,46¢ exp< - > a2 J (3.50)
—48817 [ k

by = 1,51 exp( ) Tg} (3.51)

m- S

2063 (1

ky = 21,30e"% exp (T) _P—a} . (3.52)

Der Geschwindigkeitskoeffizient (3.46) liegt nicht in Arrheniusform vor und ist neben der Temperatur
auch vom Sauerstoffpartialdruck po, und der Sauerstoffkonzentration [O,] abhingig. Der tempera-
turabhéngige Verlauf von &y o, [O,] ist fiir verschiedene Sauerstoffpartialdriicke in Abbildung 3.6
dargestellt: Fur einen festen Sauerstoffpartialdruck po, fiihrt ein Temperaturanstieg zunéchst zur
Erhohung des Geschwindigkeitskoeffizienten. Bei hohen Temperaturen dominiert jedoch laut Nagle
et al. [133] der Alterungsprozess, der zur Abnahme der Anzahl aktiver Zentren auf der Oberflache
eines RuBpartikels und damit zur Reduktion des Geschwindigkeitskoeffizienten fiihrt. Dieses Verhal-
ten hat die Bildung eines lokalen Maximums zur Folge. Mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck
Ppo, steigt der Geschwindigkeitskoeffizient betragsmiBig an und sein Maximum verschiebt sich zu
hoheren Temperaturen. Aufgrund dieser Abhingigkeit muss er bei Verwendung des aPDF-Ansatzes
neben der Temperatur auch iiber dem Sauerstoffpartialdruck po, tabelliert werden. Fiir die Effizienz
wird ein Wert von 1o, = 1 vorgegeben. Aus einigen Veroffentlichungen [30, 107] geht hervor, dass
die Oxidationsrate nach Nagle et al. [133] im niedrigen Temperaturbereich zu hoch ist. Da jedoch

die O,-Oxidation gegeniiber der OH-Oxidation eine untergeordnete Rolle spielt [129, 137], wird
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Abbildung 3.6: Geschwindigkeitskoeffizient der Ruloxidationsrate durch O, fiir verschiedene Sau-
erstoffpartialdriicke [bar]: po, = 0,02 (schwarz), po, = 0,05 (blau), po, = 0,1 (rot),
po, = 0,2 (griin).

diese Erkenntnis vernachlissigt und die Korreturfunktion auf einen Wert von fo, = 1 gesetzt.

Der Geschwindigkeitskoeffizient fiir die Oxidation durch OH wird derart gewihlt, dass die Oxidati-
onsrate mit derjenigen nach Fenimore et al. [50] iibereinstimmt. Er ist in Tabelle 3.3 angegeben und
als Funktion der Temperatur in Abbildung 3.7b dargestellt. Zudem wird eine Effizienz von 1oy =
0,13 nach Neoh et al. [137] vorgegeben. Einige Veroffentlichungen [68, 149, 150] weisen darauf
hin, dass die Oxidationsrate nach Fenimore et al. [50] zu hoch angenommen wird. Da die besagte
Oxidationsrate fiir den Hochtemperaturbereich formuliert wurde, beschrinken Liu et al. [114] diese
Beobachtung auf niedrige Temperaturen und dimpfen diese Rate entsprechend. In Anlehnung an die

Arbeit von Liu et al. [114] wird daher eine temperaturabhingige Korrekturfunktion

1605 K — T\ "
fon = (1 + exp (40—1(» (3.53)

eingefiihrt, die einen Abfall der RuBoxidation im niedrigen Temperaturberich bewirkt, ohne sie im
Hochtemperaturbereich zu beeinflussen. Thr Verlauf und ihr Einfluss auf die OH-Oxidationsrate ist
in Abbildung 3.7 dargestellt. Ihre Bedeutung fiir die korrekte Vorhersage von Ruf3 wird in Abschnitt

5.1 demonstriert.
3.2.3.6 RuBagglomeration

Bei der Agglomeration kollidieren zwei RuBpartikel und verschmelzen zu einem grof3eren. Dieser

Prozess wird iiber folgende Reaktionsgleichung beschrieben
2S00T (+2Ng) — 2S0O0T (+Ng) . (3.54)

In Reaktion (3.54) wird beriicksichtigt, dass sich der Rumassenanteil Yy infolge Agglomeration
nicht dndert, die RuBteilchendichte Ng allerdings halbiert wird. Die Reaktionsrate lautet

Rr = CaggNAﬂss Ng‘ (355)
—_———

kg
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(a) Korrekturfunktion foy. (b) Geschwindigkeitskoeffizient der Rufoxidation mit

fon nach Gl. (3.53) (schwarz) und fog = 1 (blau).
Abbildung 3.7: Ruloxidation durch OH.

mit der Modellkonstanten C,4, = 3 und der Stofrequenz

Bss =1/ L (2ds)? ,/i\/l_“ . (3.56)
2 mg

Durch Einsetzen der Beziehungen (3.17) und (3.18) erhilt man schlielich die Reaktionsrate in
Form der Gleichung (2.28)

Ny 6 Mg % § N %1
= 4V2C, Nay| 28 ,/ (ms NA) VT [SOOT]s N¢ . (3.57)

3.2.4 Zusammenfassung des Gasphasen- und RuBmodells

Jun

Unter Beriicksichtigung aller Reaktionen, die in den Abschnitten 3.2.1 bis 3.2.3 angegeben wurden,
besteht das gesamte Modell fiir die Gasphase bis hin zum Ruf} aus 119 Spezies und 1022 Reaktionen.
Die Verteilung der Anzahl der Spezies und Reaktionen auf die einzelnen Untermodelle ist in Tabelle

3.2 angegeben.

Spezies Reaktionen

Gasphasenmechanismus 114 850
PAH-Modell 3 133
RuBmodell 2 39
gesamt 119 1022

Tabelle 3.2: Reaktionsmechanismen.

In Tabelle 3.3 sind alle Modellparameter aufgefiihrt, die fiir die Berechnung der einzelnen Reaktions-
raten aus den vorangegangenen Abschnitten notwendig sind. Sie sind in den Einheiten [mol, m, s, K]

angegeben. Sofern nicht anderweitig erwihnt, wurden alle Ergebnisse dieser Arbeit mit dem angege-
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benen Satz an Modellparametern erzeugt. Der vollstindige Gasphasen- und Bildungsmechanismus
der ersten PAH-Klasse wird in Anhang A zur Verfiigung gestellt.

PAH-Modell RuBSmodell
Bildung gemill Anhang A.2 gemill PAH-Wachstum
Wachstum durch Hinreaktion:
Kondensation C,H, A b T, C.H, A b Ty
C,H, 1,6e" -133 3300 C,H, 1e* 0 16000
CH, 1,6e" -133 2700 C,H, 1le* 0 6040
2
Riickreaktion: CoH, 162 0 4025
C.H, P b T, C¢H, le2 0 1510
C,H, 5,1e% 22 54000 Ciot, 162 0 0
C,H, 3,1¢2' 2.8 47000 Cofl, 1e” 0 0
Wachstum durch gemil Gleichung (3.10) mit gemil Gleichung (3.34) mit
PAH-Kollision vij = 2.5 o3 705 exp( % ) vei = 2,5¢7 T05 exp( % )
Oxidation OX OXP A b Ty OX A b Ty
0, CO&HCO 1¢° 0 3700 O, gemidB Gl. (3.46)
HO, CO & OH le’ 0 0 OH 8,447 0,5 0
O HCCO 2¢ 0 21000
O CO 1e® 0 0
OH CH,CO 1,3¢’ 0 5300
Agglomeration gemil Gleichung (3.57) mit
Cogg =3

Tabelle 3.3: Modellparameter des PAH- und Rumodells in den Einheiten mol, m, s, K.
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4 Validierung an StoBrohrexperimenten

Die Reaktionskinetik verschiedener Brennstoffe kann an Storohrexperimenten ausfiihrlich unter-
sucht werden. Hierbei steht neben dem Abbau des Brennstoffs, die Bildung wichtiger Haupt- und
Zwischenprodukte sowie die RuBbildung selbst im Vordergrund des Interesses. Sto3rohre bieten
dabei den Vorteil, dass in ihnen sehr hohe Driicke und Temperaturen erzeugt und somit die Betriebsbe-
dingungen realer Gasturbinenbrennkammern abgebildet werden kénnen. Zudem lésst sich ein weiter
Temperaturbereich abdecken, was Untersuchungen des Temperatureinflusses auf die Reaktionskine-
tik ermoglicht. Im Hinblick auf die Formulierung und Validierung eines RuB3modells ist die geringe
Rechenzeit bei der Simulation von Storohrexperimenten ein nennenswerter Vorteil. Diese erlaubt
zum einen ausfiihrliche Parameterstudien und zum anderen die gezielte Untersuchung einzelner kine-
tischer Einfliisse. Aus diesen Griinden wurden in der Vergangenheit zahlreiche experimentelle und nu-
merische Studien an StoBrohren durchgefiihrt [1-3,33,69,70,72,89,119,120,135,136,175-178,191].
Die Datensitze hieraus eignen sich fiir die Validierung des aktuellen RuBmodells. In den angege-
benen Quellen werden entweder Spezies- oder Ru3konzentrationen als Funktion der anfénglichen
StoBrohrtemperatur gemessen. Veroffentlichungen zu StoBBrohrexperimenten mit simultaner Mes-
sung beider Groflen sind nicht bekannt. Dementsprechend erfolgt die Validierung des RuB3modells
in zwei Schritten: Zunichst wird die korrekte Abbildung der Gasphasenkinetik an Experimenten
mit Speziesmessungen sichergestellt. Anschlieend wird an entsprechenden Experimenten die
RuBvorhersage gepriift und einzelne Untermechanismen der RuBbildung untersucht. Das StoBrohr
wird dabei als nulldimensionaler Reaktor unter isochor-adiabten Bedingungen behandelt. In den
Abschnitten 4.1 - 4.3 werden derartige Untersuchungen fiir kurzkettige, langkettige und aromatische
Kohlenwasserstoffe durchgefiihrt. In Abschnitt 4.4 werden sie auf Kohlenwasserstoffgemische und

einen Ersatzbrennstoff fiir Jet A1 erweitert.

4.1 Pyrolyse und Oxidation kurzkettiger Kohlenwasserstoffe

Die Arbeiten von Skinner et al. [178] und Hidaka et al. [69, 70] untersuchen die Reaktionskinetik
wihrend der Pyrolyse und Oxidation der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe CH,, C,H, und C,H,.
Hierfiir liegen Messwerte fiir die Konzentrationen einzelner Spezies vor. Die Betriebsbedingungen,
unter denen diese Experimente durchgefiihrt wurden, sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Das
RulBlverhalten dieser Brennstoffe wurde in den Arbeiten von Vlasov et al. [191], Kellerer et al. [89]

und Agafonov et al. [1] analysiert. Die Betriebsbedingungen hierzu sind in Tabelle 4.2 angegeben.

Vorhersage der Spezieskonzentrationen

Testfall SO1a. In Abbildung 4.1 sind die Ergebnisse fiir den Testfall SO1a dargestellt. Als Haupt-
produkt wird H, ermittelt, aber auch geringe Mengen C,H,, C,H, und C,H, sind vorhanden. Die
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Bezeichnung Brennstoffgemisch Betriebsbedingungen Quelle

SOla CH, / Ar p =5bar, T = 1400 - 1800 K, [178]
XCH4 =12 %, =1,5ms

SO1b CH,/0,/Ar p =Sbar, T = 1200 - 1800 K, [178]
Xen, =12 %, Xo, =2 -8 %,
7=1,5ms

SO1c C,H, / Ar p=1,1-26bar, T =1400-2200K, [69]
Xe,n, =2,5-4%,7=0,81-2,5ms

S01d CH,/0,/Ar p=0,75-2,9 bar, T = 1000 - 2200 K, [69]
Xc,n, =4 %, Xo, =0,4-2 %,
7=0,3-42ms

SOle C,H, / Ar p=14-42bar, T = 1000 -2000 K, [70]
Xc,u, =6 %, 7=1,24-1,93 ms

SO1f C,H,/0,/Ar p=14-42bar, T = 1000 -2000 K, [70]

Xe,u, = 0,6 %, Xo, =0,3 %,
7 =1,39-2,66 ms

Tabelle 4.1: Uberblick der StoBrohrexperimente mit kurzkettigen Kohlenwasserstoffen bei Messung

von Spezieskonzentrationen.

Bezeichnung Brennstoffgemisch Betriebsbedingungen Quelle

ROla CH, / Ar p =25-55bar, T'= 1400 - 2600 K, [191]
[C] =3 -6,4mol/m?, 7 =1,5ms

ROI1b CH, /0O, / Ar p =40 bar, T" = 1400 - 2400 K, [89]
[C] =7,8 mol/m?, & =5, 7 =2ms

ROIc C,H, / Ar p =57 bar, T' = 1400 - 2600 K, [191]
[C] =0,9 -3,8mol/m’, 7 = 1,5 ms

RO1d C,H,/H,/Ar p = 60 bar, 7" = 1400 - 2600 K, [191]
[C] =1-2mol/m?, [Hy] =0 -2 mol/m?,
7=1,5ms

ROIe C,H, / Ar p =50 bar, 7" = 1400 - 2600 K, [191]
[C] =4 -74mol/m?, 7 =1,5ms

ROIf C,H,/0,/Ar p=3-4,5bar, T = 1600 - 2200 K, [1]

Xou, =5 %, Xo, = 1,5 %,

7=1,5ms

Tabelle 4.2: Uberblick der StoBrohrexperimente mit kurzkettigen Kohlenwasserstoffen bei Messung

von RuBkonzentrationen.
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Abbildung 4.1: Testfall SOla. Experiment [178] (Symbole), Simulation (Linien).

Simulation gibt das Experiment im Hinblick auf die Betrdge der Konzentration sowie deren Verlauf
tiber der Temperatur gut wieder. Lediglich das C,H,-Profil wird um ca. das Doppelte zu hoch
wiedergegeben, was angesichts der geringen Konzentration immer noch in guter Ubereinstimmung

mit dem Experiment ist.

Testfall S01b. Abbildung 4.2 stellt die Simulationsergebnisse des Testfalls SO1b den entsprechen-
den Messwerten gegeniiber. Fiir das CH,/O,-Gemisch mit 2 % Sauerstoffanteil lduft die Reaktion
langsam ab, was sich in einem leichten, gleichméBigen Abfall der Brenn- und Sauerstoffkonzen-
tration iiber der Temperatur duflert. Erhoht man den Sauerstoffanteil hingegen auf 8%, ist eine
spontane Ziindung bei einer Temperatur von 7" = 1460 K zu beobachten. Bei dieser Temperatur ist
die Verweilzeit des Gemisches hinter der StoBwelle erstmals groBer als die Ziindverzugszeit. Die
Ziindung fiihrt zu einem schlagartigen Abbau der Edukte sowie einer ebenso schnellen Bildung
der Verbrennungsprodukte. Oberhalb der Ziindtemperatur ist die Reaktionskinetik sehr schnell und
bereits bei Temperaturen von 7" > 1500 K wird chemisches Gleichgewicht erreicht. Die Produkte H,,
H,0 und CO haben hier einen konstanten Verlauf iiber der Temperatur. Leider sind keine Messwerte
vorhanden, die die Simulation in dem Hochtemperaturbereich bestédtigen. Dennoch vermag das
Modell die Verbrennungsvorginge beider CH,/O,-Gemische in guter Ubereinstimmung mit dem
Experiment wiederzugeben. Diese Beobachtung gilt neben dem Abbau von CH, und O, auch fiir
die Produktion von H,, H,O und CO. Die gute Vorhersage der langsamen als auch der schnellen

Reaktionskinetik demonstriert die vielseitige Anwendbarkeit des Modells.

Testfall SO1c. Ergebnisse der Simulation des Testfalls SO1c sind in Abbildung 4.3 dargestellt. Bei
einem C,H,-Anteil von 2.5 % (Abb. 4.3a) gibt die Simulation die experimentellen Verldufe im
Hinblick auf den Abbau von C,H, und die Produktion des Polyines C,H, hervorragend wieder. Der
Verlauf des langerkettigen Polyines C;H, wird qualitativ gut abgebildet, betragsméBig jedoch zu
gering berechnet. Diese Abweichung ist auf die geringe Konzentration héherer Polyine bei Ver-
brennungsvorgédngen zuriickzufiihren [4], die eine genaue Vorhersage durch Reaktionsmechanismen
erschwert. Im Fall eines C,H,-Anteil von 4 % (Abb. 4.3b) liegen nur Messwerte fiir Temperaturen

unterhalb von 1800 K vor. In diesem Bereich sagt die Simulation die experimentellen Verldufe von
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Abbildung 4.2: Testfall SO1b. Experiment [178] (Symbole), Simulation (Linien).
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Abbildung 4.3: Testfall SOlc. Experiment [69] (Symbole), Simulation (Linien). Alle Werte sind auf
die Ausgangskonzentration des Brennstoffs normiert.

C,H, und C,H, sehr gut voraus, die berechnete Konzentration von C,H, ist hingegen erneut zu

gering.

Testfall S01d. Abbildung 4.4 zeigt Simulationen des Testfalls SO1d fiir Sauerstoffanteile von 0,4,
1 und 2 %. Alle Ergebnisse sind auf die Ausgangskonzentration des Brennstoffs C,H, normiert.
Fiir den Fall mit 0,4 % Sauerstoff erzielt die Simulation eine gute Ubereinstimmung mit dem
Experiment. Die Verldufe von C,H, und C,H,, aber insbesondere auch jene der sauerstofthaltigen
Spezies CO und CO, werden gut wiedergegeben. Letztere deuten an, dass der Abbrand von O,,
dessen Verlauf experimentell nicht bestimmt wurde, ebenfalls korrekt abgebildet wird. Die beiden
Fille mit den hoheren Sauerstoffanteilen (1 bzw. 2 %) zeigen jedoch zwei Auffilligkeiten: Zunéchst
wird im Experiment beobachtet, dass bereits bei niedrigen Temperaturen (7' < 1400 K) Brennstoff
umgesetzt wird und CO als Hauptprodukt entsteht. Dieses Verhalten wird vom Modell nicht wieder-
gegeben. Mogliche Ursachen hierfiir konnen fehlende Reaktionen im Gasphasenmechanismus fiir
den Niedertemperaturbereich oder aber Unsicherheiten in den experimentellen Randbedingungen
sein. Die zweite Auffilligkeit bezieht sich auf die Verldufe von C,H,. Obwohl die experimentell
bestimmte Ziindung und die Spezieskonzentrationen im Hochtemperaturbereich (7' > 1700 K)
gut von der Simulation vorhergesagt werden, zeigen die berechneten Verldufe Minima im Bereich
zwischen 1500 und 1700 K, welche im Experiment nicht beobachtet wurde. Selbige sind auch in
den C,H,-Verldufen vorhanden, wenn auch weniger stark ausgeprigt. Da sowohl C,H, als auch
C,H, wichtige Spezies im PAH- und RuSwachstum sind, liegt die Vermutung nahe, dass die Bildung
der Minima aus der Wechselwirkung mit den Untermodellen fiir die PAH- und Ruf3chemie stammt.
Zu diesem Zweck ist in Abbildung 4.4 zusitzlich der RuBlertrags iiber der Temperatur dargestellt.
Der RuBertrag beschreibt einen glockenformigen Verlauf. Aus den Abbildungen 4.4c und 4.4e wird
offensichtlich, dass der Verlauf des Ruflertrags mit dem Verlauf der C,H,- und C,H,-Konzentration
in Zusammenhang steht. Insbesondere tritt das jeweilige Maximum des Ruf3ertrags an den Stellen
des C,H,- bzw. C,H,-Minimums auf. Diese Beobachtung fiihrt zu der Schlussfolgerung, dass das

Wachstum der PAHs und RuB3partikel mit einem erhdhten Verbrauch der Spezies C,H, und C,H,
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Abbildung 4.4: Testfall SO1d. Experiment [69] (Symbole), Simulation mit aktuellem Modell (durch-
gezogene Linien) und deaktiviertem PAH- und RuBmodell (gestrichelte Linien).
Alle Werte sind auf die Ausgangskonzentration des Brennstoffs normiert.
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einhergeht. Um diesen Effekt zu verdeutlichen, sind in Abbildung 4.4 zusitzliche Simulationen mit
deaktiviertem PAH- und RuBBmodell dargestellt. In diesem Fall sind die Minima in den Verldufen
von C,H, und C,H, nicht zu beobachten und die Simulationen geben die Experimente sehr gut
wieder. Die beschriebenen Abweichungen weisen auf eine Schwachstelle des Modells hin. Diese ist
jedoch schwierig zu vermeiden, da der verwendete Gasphasenmechanismus in seiner urspriinglichen
Form ohne RuBBmodell formuliert und nur an schwach rulenden Flammen validiert wurde [182].
Die angegebenen Reaktionsgeschwindigkeiten beriicksichtigen demzufolge die Wechselwirkung
mit dem Rulmodell nicht. Eine weitere Erklirung konnte sein, dass das Modell fiir diesen Testfall
einfach zu viel Ruf} vorhersagt. Dieser Punkt ist mangels entsprechender Rumessungen jedoch
schwierig zu beweisen. Weiterhin ist aufféllig, dass beim Testfall mit Xo, = 0,4 % der Einfluss
der RuBbildung auf den C,H,- und C,H,-Verlauf vernachldssigbar gering ist. Dies liegt daran, dass
hier die Umsetzung von C,H, zu Verbrennungsprodukten und damit auch die Ruf8bildung langsam
ablduft. Dadurch nimmt das Maximum des Ruf3ertrags mit 0,27 nur einen geringen Wert an und
tritt erst bei einer Temperatur von 1840 K auf. Bei Xo, = 1 % verléuft die C,H,-Verbrennung
und die Bildung von Ruf} schon deutlich schneller, was sich in einem hoheren und zu niedrigeren
Temperaturen verschobenen Maximalwert fiir den RuB3ertrag dufert (0.53 bei 1720 K). Eine weitere
Erhohung des Sauerstoffanteils auf Xo, = 2 % beschleunigt die Verbrennung von C,H, erneut. Dies
kann insbesondere an dem steilen Abfall der C,H,-Konzentration beobachtet werden. In diesem
Fall bildet sich das Maximum des RuBlertrags bereits bei 1470 K. Der hohere Sauerstoffanteil
unterdriickt nun aber die Bildung von PAHs und RuB3partikeln, sodass der Ruf3ertrag einen Wert von
0,35 nicht iiberschreitet, der in etwa jenem vom Testfall mit XO2 = 0,4 % entspricht. Folglich ist
nicht allein der RuBertragbetrag entscheidend fiir die Auspriagung der Wechselwirkung zwischen
Gasphasen- und Ru3chemie, sondern vielmehr der Temperaturbereich, in dem er signifikante Wer-
te annimmt. Zusammenfassend lédsst sich beobachten, dass die Wechselwirkung auf den Bereich
1300 K < 7" < 1900 K beschrinkt ist und bei hoheren Temperaturen nur eine untergeordnete Rolle
spielt. Erginzend soll noch erwéhnt werden, dass die berechneten Verldufe der Spezies CO und
CO, nicht von der beschriebenen Wechselwirkung betroffen sind und fiir alle Testfille gut mit den

Experimenten iibereinstimmen.

Testfall SO01e. Die Simulationsergebnisse des Testfalls SOle sind in Abbildung 4.5 dargestellt. Alle
Ergebnisse sind auf die Ausgangskonzentration des Brennstoffs C,H, normiert. Abbildung 4.5 zeigt,
dass C,H, ein Hauptprodukt der C,H,-Pyrolyse ist, dessen Verlauf iiber der Temperatur gut von der
Simulation wiedergegeben wird. Als weiteres Produkt wird CH, identifiziert, dessen Verlauf trotz

der geringen Konzentrationen gut mit dem Experiment iibereinstimmit.

Testfall SO1f. In Abbildung 4.6 sind die Ergebnisse des Testfalls SO1f dargestellt, die ebenfalls
auf die Ausgangskonzentration von C,H, normiert sind. Der Abbau des Brennstoffs wird von der
Simulation bis zu einer Temperatur von 1400 K gut beschrieben. Fiir hohere Temperaturen hingegen
ist die berechnete Brennstoffkonzentration niedriger als im Experiment. Solch ein Verhalten deutet
auf eine zu schnelle Reaktionskinetik im besagten Temperaturbereich hin. Diese Annahme wird
durch entsprechend hohere Konzentrationen von CH,, CO und CO, in diesem Bereich bestitigt.

Derartige Abweichungen sind auf Unsicherheiten im Reaktionsmechanismus zuriickzufiihren. In
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Abbildung 4.5: Testfall SOle. Experiment [70] (Symbole), Simulation (Linien). C,H, (schwarz),
C,H, (blau), CH, x 4 (rot). Alle Werte sind auf die Ausgangskonzentration des
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Abbildung 4.6: Testfall SO1f. Experiment [70] (Symbole), Simulation (Linien). Alle Werte sind auf
die Ausgangskonzentration des Brennstoffs normiert.

dem vorliegenden Fall sind sie jedoch recht gering und es wird insgesamt eine gute Ubereinstimmung
zwischen Simulation und Experiment erzielt, was insbesondere an den Verldufen von C,H, und
C,Hg deutlich wird.
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Vorhersage der RuBertrage

In Abbildung 4.7 sind die berechneten RuBertrige aller Testfédlle aus Tabelle 4.2 dargestellt. Die
RuBertrige zeigen einen glockenformigen Verlauf iiber der Temperatur, der aus dem Zusammenspiel
von Bildung, Wachstum und PAH-Zerfall resultiert: Auf dem aufsteigendem Ast dominieren die
Bildungs- und Wachstumsreaktionen, eine Temperaturerhohung fiihrt in diesem Bereich zu einem
Anstieg der RuBBkonzentration. Im Gegensatz dazu ist der abfallende Ast vom Zerfall der PAHs zu
kleineren Molekiilen geprigt, der mit steigender Temperatur zunimmt und damit zu einem Abfall
der RuB3konzentration fiihrt. Fiir alle Testfille gibt die Simulation die experimentellen Verldufe der

RuBertrage qualitativ gut wieder.

Testfall RO1a. Abbildung 4.7a zeigt die Ergebnisse des Testfalls RO1a fiir verschiedene Kohlen-
stoffkonzentrationen. Wie eingangs erwéhnt, gibt die Simulation die Verldufe der RuB3ertrige iiber
der Temperatur in qualitativer Hinsicht gut wieder. Dies gilt hier insbesondere fiir die Positionen
der RuBertragsmaxima, die den experimentellen Werten entsprechen. Bei einer Kohlenstoffkon-
zentration von [C] = 6,4 mol/m® wird zudem eine gute betragsmiBige Ubereinstimmung erzielt.
Bei geringeren Konzentrationen sind die RuSertriage hingegen zu gering, wobei die Abweichungen

hierbei ca. 60 % betragen.
Testfall RO1b. Der Testfall RO1b ist in Abbildung 4.7b dargestellt. Das Maximum des RuBertrags

tritt bereits bei geringeren Temperaturen als im Experiment auf. AuBlerdem liegt sein Betrag um
67 % unterhalb des experimentellen Wertes. Angesichts der Unsicherheiten bei der experimentellen
Bestimmung sowie Modellierung der RuBlertrdge handelt es sich trotz dieser Abweichungen um eine

gute Ubereinstimmung.

Testfall RO1c. In Abbildung 4.7¢ sind die Ergebnisse des Testfalls RO1c dargestellt. Fiir alle Koh-
lenstoffkonzentrationen sagt die Simulation sowohl die Betridge als auch die Verldaufe der Ruflertrige
in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Experiment voraus. Das ist insofern bemerkenswert, als
sich zum einen die Maximalwerte der RuBertrige sehr unterscheiden (40 - 85 %) und zum anderen
RuB selbst bei hohen Temperaturen (2200 K) noch in groen Mengen vorhanden ist. Wie schon
bei Testfall RO1a beobachtet, gibt die Simulation auch in diesem Fall das Ru3verhalten bei einer

Variation der Kohlenstoffkonzentration sehr gut wieder.

Testfall RO1d. Abbildung 4.7d zeigt die Ergebnisse des Testfalls RO1d, bei dem neben reinem C,H,
auch Gemische aus C,H, und H, untersucht werden. Bei der Pyrolyse des reinen C,H, wird sowohl
im Experiment als auch in der Simulation der betragsméfig hochste Wert von 62 bzw. 90 % fiir
den RuBertrag erreicht. Verwendet man hingegen ein Gemisch mit [C,H,] = 1 mol/m? und [H,] =
1 mol/m? so sinkt der maximale RuBertrag auf 37 % im Experiment und auf 38 % in der Simulation.
Wird das C,H,/H,-Verhiltnis beibehalten, die Konzentration jedoch jeweils auf 2 mol /m? erhéht, so
steigt der maximale RuBlertrag wieder auf 42 % im Experiment und auf 65 % in der Simulation. Fiir
die reine C,H,-Pyrolyse sagt die Simulation gegeniiber dem Experiment einen zu hohen Ruflertrag
voraus, dessen Maximum sich zudem bei hoheren Temperaturen befindet. Fiir das C,H,/H,-Gemisch
mit einer Konzentration von jeweils 1 mol/m® werden hingegen sowohl die Position als auch der

Betrag des Maximums gut wiedergegeben. Werden die C,H,- und H,-Konzentration auf jeweils
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Abbildung 4.7: Testfille RO1a - RO1f. Experiment [1, 89, 191] (Symbole), Simulation (Linien).



4.1 Pyrolyse und Oxidation kurzkettiger Kohlenwasserstoffe 75

2 mol/m? erhoht, trifft die Simulation die Position des RuBertragsmaximums gut, beschreibt sei-
nen Betrag jedoch um etwa 50% zu hoch. Im Hinblick auf die allgemeinen Unsicherheiten in der
RuBmodellieruung sind die beschriebenen Abweichungen akzeptabel. Nennenswert ist in diesem
Zusammenhang jedoch die Tatsache, dass das Modell, das RuB3verhalten selbst bei einer Variation

der Konzentrationen in einem C,H,/H,-Gemisch gut abbildet.

Testfall RO1e. Der Testfall RO1le ist fiir verschiedene Kohlenstoffkonzentrationen in Abbildung 4.7e
dargestellt. Die berechneten Verldufe sagen auch in diesem Fall die experimentellen Maximalwerte in
Position und Betrag sehr gut vorher. Demzufolge wird die bisher beobachtete gute Ubereinstimmung
zwischen Simulation und Experiment einmal mehr bestitigt. Wie bereits bei den Testfédllen RO1a
und RO1c wird auch hier das RuBlverhalten bei einer Variation der Kohlenstoffkonzentrationen gut
abgebildet. Die einzige Auffélligkeit beschrinkt sich auf die RuB3bildung, die in der Simulation
bereits bei geringeren Temperaturen als im Experiment einsetzt, wobei die Abweichungen diesbe-

ziiglich gering sind.

Testfall RO1f. In Abbildung 4.7f ist der Testfall RO1f dargestellt. Die Simulation trifft den experi-
mentellen Verlauf des RuBSertrags in guter Ndherung, insbesondere wird die Position des Maximums
gut wiedergegeben und betragsméBig lediglich um 50% zu hoch berechnet. Auffallend ist jedoch,
dass der Ruflertrag im unteren Temperaturbereich (1400 - 1800 K) deutlich zu hoch vorhergesagt
und somit eine Schwiche des Modells offen gelegt wird. Eine Quelltermanalyse zeigt, dass in
diesem Bereich das Wachstum der PAH-Klassen infolge des HACA-Mechanismus sehr schnell
ablduft und dementsprechend die Ruflbildung iiber diesen Pfad verstirkt wird. Die Anpassung der
PAH-Wachstumsraten konnte zu einer Verbesserung fiihren. Allerdings ist nicht auszuschliefen,
dass solch eine Modifikation zum einen zu Abweichungen im Hochtemperaturbereich fiithrt und
zum anderen die gute Ubereinstimmung bei allen bisherigen Testfillen verfilscht. AuBerdem ist es
schwierig die Reaktionsraten ohne Kenntnis einzelner Spezieskonzentrationen derart anzupassen,
dass die tatsidchlichen Verbrennungsvorgédnge genau abgebildet werden. Aus diesen Griinden wird
auf eine entsprechende Modifikation verzichtet. Dennoch soll diese Abweichung nicht auler Acht

gelassen und gegebenenfalls in kiinftigen Arbeiten verbessert werden.

Neuentwicklungen gegentliber vorangegangener Arbeiten

Das Modell der vorliegenden Arbeit enthilt einige Neuentwicklungen gegeniiber vorangegangener
Versionen [12—17,38,39, 138, 139]. Dabei handelt es sich um einen genaueren Reaktionsmechanis-
mus fiir die Gasphase, die reversible Behandlung des PAH-Wachstums und die Beriicksichtigung der
Polyine im RuBwachstum. Der Einfluss dieser Merkmale wird anhand eines Vergleichs mit einem
Vorgingermodell fiir die Testfdlle SO1c, SOle, ROIc und ROle in den Abbildungen 4.8 bzw. 4.9
gezeigt. Als Vergleichsmodell wird hierbei das 2-Gleichungsmodell nach Blacha [12] verwendet.

Reaktionskinetik Testfall SO1c. In Abbildung 4.8a sind die Ergebnisse beider Modelle fiir den
Testfall SO1c mit einem Brennstoffanteil von XC2H2 = 2,5 % dargestellt. Dieser Testfall wurde
gezielt gewihlt, weil hierin die Reaktionskinetik der Spezies C,H, und C,H, untersucht wird, die
wichtig fiir das PAH- und RuBBwachstum und somit kritisch fiir die allgemeine Rumodellierung sind.
Man erkennt deutlich, dass beim Vorgingermodell nach Blacha [12] der Abbau des Brennstoffs C,H,
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Abbildung 4.8: Experiment [69, 70] (Symbole), Simulation mit aktuellem Modell (durchgezogene
Linien) und 2-Gleichungsmodell nach Blacha [12] (gestrichelte Linien). Alle Werte
sind auf die Ausgangskonzentration des Brennstoffs normiert.

erst bei hoheren Temperaturen einsetzt als im Experiment. AnschlieBend wird der Brennstoff sehr
schnell umgesetzt mit der Folge, dass die C,H,-Konzentration im Hochtemperaturbereich zu gering
ist. Das beschriebene Abbrandverhalten hat einen direkten Einfluss auf den Verlauf des Produkts
C,H,: Zum einen ist eine Verzogerung in dessen Bildung zu erkennen und zum anderen ist seine
Konzentration im Hochtemperaturbereich deutlich zu hoch. Da CH, im Modell von Blacha [12]
vernachléssigt wird, kann dieses den entsprechenden Verlauf nicht wiedergeben. Zusammenfas-
send lisst sich feststellen, dass die Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment bei
Verwendung des aktuellen Reaktionsmechanismus erheblich besser ist. Dies wird insbesondere
bei hohen Temperaturen (7' > 1800 K) deutlich, wie sie in Gasturbinenbrennkammer vorkommen.

Demzufolge ist auch eine bessere Vorhersage der RuSkonzentration in diesem Bereich zu erwarten.

Reaktionskinetik Testfall SO1e. Ein weiterer Vergleich erfolgt anhand des Testfalls SOle in Abbil-
dung 4.8b. Das Modell von Blacha [12] sagt den Abbau von C,H, und die damit verbundene Bildung
von C,H, bereits bei geringeren Temperaturen voraus als im Experiment. Der Verlauf von CH,
wird jedoch gut getroffen. Das aktuelle Modell ist auch in diesem Fall iiberlegen und erzielt fiir alle
angegebenen Spezies eine bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment. Dennoch trifft Blacha’s
Modell [12] die Speziesverldufe in qualitativer Hinsicht gut und die auftretenden Abweichungen
sind gering. Daher ist es fiir die Vorhersage von Verbrennungsprozessen geeignet, bei denen C,H,
als Brennstoff zum Einsatz kommt. Diese Auslegung ist dadurch begriindet, dass sich die Arbeiten

von Blacha et al. [12-15, 17] hauptsidchlich mit der Simulation von C,H,-Flammen befassen.

RuBbildung Testfall RO1c. Abbildung 4.9a zeigt den Vergleich beider Modelle fiir den Testfall
RO1c mit einer anfiinglichen Kohlenstoffkonzentration von [C] = 3.8 mol/m?. Obwohl das Modell
von Blacha [12] den experimentellen Verlauf des Ruflertrags im unteren Temperaturbereich (7" <
1700 K) in guter Ndherung beschreibt, sagt es weder den Betrag noch die Position des Maximums
korrekt vorher. Im Hochtemperaturbereich (7" > 2000 K) wird zudem der Riickgang im RuB3ertrag
nur angedeutet und sein Verlauf iiber der Temperatur falsch wiedergegeben. Das aktuelle Modell
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Abbildung 4.9: Experiment [191] (Symbole), Simulation mit aktuellem Modell (schwarze Linien),
ohne RuBBwachstum durch Polyine (blaue Linie), mit irreversiblem PAH-Wachstum
(rote Linie) und 2-Gleichungsmodell nach Blacha [12] (griine Linien).

schneidet in diesem Fall deutlich besser ab und sagt sowohl den Betrag als auch die Position des
RuBmaximums gut voraus. Aulerdem wird die Breite der Ru3verteilung iiber der Temperatuer
sehr gut abgebildet. Die Ursache fiir die gute Ubereinstimmung liegt in den Wachstumsreaktio-
nen infolge der Kondensation von Polyinen an der Oberfliche der RuBpartikel (Reaktion (3.29)).
Der Einfluss diese Merkmals ist ebenfalls in Abbildung 4.9a dargestellt. Bei hohen Temperaturen
reagiert die Hauptwachstumsspezies C,H, zu den ldngerkettigen Polyinen C,H,, CcH,, ..., C;,H,.
Letztere sind selbst im Hochtemperaturbereich stabil und tragen mafgeblich zum RuBwachstum
bei [79,100-102,135,191, 193, 198]. In den Vorgéngerarbeiten [12,38] wurde dieser Pfad vernach-
lassigt. Wie in Abbildung 4.9a gezeigt (blaue Linie), fiihrt eine solche Vernachlissigung jedoch
dazu, dass im Testfall RO1c das berechnete RuBmaximum bei niedrigeren Temperaturen auftritt als

im Experiment und um 67 % zu geringer ist.

RuBbildung Testfall R01e. Ein weiteres Merkmal des aktuellen Modells liegt in der reversiblen
Behandlung des HACA-Mechanismus im PAH-Wachstums. In vorangegangen Arbeiten [12, 38]
wurde das PAH-Wachstum stets irreversible formuliert. Da PAHs jedoch bei hohen Temperaturen
instabil sind und zu kleineren Molekiilen zerfallen [182], ist es sinnvoll, die Wachstumsreaktion auf
reversible Weise vorzugeben (Reaktion (3.6)). Der Einfluss dieser Vorgabe ist in Abbildung 4.9b fiir
den Testfall RO1e mit einer Kohlenstoffkonzentration von [C] = 7.4 mol/m? dargestellt. Hierin ist
auch das Ergebnis der Simulation mit dem Modell nach Blacha [12] abgebildet. Wihrend letzteres
den Riickgang im RuB3ertrag bei hohen Temperaturen nicht beschreibt, sagt das aktuelle Modell
diesen in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment vorher. Wird die reversible Formulierung fiir
das PAH-Wachstum jedoch vernachléssigt (rote Linie), erzielt man dhnliche Ergebnisse wie mit dem
Modell nach Blacha [12]. Demzufolge muss das PAH-Wachstum auf reversible Weise modelliert

werden, um die RuBBkonzentration im Hochtemperaturbereich gut wiederzugeben.
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Bezeichnung Brennstoffgemisch Betriebsbedingungen Quelle

S02a iCgH, g / Ar p =22 -65bar, T =800 - 1800 K, [119]
Xicgn,, = 137 ppm, 7 = 1,18 - 3,66 ms

S02b iCgH,4 /O, / Ar p =21-64bar, T =800 - 1800 K, [119]
Xngng =94 -101 ppm, ® = 0,52 - 1,68,
7=1,1-3,3ms

S02¢ nC,,H,, / Ar p =52-72bar, T =800 - 1800 K, [119,120]

Xuc,,1,, = 107 ppm, 7 = 1,27 - 1,88 ms
S02d nC, Hy /O, / At p =47 -67 bar, T = 800 - 1800 K, (119]

Xac,n,, =95 - 104 ppm, & = 0,57 - 1,96,

7= 141-1,9ms

Tabelle 4.3: Uberblick der StoBrohrexperimente mit langkettigen Kohlenwasserstoffen bei Messung
von Spezieskonzentrationen.

Bezeichnung Brennstoffgemisch Betriebsbedingungen Quelle

R02a nC;H,;/0,/Ar  p=20-80bar, 7" = 1400 - 2200 K, [89]
[C] =5,8mol/m*, & =5, 7 =2ms

RO2b nC;H,;/0O,/Ar  p=30-50bar, 7" = 1400 - 2200 K, [2,89]
Xncu,, =031 %, =5,7=2ms

R0O2c nC;H,,/0,/Ar  p=20bar, T = 1400 - 2000 K, [72]

Xuc,m, =031 %, & =5,7=1-5ms

Tabelle 4.4: Uberblick der StoBrohrexperimente mit langkettigen Kohlenwasserstoffen bei Messung
von Rukonzentrationen.

4.2 Pyrolyse und Oxidation langkettiger Kohlenwasserstoffe

Langkettige Kohlenwasserstoffe spielen in technischen Anwendungen eine wichtige Rolle, weil
sie Hauptbestandteile realer Brennstoffe wie zum Beispiel Diesel, Benzin oder Jet Al sind. In den
Arbeiten von Malewicki et al. [119, 120] werden zahlreiche experimentelle Untersuchungen am
StoBrohr zu langkettigen Kohlenwasserstoffen vorgestellt, bei denen die Konzentrationen einzelner
Spezies gemessen wurden. Die Betriebsbedingungen dieser Testfdlle sind in Tabelle 4.3 zusammen-
gefasst. Es gibt leider nur wenige Studien zum Ruf3verhalten langkettiger Kohlenwasserstoffe. In
diesem Zusammenhang sind die Arbeiten von Kellerer et al. [89], Agafonov et al. [2] und Hong
et al. [72] zu nennen, die die Ruf3bildung bei der Oxidation von nC;H,, am StoBrohr untersuchen.
Die Betriebsbedingungen hierzu sind in Tabelle 4.4 angegeben. Die vorliegende Arbeit zielt auf die
Vorhersage der Ruf3bildung in Flugtriebwerksbrennkammern ab, die mit Jet Al betrieben werden.
Demnach besteht eine wesentliche Anforderung an das Modell darin, die Kinetik und das Ruf3ver-
halten langkettiger Kohlenwasserstoffe in guter Ndherung wiederzugeben. Aus diesem Grund wird

es gegen die Testfille aus den Tabellen 4.3 und 4.4 validiert.
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Abbildung 4.10: Testfall SO2a. Experiment [119] (Symbole), Simulation (Linien).

Vorhersage der Spezieskonzentrationen

Testfall S02a. In Abbildung 4.10 sind die Ergebnisse der iC¢H, s-Pyrolyse (Testfall S02a) fiir einen
Molanteil von Xjc u , = 137 ppm dargestellt. Der Abbau des Brennstoff findet in dem Tempe-
raturbereich 1000 - 1200 K statt und wird von der Simulation sehr gut wiedergegeben. Ebenso
wird die Bildung von C,H,, C,H,, A, und C;Hy gut vorhergesagt. Da C,H, und C,H, entscheidend
zum PAH- und RuBwachstum beitragen sowie A, und C,;Hg wichtige RuB3vorldufer sind, ist ithre
genaue Vorhersage ein grundlegendes Kriterium fiir eine gute Rumodellierung. In der Arbeit von
Malewicki [119] wird zusitzlich eine weitere Messreihe der iCgH g-Pyrolyse fiir einen Molanteil
von Xicu,, = 149 ppm vorgestellt. Da die Ergebnisse hierzu jedoch sehr dhnlich zu jenen aus

Abbildung 4.10 sind, wird auf ihre Darstellung verzichtet.
Testfall S02b. Abbildung 4.11 zeigt den Testfall SO2b fiir die Driicke 25 und 50 bar sowie fiir

verschiedene Aquivalenzverhiltnisse . Fiir alle Betriebsbedingungen beschreibt die Simulation
das Abbrandverhalten von iCgH,4 sowie den Abbau von O, in guter Ubereinstimmung mit den
Experimenten. Ferner ist zu beobachten, dass die Verldufe von C,H, und A, qualitativ gut wiederge-
geben werden. Die Bildung von C,H, beginnt jedoch bereits bei leicht niedrigeren Temperaturen.
Im Fall von @ = 0,52 wird zudem das C,H,-Maximum um ca. 50 % geringer und die maximale
A,-Konzentration um ca. 80 % hoher als im Experiment vorhergesagt. Dieses Verhalten deutet
darauf hin, dass der verwendete Mechanismus den Reaktionspfad von C,H, nach A, unter mageren
Bedingungen zu langsam beschreibt. Unter stochiometrischen und fetten Bedingungen sind derartige
Abweichungen hingegen gering und die Maximalwerte der C,H,- und A ,-Verldufe stimmen in guter
Niherung mit dem Experiment iiberein. Des Weiteren sind die CO- und CO,-Verldufe dargestellt.
Unter mageren und stochiometrischen Bedingungen steigt die CO-Konzentration bei Temperatu-
ren von ca. 1200 K zunichst steil an. Mit zunehmender Temperatur reagiert CO jedoch weiter zu
CO,, was zu einem Abfall im CO- bzw. einem Anstieg im CO,-Verlauf fiihrt. Folglich bildet der
CO-Verlauf ein Maximum im Bereich von 1200 - 1400 K. Im Hochtemperaturbereich (7' > 1400 K)
hingegen iiberragt die CO,-Konzentration stets den maximalen Wert der CO-Konzentration. Im

Gegensatz dazu ist im Fall der fetten Verbrennung (¢ = 1,68) nicht ausreichend Oxidator fiir eine
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Abbildung 4.11: Testfall SO2b. Experiment [119] (Symbole), Simulation (Linien).
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Abbildung 4.11 (Fortsetzung): Testfall SO2b. Experiment [119] (Symbole), Simulation (Linien).
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Abbildung 4.12: Testfall SO2c. Experiment [119, 120] (Symbole), Simulation (Linien).

hohe Bildung von CO, verfiigbar. Aus diesem Grund ist der Abfall und damit das Maximum im CO-
Verlauf nicht vorhanden und die CO-Konzentration ist um das Dreifache grofler als jene von CO,.
Trotz der unterschiedlichen Betriebspunkte sagt die Simulation alle experimentellen Verldufe in sehr
guter Ubereinstimmung voraus, wodurch die vielseitige Anwendbarkeit des Modells demonstriert

wird.

Testfall S02c. In Abbildung 4.12 ist das Ergebnis der Pyroylse von nC, H,, dargestellt. Im Hinblick
auf die Modellierung realer Treibstoffe ist nC, H,, eine wichtige Komponente, weil sie dhnliche Ver-
brennungseigenschaften wie Jet Al besitzt [40]. Aus Abbildung 4.12a geht hervor, dass der Abbau
von nC,,H,, im Temperaturbereich 1000 - 1200 K erfolgt und von der Simulation gut vorhergesagt
wird. Gleiches gilt fiir die Verldufe der Wachstumsspezies C,H, und C,H,. Des Weiteren werden
mit A, und C;Hg auch die Verldufe der kleinsten Aromaten in guter Ndherung wiedergegeben, auch
wenn die A,-Konzentration bei Temperaturen zwischen 1400 - 1800 K gegeniiber dem Experiment
leicht zu hoch ist. Insgesamt wird eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation

erzielt.

Testfall S02d. Testfall SO2d untersucht die Oxidation von nC,,H,,. Die Ergebnisse hierzu sind fiir
die Aquivalenzverhiltnisse & = 0,52, 1,03 und 1,96 in Abbildung 4.13 dargestellt. Fiir alle ¢ sagt
die Simulation den Abbau von nC,,H,, und O, gut vorher. Ebenso werden die Verldufe von C,H,
in qualitativer Hinsicht gut beschrieben. Allerdings sind die C,H,-Maxima betragsmiBig etwas
hoher als im Experiment, wobei letztere Abweichungen mit steigendem ¢ abnehmen. Dies deutet an,
dass der verwendete Reaktionsmechanismus die Bildung von C,H, bei der Oxidation langkettiger
Kohlenwasserstoffe unter mageren Bedingungen zu schnell vorhersagt. Ein dhnliches Verhalten
wurde bereits bei der Oxidation von iCgH, g im Testfall SO2b beobachtet. Die CO- und CO,-Verlédufe
fiir Testfall SO2d dhneln ebenfalls jenen aus Testfall SO2b und werden auch in diesem Fall von der
Simulation sehr gut wiedergegeben. Zusammenfassend ldsst sich beobachten, dass auch bei Testfall

S02d die simulierten und experimentellen Verldufe fiir alle Betriebspunkte gut tibereinstimmen.
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Abbildung 4.13: Testfall S02d. Experiment [119] (Symbole), Simulation (Linien).
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Abbildung 4.14: Testfédlle R02a - R02¢c. Experiment [2,72,89] (Symbole), Simulation (Linien).

Vorhersage der RuBertrage

Die Fahigkeit des Modells, das RuBlverhalten langkettiger Kohlenwasserstoffe vorherzusagen, wird
anhand der Oxidation von nC;H 4 untersucht. Hierzu sind die Ergebnisse der Testfille RO2a - R02c
in Abbildung 4.14 dargestellt. Die Ruflertrage werden in Abhéngigkeit der Temperatur iiber eine
glockenformige Funktion beschrieben, die bereits bei der RuB3bildung kurzkettiger Kohlenwasser-

stoffe in Abschnitt 4.1 beobachtet und erldutert wurde.

Testfille R02a und R02b. Die Abbildungen 4.14a und 4.14b zeigen die Ergebnisse der Testfille
R0O2a bzw. R02b fiir jeweils verschiedene Driicke. Die Testfille verdeutlichen, dass mit zunehmen-
dem Druck auch der Rufertrag ansteigt. In allen Fillen sagt die Simulation die experimentellen
Verlaufe der RuBlertrige sowie ihre Betridge in guter Ndherung zum jeweiligen Experiment vorher.
Allerdings ist zu beobachten, dass die Ruf3bildung in der Simulation bereits bei niedrigeren Tem-
peraturen einsetzt, was zu hoheren RuBlertridgen in diesem Bereich fithrt. Dennoch wird eine gute
allgemeine Ubereinstimmung erzielt. Hierbei ist erwihnenswert, dass das Modell die experimen-
tellen Trends selbst bei einer Variation des Drucks richtig abbildet. Diese Eigenschaft ist wichtig
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fiir die Auslegung realer Brennkammersysteme, da hier je nach Betriebspunkt verschiedene Driicke

vorherrschen.

Testfall R02c. In Abbildung 4.14c sind die Ergebnisse des Testfalls RO2c fiir verschiedene Aufent-
haltszeiten dargestellt. Fiir geringe Aufenthaltszeiten ist das experimentell bestimmte Maximum
im Verlauf des RuBlertrags bei hohen Temperaturen zu beobachten (7' = 1780 K bei 7 = 1 ms).
Mit zunehmender Aufenthaltszeit wéachst das Maximum betragsméfig an und verschiebt sich zu
geringeren Temperaturen (7' = 1700 K bei 7 = 5 ms). Die Simulation sagt die einzelnen expe-
rimentellen Verldufe und damit den beschriebenen Trend sehr gut vorher. Demzufolge gibt das
Modell die zeitliche Entwicklung der Ru3bildung korrekt wieder. Allerdings sind, wie schon in den
Testfdllen RO2a und RO2b, auch in diesem Fall leicht hohere RuB3ertrige im Niedertemperaturbereich
erkennbar, die auf eine zu schnell ablaufende Ruf3bildung schlieBen lassen. Trotz dieser Abweichung

sind Simulation und Experiment in guter Ubereinstimmung.

4.3 Pyrolyse und Oxidation aromatischer Kohlenwasserstoffe

Wie bereits in den vorangegangen Abschnitten mehrfach erwéhnt, sind PAHs die wichtigsten Ruf3-
vorldufer. Bei der Verbrennung einfacher Brennstoffe entstehen PAHs aus dem Verbrennungsprozess,
wohingegen reale Brennstoff bereits einen gewissen Anteil an PAHs enthalten. Bezogen auf das
Volumen betrigt dieser Anteil im Fall von Jet A1 bis zu 20 % [35, 134] und ist mafBgeblich fiir die
starke RuBneigung verantwortlich. Um das Ruf3verhalten solcher Brennstoffe korrekt abzubilden,
sollte das aktuelle Modell die Verbrennung von reinen aromatischen Brennstoffen in guter Ndherung
beschreiben. Zu diesem Zweck wird es gegen eine Vielzahl entsprechender Storohrexperimente
validiert. Als Brennstoffe kommen dabei A, und C,Hg in Frage, weil die Kinetik dieser Spezies noch
vollstindig durch den Gasphasenmechanismus aufgeldst wird. Eine Ubersicht aller Validierungsfille,
zu denen Speziesmessungen vorliegen, ist in Tabelle 4.5 gegeben. Jene, an denen Rulmessungen

durchgefiihrt worden sind, sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst.

Vorhersage der Spezieskonzentrationen

Testfall S03a. Testfall SO3a untersucht die Pyrolyse von A,. Die Ergebnisse der Simulation werden
jenen des Experiments in Abbildung 4.15 gegeniibergestellt. Die Umsetzung von A, beginnt bei
1500 K und ist bei 1800 K abgeschlossen. Dabei entstehen als Hauptprodukte C,H,, C,H, und C;H,,
die allesamt im aktuellen Modell als RuBwachstumsspezies behandelt werden. Alle experimentellen

Verldufe werden von der Simulation gut getroffen und die A,-Pyrolyse demzufolge richtig abgebildet.

Testfall S03b. Weitere Untersuchungen zur A,-Pyrolyse werden in Testfall SO3b durchgefiihrt.
Die numerischen und experimentellen Ergebnisse hierzu sind in Abbildung 4.16 dargestellt. Bei
einem Druck von p = 30 bar und einem Brennstoffanteil von X, = 65 ppm (Abb. 4.16a) gibt
die Simulation den Abbau von A, und die Produktion von C,H, sowie C,H, in guter Ndherung
wieder. Mit steigendem Druck und A -Molanteil kommt es jedoch zu groleren Abweichungen. Im
Fall von p = 50 bar und Xs, = 84 ppm (Abb. 4.16b) verzogert sich der Abbau von A, gegeniiber
dem Experiment und beginnt erst bei hoheren Temperaturen. Zudem ist der Molanteil von C,H, zu
hoch. Bei p = 50 bar und X5, = 800 ppm (Abb. 4.16¢) stimmt zwar der Verlauf von A; mit dem
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Bezeichnung Brennstoffgemisch Betriebsbedingungen Quelle

S03a A,/ Ar p =7 bar, T"= 1400 - 2200 K, [33]
XA1 = 130 ppm, 7 = 0,7 ms

S03b A,/ Ar p =30-50bar, T = 1200 - 2000 K, [175]
XA1 =65-800 ppm, 7 = 1,5 ms

S03c C,Hg / Ar p =40bar, 7" = 1100 - 1900 K, [177]
XC7H8 = 104 ppm, 7 = 1,5 ms

S03d C,Hg /0, / Ar p =22bar, T = 1200 - 1600 K, [176]
XC7H8 =72-75ppm, P =1-5,
7=143-1,83ms

S03e C,Hg /O, / Ar p =45,3-58,8 bar, 7" = 1000 - 1800 K, [119]

XC7H8 = 106 ppm, ¢ = 1,06,
7=1,19-1,87 ms

Tabelle 4.5: Uberblick der StoBrohrexperimente mit aromatischen Kohlenwasserstoffen bei Messung

von Spezieskonzentrationen.

Bezeichnung Brennstoffgemisch Betriebsbedingungen Quelle

RO3a A,/ Ar p = 50bar, 7" = 1200 - 2600 K, [191]
[C] =0,4 -4 mol/m?, 7 = 1,5 ms

RO3b A,/ Ar p =3 bar, T'= 1400 - 2800 K, (3]
XA, =0,175-1%,7=1ms

R0O3c A,/ Ar p = 1,2bar, T" = 1400 - 2800 K, [135,136]
XA, =05-2%,7=13ms

RO3d A, 10,/ Ar p =3 bar, T'= 1400 - 2400 K, (3]
XA, =0,62%,P=6,7=1ms

R0O3e C,Hg / Ar p =3 bar, T = 1400 - 2600 K, [3]
XC7H8 =0,1-09%,7=1ms

RO3f C,Hg / Ar p=2,5-35bar, T =1200-3000 K, [2]
XC7H8 =05-1,5%, 7 =2 ms

R03g C,Hg /O, / Ar p =2bar, T = 1200 - 2700 K, [2]

Xow, =1,5%, & =54-9,

T =2ms

Tabelle 4.6: Uberblick der StoBrohrexperimente mit aromatischen Kohlenwasserstoffen bei Messung

von RuBkonzentrationen.
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Abbildung 4.16: Testfall SO3b. Experiment [175] (Symbole), Simulation mit aktuellem Modell
(durchgezogene Linien), Simulationsergebnisse nach Sivaramakrishnan et al. [175]
(gestrichelte Linie).
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Abbildung 4.17: Testfall SO3c. Experiment [177] (Symbole), Simulation (Linien).

Experiment iiberein, allerdings verschiebt sich die Produktion von C,H, zu héheren Temperaturen
und folglich wird der Maximalwert des C,H,-Molanteils nicht im dargestellten Temperaturbereich
erreicht. Fiir die letzten beiden Fille zeigen die experimentelle Verlaufe der C,H,-Profile jeweils ein
Maximum im Hochtemperaturbereich, das von der Simulation nicht abgebildet wird. Auffallend
dabei ist der drastische Abfall der C,H,-Konzentration bei Temperaturen oberhalb von 1650 K. Die
Arbeit von Sivaramakrishnan et al. [175], der die experimentellen Verldufe entnommen sind, geht auf
das Maximum nicht néher ein, gibt jedoch an, dass im Hochtemperaturbereich aufgrund starker RuB3-
bildung nur die Hilfte aller urspriinglich vorhandenen C-Atome detektierbar war. Diese Gegebenheit
wirft die Frage nach der Zuverldssigkeit der Messmethode auf. Die beobachteten Maxima in den
C,H,-Verldufen konnten demzufolge auch aus einer ungenauen Messung der C,H,-Konzentration
resultieren. Experimentelle Verlidufe des C,H,-Molanteils sind fiir die Félle mit X, = 84 und
800 ppm nicht vorhanden, stattdessen sind hierfiir Simulationsergebnisse nach Sivaramakrishnan
et al. [175] verfiigbar, die ebenfalls in den Abbildungen 4.16b bzw. 4.16c dargestellt sind. Die
Simulation nach Sivaramakrishnan et al. [175] gibt den A,- und C,H,-Verlauf beim Testfall mit
Xa, = 84 ppm besser wieder als das Modell der vorliegenden Arbeit. Die bessere Ubereinstimmung
rithrt daher, dass der verwendete Reaktionsmechanismus an eben diesen Testfall angepasst wurde.
Im Fall von X, = 800 ppm sagt jedoch selbst die Simulation von Sivaramakrishnan et al. [175] die
Bildung von C,H, erst bei deutlich hoheren Temperaturen als im Experiment vorher. Zudem werden
auch hier die Maxima in den C,H,-Verldufen nicht abgebildet, was ein weiteres Indiz fiir eine fehler-
hafte Messung im Hochtemperaturbereich ist. Die Simualtionsergebnisse nach Sivaramakrishnan et
al. [175] zeigen, dass selbst ein entsprechend angepasster Reaktionsmechanismus Schwierigkeiten
mit der genauen Vorhersage des Testfall SO3b hat. Vor diesem Hintergrund liefern die Vorhersagen

des aktuellen Modells ein zufriedenstellend genaues Ergebnis.

Testfall S03c. Testfall SO3c untersucht die Pyrolyse von C;Hg. Die Ergebnisse hierzu sind in Abbil-
dung 4.17 dargestellt. In der Arbeit von Sivaramakrishnan et al. [177] wurden hierzu Messungen fiir
die Driicke p = 27 und 40 bar veroffentlicht. Da die Ergebnisse beider Messreihen sehr dhnlich sind,
wird nur die Validierung gegen die Messreihe mit p = 40 bar vorgestellt. Abbildung 4.17a zeigt den
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Zerfall des Brennstoffs C;Hg sowie die Produktion von A,. Die Simulation trifft den C,Hg-Verlauf
sehr gut. Auch der Verlauf des A,;-Molanteils wird in qualitativer Hinsicht gut wiedergegeben,
allerdings sagt das Modell das Maximum bei leicht hoheren Temperaturen als im Experiment vorher
und beschreibt seinen Betrag um das Dreifache hoher. Derartige Abweichungen sind aufgrund der ge-
ringen Konzentration tolerierbar. Die Verldufe der Spezies C,H, und C,H, sind in Abbildung 4.17b
dargestellt. Die Simulation beschreibt die Bildung beider Spezies in guter Ubereinstimmung zum
Experiment. Allerdings ist die C,H,-Konzentration im oberen Temperaturbereich (7' > 1600 K) um
ca. 30 % zu hoch. Die Messwerte in diesem Bereich sind jedoch, wie schon bei Testfall SO3b, auch in
diesem Fall kritisch zu hinterfragen. Der experimentelle Verlauf des C,Hg-Molanteils beschreibt im
besagten Bereich einen Anstieg mit zunehmender Temperatur. Dieses Verhalten kann nicht erkléart
werden und deutet demzufolge auf Messungenauigkeiten hin. Angesichts dieser Tatsache ist die
Ursache fiir die Abweichung im Verlauf von C,H, nicht zwangsldufig im Modell, sondern vielmehr
im durchgefiihrten Experiment zu suchen. Dennoch wird insgesamt eine gute Ubereinstimmung

zwischen Simulation und Experiment beobachtet.

Testfall S03d. In Abbildung 4.18 sind die Ergebnisse des Testfalls SO3d dargestellt, bei dem die
Oxidation von C;Hg untersucht wird. In der Arbeit von Sivaramakrishnan et al. [176] existieren
hierzu sowohl Messungen bei p = 22 bar als auch bei p = 50 bar. Aufgrund der Ahnlichkeit der
Ergebnisse wird im Folgenden nur die Validierung gegen die Messung bei p = 22 bar vorgestellt.
Abbildung 4.18a zeigt die Ergebnisse fiir ein Aquivalenzverhiltnis von @ = 1. Dabei sind die
experimentellen Werte auf Temperaturen von 7" < 1450 K beschrinkt. Der Reaktionsmechanis-
mus beschreibt die Umsetzung von C;Hg langsamer als im Experiment, was durch den spéteren
Abfall im Verlauf der C,Hg-Konzentration deutlich wird. Dementsprechend wird auch die Bildung
von A, C,H, und C,H, verzdgert, sodass die Maxima entsprechender Verldufe erst bei hoheren
Temperaturen als im Experiment auftreten und um das Dreifache hoher sind. Ahnliches gilt fiir die
Verldufe von CO und CO,, deren Molanteile ebenfalls erst bei hoheren Temperaturen ansteigen. In
Abbildung 4.18b sind die Ergebnisse fiir ein Aquivalenzverhiltnis von @ = 5 dargestellt. Auch hier
beschreibt die Simulation den Abbau von C;Hg zu langsam. Allerdings stimmen die Verldufe von
A,, C,H, und C,H, gut mit dem Experiment iiberein. Da die Messwerte jedoch nur bis zu einer
Temperatur von 1450 K vorliegen, werden die richtigen Trends fiir den Hochtemperaturbereich nur
angedeutet. Die Bildung von CO und CO, tritt ebenfalls erst bei hoheren Temperaturen ein. Trotz
dieser Verschiebung erzielt die Simulation in qualitativer Hinsicht fiir beide Aquivalenzverhiltnisse

eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen.

Testfall S03e. Eine weitere Untersuchung zur Oxidation von C;Hg wird in Testfall SO3e durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse hierzu sind in Abbildung 4.19 dargestellt. Die Verldufe des C;Hg- und
O,-Molanteils zeigen, dass der berechnete Abbau dieser Spezies erst bei htheren Temperaturen als
im Experiment einsetzt. Dieses Verhalten wurde bereits bei Testfall SO3d beobachtet und deutet
an, dass das Modell die Reaktionskinetik bei der Verbrennung von C;Hg zu langsam beschreibt. In
Abbildung 4.19a sind zusétzliche Simulationsergebnisse mit dem detaillierten Reaktionsmechanis-
mus nach Slavinskaya et al. [182] dargestellt, der dem hier verwendeten Mechanismus als Vorlage

dient. Die Ergebnisse mit dem Mechanismus nach Slavinskaya et al. [182] zeigen eine hervorra-
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Abbildung 4.18: Testfall SO3d. Experiment [176] (Symbole), Simulation (Linien).
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Abbildung 4.19: Testfall SO3e. Experiment [119] (Symbole), Simulation mit aktuellem Modell
(durchgezogene Linien) und Mechanismus nach Slavinskaya et al. [182] (gestri-
chelte Linien).

gende Ubereinstimmung zu jenen des aktuellen Modells. Demnach wird auch in diesem Fall eine
Verzogerung bei der Umsetzung von C,Hg vorhergesagt. Aus dieser Beobachtung folgt zum einen
der Schluss, dass die Ursache fiir die Abweichungen bei der C,Hg-Verbrennung in der urspriinglich
Formulierung des Reaktionsmechanismus [182] liegt. Zum anderen verdeutlicht sie die Komplexitit
der C,;Hg-Verbrennung, die selbst mit dulerst ausfiihrlichen Mechanismen nicht ausreichend genau
beschrieben wird und deshalb in zukiinftigen Arbeiten weitergehend untersucht werden sollte. Die
Verzoégerung in der Verbrennung von C,Hg ist auch in der Bildung von C,H,, A,, CO und CO,
erkennbar, wobei jedoch die berechneten Verlidufe dieser Spezies in qualitativer Hinsicht gut mit
dem Experiment iibereinstimmen. Im Fall von C,H, und CO, trifft dies insbesondere auch auf die
betragsmiBigen Maximalwerte zu. Dahingegen werden die Maxima in den Verldufen von A, und
CO um etwa das Doppelte zu hoch berechnet, was angesichts der komplizierten Verbrennung von
C,H; ein zufriedenstellendes Ergebnis ist. Demzufolge gibt die Simulation die experimentellen

Verldufe in guter Ndherung wieder.
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Vorhersage der RuBertrage

Da PAHs wichtige RuBlvorldufer sind, wird an ihnen die Ruf3bildung in zahlreichen Arbeiten
[2,3,3,135,136,191] untersucht. Hieraus ergeben sich die Testfdlle RO3a - R03g. Die Simulation

dieser Testfdlle wird in Abbildung 4.20 vorgestellt und mit den jeweiligen Experimenten verglichen.

Testfall R03a. Die Abbildungen 4.20a und 4.20b zeigen die Ergebnisse des Testfalls RO3a. Darin
sind die RuBertrédge iiber der Temperatur fiir verschiedene Kohlenstoffkonzentrationen dargestellt.
Die Ergebnisse beschreiben einen glockenférmigen Verlauf iiber der Temperatur, der bereits in den
vorangegangen Abschnitten beobachtet und erldutert wurde. Die Simulation trifft die experimen-
tellen Werte in guter Ubereinstimmung. Insbesondere wird das Verhalten auch fiir verschiedene
Kohlenstoffkonzentrationen gut abgebildet. Auffillig ist jedoch, dass in den simulierten Verldufen
jeweils zwei Maxima auftreten, die mit zunehmender Kohlenstoffkonzentration stirker ausgepragt
und bei [C] = 4 mol/m? am deutlichsten zu erkennen sind. Das Maximum bei hohen Temperaturen
rithrt vom RuBBwachstum infolge der Anlagerung der temperaturbestédndigen Polyine. Um dies zu
verdeutlichen, sind in den Abbildungen 4.20a und 4.20b zusitzliche Simulationsergebnisse darge-
stellt, bei denen das Wachstum durch eben jene Polyine vernachlissigt wird. In diesem Fall ist bei
geringen [C] der Betrag des ersten Maximums zu klein. Ein dhnliches Ergebnis wurde bereits in
Abbildung 4.9a anhand der C,H,-Pyrolyse vorgestellt. Bei [C] = 4 mol/m? hingegen wird das erste
Maximum auch mit diesem Modell gut wiedergegeben, das zweite tritt jedoch nicht auf und der
Abfall im RuBertrag erfolgt zu frith. Demzufolge ist das RuBwachstum durch Polyine fiir die Bil-
dung des zweiten Maximums im Hochtemperaturbereich verantwortlich. Hieraus folgt der Schluss,
dass die Anlagerung von Polyinen eine wichtige Wachstumsreaktion in der Ru3chemie bei hohen
Temperaturen darstellt und nur damit die Breite des RuBertragverlaufs richtig berechnet werden

kann.

Testfall RO3b. Eine weitere Untersuchung zur Rulbildung wihrend der A,-Pyrolyse wird am
Testfall RO3b durchgefiihrt. Die Ergebnisse hierzu sind fiir verschiedene A,-Molanteile in den
Abbildungen 4.20c und 4.20d dargestellt. Fiir alle X bildet die Simulation die experimentellen
Verldufe des RuBertrags gut ab. Lediglich die Simulation mit dem maximalen Molanteil X, =
1 % zeigt eine Abweichung und fiihrt zu einem um die Hilfte geringeren Maximum im RuBertrag.
Angesichts der Komplexitidt und Unsicherheiten im Hinblick auf die Ru3bildung ist dies dennoch

ein sehr gutes Ergebnis.

Testfall R03c. Ahnliche Beobachtungen wie bei Testfall RO3b werden in Abbildung 4.20e fiir
den Testfall RO3c gemacht: Die Simulation sagt den Verlauf des Ruf3ertrags fiir verschiedene A -
Molanteile gut voraus, beschreibt aber mit steigendem X den jeweiligen Maximalwert zu gering.
Dies fiihrt dazu, dass bei Xs = 2 % nur noch 60 % des maximalen RuBertrags erreicht werden.
Trotz dieser Abweichung wird die Breite der Verlidufe in allen Féllen gut wiedergegeben und somit

insgesamt eine gute Ubereinstimmung zum Experiment erzielt.

Testfall R0O3d. Die Ruf3bildung bei der Oxidation von A, wird unter fetten Bedingungen in Testfall
RO3d untersucht und die Ergebnisse hierzu in Abbildung 4.20f dargestellt. Die Simulation gibt

sowohl den Verlauf als auch den Maximalwert des RuB8ertrags sehr gut wieder. Der Abfall bei hohen
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(a) Testfall RO3a bei Variation der Kohlenstoffkonzentra-
tion [mol/m?|: [C] = 0,4 (schwarz), [C] = 1 (blau).

(c) Testfall RO3b. XA1 = 0,175 % (schwarz), XA1 =
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Abbildung 4.20: Testfdlle RO3a - RO3g. Experiment [2, 3, 135,136, 191] (Symbole), Simulation mit
aktuellem Modell (durchgezogene Linien) und ohne Ruwachstum durch Polyine
(gestrichelte Linien).
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Abbildung 4.20 (Fortsetzung): Testfédlle RO3a - RO3g. Experiment [2, 3, 135,136, 191] (Symbole),
Simulation mit aktuellem Modell (durchgezogene Linien) und ohne
RuBwachstum durch Polyine (gestrichelte Linien).

Temperaturen (7' > 2000 K) erfolgt jedoch friiher als im Experiment, sodass die entsprechenden
Werte in diesem Bereich leicht kleiner sind. Diese Abweichung ist jedoch gering, sodass auch in

diesem Fall eine gute Ubereinstimmung gegeben ist.

Testfall R03e. Testfall RO3e untersucht die Pyrolyse von C,H. Die Ergebnisse hierzu sind fiir
verschiedene C;Hg-Molanteil in den Abbildungen 4.20g und 4.20h dargestellt. Fir X¢_n, < 0,25 %
ist eine hervorragende Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment zu beobachten. Mit
steigendem Anteil von C,Hg werden die Verldufe der Rulertrige zwar weiterhin gut wiedergegeben,
thre Maximalbetrdge nehmen jedoch gegeniiber dem Experiment ab. Dieses Verhalten wurde bereits
bei der Pyrolyse von A, in den Testfillen RO3b und R0O3c beobachtet. Demnach scheint das Modell
die RuBbildung bei der Pyolyse aromatischer Brennstoff mit erhohtem Brennstoffanteil im Allge-
meinen zu unterschitzen. Ursachen hierfiir konnen die komplexen kinetischen Vorgénge bei der
Verbrennung aromatischer Kohlenwasserstoffe sein [175-177], die es in zukiinftigen Arbeiten noch

ausgiebiger zu untersuchen gilt. Allerdings wird die Breite der Ruflertragsverldufe in allen Fillen
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gut vorhergesagt, weshalb die Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment insgesamt

zufriedenstellend ist.

Testfall RO3f. Der Testfall RO3f konzentriert sich ebenfalls auf die Untersuchung der RuBSbildung bei
der Pyrolyse von C;Hg. Abbildung 4.201 zeigt die entsprechenden Ergebnisse fiir verschiedene Mo-
lanteile von C;Hg. Fiir alle X¢_p, gibt die Simulation die experimentellen Verldufe der Ruliertréige in
guter Ndherung wieder. Insbesondere werden auch die Maximalwerte betragsmélig gut vorhergesagt.
Auffillig ist jedoch das zweite Maximum in den Verldufen bei X CH, = 1 % und 1,5 %, das bereits
in Testfall RO3a beobachtet wurde und vom Ru3wachstum durch Anlagerung von Polyinen an
die RuBpartikel rithrt. Um den Einfluss dieses Vorgangs erneut zu verdeutlichen, ist fir Xc n, =
1,5 % zusitzlich das Ergebnis bei Vernachlidssigung dieses Effekts in Abbildung 4.201 dargestellt.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird auf eine Darstellung entsprechender Ergebnisse bei allen
weiteren C;Hg-Molanteilen verzichtet. Man erkennt deutlich, dass die Anlagerung von Polyinen die
Bildung des zweiten Maximums hervorruft. Auerdem fiihrt dieser Vorgang dazu, dass bei Testfall
RO3f der Verlauf etwas breiter ist als im Experiment. Bei Testfall RO3a hingegen konnte die Breite
nur durch Beriicksichtigung dieses Vorgangs richtig abgebildet werden. Dieser Umstand zeigt, wie
unterschiedlich sich die Ru3bildung bei verschiedenen Brennstoffen verhilt (A, bei Testfall RO3a,
C,H; bei Testfall RO3f). Dementsprechend herausfordernd ist die Formulierung eines allgemein
giiltigen RuBmodells. Vor diesem Hintergrund befinden sich die beobachteten Abweichungen im

Rahmen der akzeptierten Fehlertoleranz.

Testfall RO3g. Testfall RO3g untersucht die RuB3bildung bei der Oxidation von C,Hg. Die Ergebnisse
hierzu sind fiir die Aquivalenzverhiltnisse & = 5,4 und & = 9 in Abbildung 4.20j dargestellt. In
beiden Féllen wird der Verlauf des Ruflertrags von der Simulation qualitativ gut abgebildet, aller-
dings sind die Maximalwerte etwa doppelt so hoch. Fiir @ = 9 ist erneut ein zweites Maximum zu
beobachten, das nachgewiesenermallen vom Ru3wachstum infolge von Polyinanlagerung bei hohen
Temperaturen zustande kommt. Trotz der Abweichungen in den Maximalbetrigen demonstriert
Testfall RO3g, dass das Modell die Tendenzen in den Ruflertragsverldaufen bei einer Variation des

Aquivalenzverhiltnisses gut vorhersagt und somit das experimentelle Verhalten richtig wiedergibt.

4.4 Oxidation von Kohlenwasserstoffgemischen und Jet A1

Nachdem in Abschnitt 4.2 das Abrandverhalten langkettiger Kohlenwasserstoffe und in Abschnitt
4.3 jenes aromatischer Kohlenwasserstoffe erfolgreich simuliert wurde, stehen in diesem Abschnitt
die Verbrennungsvorginge bei Gemischen dieser Brennstoffe im Vordergrund. Die Motivation
hierbei liegt darin, die Zusammensetzung eines Ersatzbrennstoffes zu formulieren, der dhnliche
Verbrennungseigenschaften und Ruflneigungen aufweist wie Jet Al. Zu diesem Zweck wird das
Modell zunichst gegen ein StoBrohrexperiment validiert, bei dem ein Brennstoffgemisch zum
Einsatz kommt, dessen Zusammensetzung exakt definiert ist. AnschlieBend erfolgt die Validierung
gegen ein entsprechendes Experiment mit dem Brennstoff Jet A1l. Die experimentellen Ergebnisse
beider Testfillen sind der Arbeit von Malewicki [119] entnommen und die Betriebsbedingungen
hierzu in Tabelle 4.7 zusammengefasst. Leider existieren in der Literatur keine Storohrexperimente,

in denen die RuBBkonzentration fiir komplexe Brennstoffgemische oder Jet A1 gemessen wurden.
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Bezeichnung Brennstoffgemisch Betriebsbedingungen Quelle
SO04a nC,(H,, /iCgH s/ p =219 -33,1 bar, 7" = 800 - 1800 K, [119]
C,Hg /0, / Ar Xne, H,, =40 ppm, Xicu,, =31 ppm,

XC7H8 =22 ppm, ® = 1,02, 7 = 1,24 - 2,81 ms

S04b Jet A1/0,/ Ar p=16,3-28,7 bar, T" = 800 - 1800 K, [119]
Xo, = 679 - 2725 ppm, ? = 0,46 - 1,86,
7=1,24-3,32 ms

Tabelle 4.7: Uberblick der StoBrohrexperimente mit Kohlenwasserstoffgemischen und Jet A1 bei
Messung von Spezieskonzentrationen.

Vorhersage der Spezieskonzentrationen

Testfall S04a. In Testfall SO4a wird die Oxidation eines Brennstoffgemisches bestehend aus nC, H,,,
iCgH 5 und C;Hg untersucht. Die hierbei verwendeten Einzelkomponenten sind derart gewihlt, dass
sie fiir die Formulierung eines technisch relevanten Brennstoffs, wie z.B. Jet A1, geeignet sind. Das
Abbrandverhalten jeder einzelnen Komponente wurde bereits in den vorangegangen Abschnitten un-
tersucht und mit dem Modell der vorliegenden Arbeit erfolgreich abgebildet. Dabei wurde lediglich
die Verbrennung von C,Hg gegeniiber den Experimenten leicht verzogert vorhergesagt. Abbildung
4.21 stellt die Simulationsergebnisse den experimentellen gegeniiber. Sowohl die Verldufe jeder
einzelnen Brennstoffkomponente als auch jener des Oxidators O, werden von der Simulation in
exzellenter Ubereinstimmung zum Experiment wiedergegeben. Selbst die Verzogerung im Abfall
des C,Hg-Verlaufs, die in Abschnitt 4.3 zu beobachten war, tritt bei der Verwendung des Brenn-
stoffgemisches nicht auf. Eine mogliche Ursache hierfiir liegt darin, dass der betrachtete Prozess
mafgeblich von der Verbrennung der Hauptkomponenten nC,,H,, und iCgH,; getrieben ist, die
ausreichend Energie fiir den Abbau von C,Hj, freisetzt. Die experimentellen Verldufe der Spezies
C,H, und A,, die fiir die RuBBbildung wichtig sind, werden ebenfalls gut getroffen und betragsméBig
um einen Faktor von 2 bzw. 3 zu hoch berechnet. Gleiches gilt fiir den Verlauf von CO. Angesichts
der Komplexitit des untersuchten Brennstoffgemisches und der damit verbundenen komplizierten
Reaktionskinetik sind derartige Abweichungen akzeptabel. Der Verlauf des CO,-Massenanteils wird
hingegen in guter Ubereinstimmung zum Experiment vorhergesagt. Die vorgestellten Simulations-
ergebnisse zeigen, dass das Modell nicht nur die Verbrennung einzelner Brennstoffkomponente
richtig abbildet, sondern auch die Verbrennung von Gemischen dieser Komponenten erfolgreich
vorherzusagen vermag. Letzteres deutet an, dass das Modell fiir die Simulation realer Brennstoffe

geeignet ist.

Testfall S04b. Testfall SO4b untersucht die Verbrennug von Jet Al fiir verschiedene Aquivalenz-
verhiltnisse @. In der Simulation wird Jet A1 iiber einen Ersatzbrennstoff bestehend aus nC, H,,,
iCgH 5 und C,Hg modelliert. Die exakte Zusammensetzung hierfiir ist in Tabelle 4.8 angegeben
und wird im Folgenden als Jet Al-Referenzmodell bezeichnet. In Tabelle 4.8 sind auch weitere
Zusammensetzungen angegeben, die in diesem Abschnitt ebenfalls noch untersucht werden. Der

Vergleich von Simulationsergebnissen mit den entsprechenden Experimenten ist in Abbildung 4.22
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Abbildung 4.21: Testfall SO4a. Experiment [119] (Symbole), Simulation (Linien).

dargestellt. Fiir alle @ gibt die Simulation die Verldufe des O,-Molanteils sehr genau wieder. Da
Jet A1 aus zahlreichen Komponenten besteht [35, 134] und ein entsprechender Molanteil hierfiir
nicht detektierbar ist, ist die gute Ubereinstimmung in den O,-Verléufen ein Indiz dafiir, dass das
Modell den Abbau von Jet Al gut beschreibt. Die Verldufe der C,H,-Molanteile werden unabhiingig
vom betrachteten @ ebenfalls gut von der Simulation wiedergegeben. Da C,H, die maligebliche
Wachstumsspezies in der Ruflchemie ist, ist dies ein wichtiges Ergebnis im Hinblick auf die Ruf3-
modellierung. Die Verldufe der Molanteile fiir die RuBvorldufer A; und C,;Hg sind ebenfalls in
Abbildung 4.22 dargestellt. Die A,-Verlaufe werden gut vorhergesagt, insbesondere fiir ¢ = 0,46
wird eine hervorragende Ubereinstimmung erzielt. Mit zunehmendem & wird die Abweichung
zu den experimentellen Werte jedoch groBler, sodass die Simulation im Fall von ¢ = 1,86 beim
Maximalwert um etwa 50 % hoher liegt. Trotz dieser Abweichung ist das Ergebnis duflerst zufrie-
denstellend, insbesondere wenn man bedenkt, dass die Verbrennung von Jet Al und die Bildung
von aromatischen Zwischenprodukten sehr komplexe Vorgénge sind. Da C;Hg als Komponente
in der Formulierung des Ersatzbrennstoffs vorgegeben wird, ist ihr berechneter Verlauf nicht mit
Jjenem aus dem Experiment vergleichbar. Wichtig hierbei ist jedoch, dass C;H; fiir alle ¢ bei hohen
Temperaturen (7' > 1500 K) vollstindig umgesetzt wird und somit analog zum Experiment kein

C,Hg mehr vorliegt. Folglich wird die berechnete RuBbildung nicht durch einen Uberschuss von
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Molanteile [%]

Bezeichnung

nC,H,, iC¢H,; C,Hgy PAH,
Jet Al1-Referenzmodell 65 23 12 0
Jet A1-Modell mit 2 % PAH, 65 23 10 2
Jet A1-Modell mit 6 % PAH, 65 23 6 6
Jet A1-Modell mit 12 % PAH, 65 23 0 12

Tabelle 4.8: Zusammensetzung der untersuchten Ersatzbrennstoffe fiir Jet A1

C,Hg in diesem Bereich begiinstigt. Des Weiteren sind die Verldufe der CO- und CO,-Molanteile in
Abbildung 4.22 dargestellt. Die Simulation erzielt auch hierbei fiir alle & eine gute Ubereinstimmung
zu den experimentellen Verldaufen, wodurch ein weiteres Mal demonstriert wird, dass das Modell die

Verbrennung von Jet A1l fiir verschiedene Bedingungen genau vorhersagt.

Einfluss der Reaktionskinetik. Es wurde bereits mehrfach erwihnt, dass der Gasphasenmechanis-
mus aus dem Mechanismus von Slavinskaya et al. [182] abgeleitet wurde und in reduzierter Form
vorliegt. Um zu priifen, welche Auswirkung die Reduktion auf die Vorhersage der Jet A1-Kinetik hat,
wird in Abbildung 4.23 das vorliegende Modell dem urspriinglichen Mechanismus nach Slavinskaya
et al. [182] fiir den Testfall SO4b mit & = 1,86 gegeniibergestellt. Das Aquivalenzverhiltnis @ =
1,86 wird aus dem Grund gewdhlt, weil die Abweichungen zu den experimentellen Daten in diesem
Fall am groBten sind. Abbildung 4.23a zeigt die Verldufe der O,- und C,H,-Molanteile, die fiir beide
Mechanismen nahezu identisch sind und die experimentellen Ergebnisse in guter Ubereinstimmung
treffen. Gleiches gilt fiir die CO- und CO,-Verldufe, die aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt sind. Unterschiede zwischen den beiden Mechanismen sind jedoch in den Verldufen
der aromatischen Spezies A; und C;Hg zu erkennen (Abb. 4.23b). Der detaillierte Mechanismus
nach Slavinskaya et al. [182] gibt den Abbau von C,;Hg langsamer wieder als das aktuelle Modell,
wodurch der C;Hg-Molanteil im Temperaturbereich zwischen 1400 und 1500 K um ein Vielfaches
hoher ist als im Experiment. Das aktuelle Modell sagt den C,Hg-Verlauf in diesem Bereich deutlich
besser voraus. Die Verzogerung im Abbau von C;Hg duflert sich im Verlauf des A;-Molanteils
dadurch, dass der Mechanismus von Slavinskaya et al. [182] den Maximalwert fiir A, um ca. 30
% geringer berechnet. Um einen dhnlichen Wert (50 %) beschreibt das aktuelle Modell das A, -
Maximum zu hoch. Demnach liegen die Abweichungen diesbeziiglich in der selben Grolenordnung.
Insgesamt zeigt die Gegeniiberstellung beider Modelle zum einen, dass das aktuelle Modell die Re-
aktionskinetik von Jet A1 dhnlich gut beschreibt wie der detaillierte Mechanismus nach Slavinskaya
et al. [182]. Zum anderen wird gezeigt, dass selbst bei Verwendung eines dulerst ausfiihrlichen

Mechanismus die Vorhersage der Jet A1-Kinetik mit einigen Unsicherheiten verbunden ist.

Einfluss der Brennstoffzusammensetzung. Wie bereits erwihnt, sind in Tabelle 4.8 weitere Brenn-
stoffzusammensetzungen definiert, die anhand des Testfalls SO4b untersucht werden sollen. Die
Motivation hierbei liegt darin, dass in realem Jet A1 groere Aromaten enthalten sind (z.B. Xylole
und Naphthalin [174]), die jedoch nicht vom aktuellen Modell aufgelost, sondern iiber die erste
PAH-Klasse beschrieben werden. Um den Einfluss der groleren Aromaten zu simulieren, wird

der Anteil an C;Hg im Brennstoff sukzessiv reduziert und durch PAH, ersetzt. Die Ergebnisse mit
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Abbildung 4.22: Testfall SO4b. Experiment [119] (Symbole), Simulation bei Verwendung des Jet

Al-Referenzmodells (Linien).
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Abbildung 4.22 (Fortsetzung): Testfall SO4b. Experiment [119] (Symbole), Simulation bei Verwen-
dung des Jet Al-Referenzmodells (Linien).
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Abbildung 4.24: Testfall SO4b, ¢ = 1,86. Experiment [119] (Symbole), Simulation bei Verwendung
des Jet Al-Referenzmodells (durchgezogene Linie) sowie der Jet A1-Modelle mit
2 % (gestrichelte Linie), 6 % (Strich-Punkt Linie) und 12 % PAH, (Strich-Punkt-
Punkt Linie).

den entsprechenden Zusammensetzungen sind fiir den Testfall SO4b mit & = 1,86 in Abbildung
4.24 dargestellt. Das Aquivalenzverhiltnis & = 1,86 wird deshalb gewihlt, weil unter diesen Be-
dingungen am meisten Ruf} gebildet wird. Abbildung 4.24 beschrinkt sich auf die Darstellung der
Verldufe der Molanteile von A, und C,H,. Die Verldufe der Spezies O,, C,H,, CO und CO, werden
nicht abgebildet, weil sie fiir jede untersuchte Variation der Brennstoffzusammensetzung mit den
Ergebnissen der Jet Al-Referenzzusammensetzung iibereinstimmen. Aus Abbildung 4.24a wird
deutlich, dass sich die einzelnen Jet A1-Modelle im urspriinglichen C,Hg-Anteil unterscheiden. Das
Modell mit einem PAH,-Anteil von 6 % trifft hierbei den experimentellen Verlauf des C,Hg-Profils
fiir Temperaturen oberhalb von 1300 K am besten. Verzichtet man hingegen génzlich auf die Vorgabe
von C;Hy als Brennstoffkomponente, so ist der berechnete Anteil von C;H viel geringer als im

Experiment. Die Variation der Brennstoffzusammensetzung hat ebenfalls einen Einfluss auf den
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Verlauf des A,-Molanteils. Hierbei ist zu beobachten, dass der A;-Molanteil mit einer stetigen
Erhohung des PAH,-Anteils kontinuierlich féllt. Der Grund hierfiir liegt darin, dass mit zunehmen-
dem PAH,-Anteil weniger C;Hg im Brennstoff vorhanden ist, das vorzugsweise zu A, reagiert.
Gleichzeitig fiihrt ein grolerer PAH,-Anteil zu einer stirkeren Bildung von Ruf, der nicht wieder
zu Gasphasenspezies riickreagiert. Letzteres ist auch anhand des Ruflertrags in Abbildung 4.24b
dargestellt. Man erkennt, dass der Rufertrag mit zunehmendem PAH, -Anteil steigt. Wichtiger ist
jedoch in diesem Zusammenhang, dass bereits bei der Verwendung von Jet A1-Modellen mit einem
geringen PAH, -Anteil (2 %) RuB} bereits im Niedertemperaturbereich (7' < 1100 K) vorhergesagt
wird. Diese Erkenntnis kann genutzt werden, um die Ruf3bildung fiir den Brennstoff Jet Al in
einem breiteren Bereich genau abzubilden und wird an einer laminaren, nicht-vorgemischten Jet

A1-Flamme weiterfithrend in Abschnitt 5.3 untersucht.
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5 Validierung an rotationssymmetrischen
Jetflammen

Neben der Reaktionskinetik, die bereits in Kapitel 4 ausfiihrlich untersucht wurde, sind Trans-
portvorgdnge wichtig fiir den Verbrennungsprozess. In diesem Zusammenhang ist insbesondere
die Mischung zwischen Brennstoff und Oxidator von grofler Bedeutung, weil sie einige Aspekte
der Verbrennung entscheidend beeinflusst: Wihrend sich unter mageren Bedingungen die Ziin-
dung des Brennstoff/Luft-Gemisches als schwierig erweist [106], werden bei einer stdchiometri-
schen Mischung hohe Temperaturen erreicht, die zu einer kritischen Belastung der Brennkam-
merwinde fithren konnen und die Bildung von schidlichen Stickoxiden (NO,) fordern. Unter
fetten Bedingungen hingegen ist nicht ausreichend Luft vorhanden, um den Brennstoff vollstén-
dig zu oxidieren, was die RuBlbildung begiinstigt. Letzterer Aspekt wird haufig an rotations-
symetrischen Jetflammen untersucht, weshalb hierzu in der Literatur zahlreiche gut dokume-
tierte Datensédtze mit Messungen der Temperatur-, Spezies- und RuBverldufe vorhanden sind
[94,108,124,161-163, 168, 169, 195, 196]. Die meisten dieser Experimente verwenden kurzket-
tige Kohlenwasserstoffe als Brennstoffe [94, 108, 124, 168, 169], in jlingster Zeit riicken jedoch
auch langkettige Brennstoffe vermehrt in den Vordergrund [97, 161-163, 195, 196], weil sie die
Verbrennung realer Brennstoffe, wie z.B. Jet Al, besser abbilden [40]. Die Simulation solcher
Flammen kann aus Symmetriegriinden auf kleinen Rechengebieten durchgefiihrt werden, was die
Rechenzeit begiinstigt und dadurch eine umfassende Validierung des Rumodells ermoglicht. In
diesem Kapitel wird das Rufmodell zunéchst gegen zwei C,H,-Flammen validiert (Abschnitt 5.1).
Anschlieend wird die Komplexitit des Brennstofes erhoht und das Modell in Abschnitt 5.2 an
einer nC,,H,,-Flamme untersucht. AbschlieBend erfolgt in Abschnitt 5.3 die Validierung gegen eine

laminare Jet Al-Flamme.

5.1 Laminare Ethylen-Diffusionsflammen

In den Arbeiten von Santoro et al. [168,169] wurden zwei laminare ruende C,H,-Diffusionsflammen
untersucht, die dort als Flamme 2 bzw. 4 bezeichnet werden. Die Besonderheit dieser Flammen
liegt darin, dass bei Flamme 2 der entstandene Rul} stromab der Hauptreaktionszone vollstindig
oxidiert wird, wihrend bei Flamme 4 selbst im Abgas noch Ruf} in groBeren Mengen vorhanden ist
und in Form von Rauch optisch sichtbar wird. Dementsprechend wird in der vorliegenden Arbeit
die Bezeichnung einer nicht-rauchenden bzw. rauchenden Flamme eingefiihrt. Das Verhalten beider
Flammen gibt Aufschliisse iiber die Ruoxidation und wurde aus diesem Grund bereits in zahlrei-
chen weiteren Arbeiten untersucht [12,14,91,95,96,114,125]. Aullerdem stellt insbesondere die
rauchende Flamme einen durchaus relevanten Testfall fiir Flugtriebwerksbrennkammern dar, bei
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Testfall Brennstoff Luft

w[®] T[] Yeu, ul[®] TK Yo, Yy,
nicht-rauchend 3,98 300 1 8.9 300 0,23 0,77
rauchend 5,05 300 1 13,3 300 0,23 0,77

Tabelle 5.1: Randbedingungen fiir die nicht-rauchende und rauchende Flamme nach Santoro et
al. [168,169].

denen Ruf} unter fetten Bedingungen in der Hauptreaktionszone entsteht und anschlieend durch die
Zufuhr von Sekundarluft stark verdiinnt und nur teilweise oxidiert wird. Die korrekte Vorhersage
dieses Verhaltens ist demzufolge eine wichtige Anforderung an das RuBmodell der vorliegenden
Arbeit und wird in diesem Abschnitt gepriift.

Die Brennergeometrie ist einfach gehalten und besteht aus einem Brennstoffrohr mit 11,1 mm
Innendurchmesser, das von einem 101,6 mm groBen, Luft durchstromten Zylinder umgeben ist. Die
Brennstoffleitung ragt dabei 4 mm in den Zylinder hinein. Detailliertere Angaben zur Konfiguration
sind den Arbeiten von Santoro et al. [168, 169] zu entnehmen. Die Simulationen werden auf einem
3°-axialsymmetrischen Rechengitter mit 22840 Gitterzellen durchgefiihrt, das in den Bereichen der
Mischung und Verbrennung feiner aufgelost ist. Um die Unabhéngigkeit der Losung vom verwende-
ten Rechengitter zu gewéhrleisten, werden zusétzliche Simulationen auf zwei feineren Rechengittern
(31820 und 41202 Gitterzellen) durchgefiihrt und ebenfalls vorgestellt. Die Randbedingungen der
nicht-rauchenden und rauchenden Flamme sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Das Geschwindig-
keitsprofil einer laminaren, voll ausgebildeten Rohrstromung wird am Brennstoffeinlass vorgegeben.
Die Temperatur der Brennerwand wird in allen Féllen auf einen festen Wert von 300 K gesetzt.

In Abbildung 5.1 ist die Verteilung der Temperatur und des RuBvolumenbruchs fiir beide Flam-
men dargestellt. Die nicht-rauchende Flamme ist dabei jeweils oben und die rauchende jeweils
unten abgebildet. Die Temperaturverteilung zeigt ein typisches Bild fiir Diffusionsflammen: Da in
den Flammenfliigeln die Mischung zwischen Brennstoff und Oxidator stattfindet, treten hier auch
die maximalen Temperaturen in Hohe von 2100 K auf. Zur Achse hin klingt die Temperatur ab,
sodass ein maximaler Axialwert von 1700 K im Fall der nicht-rauchenden und 1500 K im Fall
der rauchenden Flamme erreicht wird. Wie noch gezeigt wird, ist der Unterschied in den axialen
Maximaltemperaturen eine Folge der RuB3bildung. Im Bereich der Flammenfliigel zeigen beide
Flammen jedoch eine sehr dhnliche Temperaturverteilung.

Die Verteilung des RuBBvolumenbruchs zeigt, dass Rufl hauptsichlich in den Flammenfliigeln auf
der dem Brennstoff zugewandten Seite der Temperaturspitzen entsteht und anschlieend zur Achse
transportiert wird. In diesem Bereich liegt eine hohe Konzentration von C,H, sowie der lidngerket-
tigen Polyine C,H,, C;H,, ..., C,,H, vor, sodass hier das PAH-Wachstum eine dominante Rolle
einnimmt und schlieBlich zur RuB3bildung fiihrt. Infolge des RuBwachstums tritt der maximale
RuBvolumenbruch in einem Abstand von 35 mm zum Brenner im Fall der nicht-rauchenden Flamme
und 40 mm im Fall der rauchenden Flamme auf. Dabei werden Maximalwerte von 9,1 ppm in der
nicht-rauchenden bzw. 9,7 ppm in der rauchenden Flamme erreicht. Die Unterschiede in der Position
und im Betrag des maximalen Ru3volumenbruchs sind sehr gering, was darauf hindeutet, dass

die RuBbildung in beiden Flammen auf dhnliche Weise ablduft. Stromab der Stelle der maximalen
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Abbildung 5.1: Verteilung der Temperatur und des Ruf3volumenbruchs in der nicht-rauchenden
(jeweils oben) und rauchenden Flamme (jeweils unten).

RuBkonzentration gewinnt die Ru3oxidation zunehmend an Bedeutung und fiihrt zu einem Abfall
des Ruflvolumenbruchs. In der nicht-rauchenden Flamme bewirkt sie einen vollstindigen Abbau des
Rufes, wohingegen in der rauchenden Flamme der Wert des Rulvolumenbruchs auf ca. 5 ppm redu-
ziert wird, der selbst stromab der Reaktionszone erhalten bleibt. Durch die hohe Ruf3konzentration
kommt es hier zu Warmeverlusten infolge der Ru3strahlung, wodurch die Temperatur reduziert und
demzufolge die geringere Axialtemperatur in der rauchenden Flamme erklirt wird. Das dargestellte
Verhalten wurde bereits in den entsprechenden Experimenten [168, 169] beobachtet und stellt den
wesentlichen Unterschied beider Flammen dar. Die Simulation gibt demzufolge den Grundcharakter
der nicht-rauchenden und rauchenden Flamme in qualitativer Hinsicht gut wieder.

Abbildung 5.2 zeigt die Radialprofile der Axialgeschwindigkeit fiir die nicht-rauchende und rauchen-
de Flamme fiir verschiedene Hohen iiber dem Brenner. Im Fall der nicht-rauchenden Flamme (Abb.
5.2a) wird eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment fiir alle Hohen
iber dem Brenner erzielt. Dies gilt auch fiir die rauchende Flamme (Abb. 5.2b), wobei hierfiir nur
Messwerte fiir Hohen von 3 und 70 mm vorhanden sind. Der Vergleich der Flammen zeigt, dass
das Geschwindigkeitsfeld nahezu identisch ist. Diese Gegebenheit bestitigt die Ahnlichkeit beider
Flammen, die bereits in Abbildung 5.1 beobachtet wurde.

In Abbildung 5.3 sind die Radialprofile der Temperatur beider Flammen fiir verschiedene Hohen
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Abbildung 5.2: Radialprofile der Axialgeschwindigkeit fiir die Hohen 3 (schwarz), 10 (blau), 20
(rot), 40 (griin), 70 (orange) und 130 mm (lila) iiber dem Brenner. Experimente nach
Santoro et al. [169] (Symbole), Simulation (Linien).
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Abbildung 5.3: Radialprofile der Temperatur fiir die Hohen 3 (schwarz), 10 (blau) und 70 mm (rot)
iiber dem Brenner. Experimente nach Santoro et al. [169] (Symbole), Simulation
(Linien).

tiber dem Brenner dargestellt. Die Simulation gibt die gemessenen Temperaturprofile in der nicht-
rauchenden Flamme (Abb. 5.3a) sehr gut wieder. Lediglich an der Symmetrieachse sind die Werte
fiir die Hohen 3 und 10 mm geringer als im Experiment. Eine Ursache hierfiir konnte die Aufheizung
des Brenners sein, die in der Simulation nicht beriicksichtigt wird. Hierfiir spricht auch, dass diese
Abweichungen nur in unmittelbarer Nihe zum Brenner auftritt und weiter stromabwirts (70 mm)
nicht mehr vorhanden ist. Im Fall der rauchenden Flamme (Abb. 5.3b) liegen leider keine Messwerte
vor. Der Vergleich zur nicht-rauchenden bestitigt jedoch ein weiteres Mal die Ahnlichkeit beider
Flammen. Der einzige Unterschied ist in den Temperaturen an der Symmetrieachse auszumachen,
die bei der rauchenden Flamme geringer ausfallen. Dieser wurde bereits anhand von Abbildung 5.1
erldutert und rithrt von den gréeren Strahlungsverlusten infolge der hoheren Rulkonzentration in
der rauchenden Flamme her.

Abbildung 5.4 vergleicht die berechneten Radialprofile des RuBvolumenbruchs der nicht-rauchenden
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Abbildung 5.4: Radialprofile des Ru3volumenbruchs fiir verschiedene Hohen iiber dem Brenner.
Experimente nach Santoro et al. [168] (Symbole), Simulation (Linien).

und rauchenden Flamme mit den entsprechenden Messwerten von Santoro et al. [168]. Fiir beide
Flammen liegen die experimentellen Daten an mehreren Hohen iiber dem Brenner vor, die sich
jedoch voneinander unterscheiden. Anhand der Verldufe des RuBBvolumenbruchs kann beobachtet
werden, dass Ruf} in direkter Nidhe zum Brenner in den Flammenfliigeln entsteht und weiter strom-
abwirts zur Flammenachse transportiert wird. Abbildung 5.4a zeigt zudem, dass die Simulation
die maximale Rulkonzentration in der nicht-rauchenden Flamme in Brennernihe (15 mm) um
etwa das Dreifache hoher berechnet. Dies deutet darauf hin, dass das Modell die RuB3bildung etwas
zu schnell abbildet. Weiter stromabwirts wird diese Abweichung geringer und insbesondere die
Axialwerte werden in guter Ubereinstimmung zum Experiment getroffen. Ein weiterer Unterschied
ist in den Positionen der maximalen Ruflvolumenbriiche auszumachen, die in den berechneten
Verldufen naher an der Flammenachse liegen als im Experiment. Die Abweichungen diesbeziiglich
sind jedoch gering und daher tolerierbar. Wichtiger ist in diesem Zusammenhang, dass die Verldufe
fiir alle Hohen in qualtitativer Hinsicht und im Fall von 50 und 82 mm iiber dem Brenner auch
betragsmifBig gut von der Simulation wiedergegeben werden. Diese Beobachtung gilt auch fiir die
Simulationsergebnisse der rauchenden Flamme (Abb. 5.4b), zu der leider nur Messwerte oberhalb
von 40 mm iiber dem Brenner vorliegen. Insgesamt wird eine gute Ubereinstimmung zwischen
Simulation und Experiment erzielt.

Fiir die weitere Validierung werden in Abbildung 5.5 die Radialprofile der Molanteile der Spezies
C,H,, C,H, und OH den entsprechenden experimentellen Daten gegeniibergestellt. Die Messwerte
hierzu beschrinken sich auf die nicht-rauchende Flammen und sind den Arbeiten von Santoro [167]
und Kennedy et al. [91] entnommen. Wie in Abbildung 5.5a gezeigt, wird der Verlauf des Brenn-
stoffs C,H, sehr gut von der Simulation wiedergegeben. Lediglich in den Flammenfliigeln sind
die berechneten Werte geringer als in der Messung, was darauf hindeutet, dass die Umsetzung des
Brennstoffs zu ziigig vorhergesagt wird und der verwendete Reaktionsmechanismus den Abbau von
C,H, iibermiBig schnell beschreibt. Diese Beobachtung wurde bereits in Abschnitt 4.1 anhand des
Testfalls SO1f gemacht (sieche Abb. 4.6) und erklédrt moglicherweise auch, warum die maximalen
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Abbildung 5.5: Radialprofile der Molanteile verschiedener Spezies in der nicht-rauchenden Flamme.
Experimente nach Santoro [167] bzw. Kennedy et al. [91] (Symbole), Simulation
(Linien).

RuBvolumenbriiche in der Simualtion nidher an der Flammenachse liegen als im Experiment (siehe
Abb. 5.4).

Radialprofile der Spezies C,H, sind fiir die Hohen von 7 und 20 mm iiber dem Brenner in Abbildung
5.5b dargestellt. Die Simulation sagt den experimentellen Verlauf in der Nihe des Brenners (7 mm)
gut vorher. Dies zeigt, dass der Reaktionsmechanismus neben dem Abbau des Brennstoffs auch die
Bildung wichtiger RuB3schliisselspezies unter schwach ruBenden Bedingungen genau beschreibt.
In einer Hohe von 20 mm iiber dem Brenner ist die berechnete C,H,-Konzentration an der Flam-
menachse hingegen geringer als im Experiment. Da der RuBvolumenbruch an dhnlicher Position
hoher ist (15mm, Abb. 5.4a), ist davon auszugehen, dass diese Abweichung von der Wechselwir-
kung zwischen RuB3partikeln und C,H, infolge von Wachstumsreaktionen herriihrt. Eine dhnliche
Beobachtung wurde bereits fiir den StoBrohr-Testfall SO1d (Abb. 4.4) gemacht. Da der urspriingli-
che Reaktionsmechanismus nach Slavinskaya et al. [182] ohne Beriicksichtigung der Ruf3bildung
entwickelt wurde, sind solche Abweichungen schwierig zu vermeiden. Die Form des Verlaufs wird

dennoch gut wiedergegeben.
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Abbildung 5.6: Radial integrierter Ruvolumenbruch fiir die nicht-rauchende (schwarz) und rau-
chende Flamme (blau). Experimente nach Santoro et al. [169] (Symbole), Refe-
renzsimulation (durchgezogene Linien) und Simulation mit for = 1 (gestrichelte
Linien).

Abbildung 5.5¢ zeigt die Radialprofile der OH-Molanteile fiir Hohen von 7 und 70 mm iiber dem
Brenner. Die experimentellen und berechneten Verldufe stimmen gut tiberein. Dies gilt insbesondere
fiir die Positionen der Maximalwerte. Angesichts eines Messfehlers von 50 % [91] liegt die Simu-
lation auch betragsmifig im Rahmen der Fehlertoleranz. Da in einer Hohe von 70 mm iiber dem
Brenner viel Ruf3 vorhanden ist und die Ru3oxidation zu den bedeutendsten Reaktion in diesem
Bereich zihlt, deutet die gute Ubereinstimmung an, dass auch die RuBoxidation durch OH richtig
abgebildet wird.

In Abbildung 5.6 ist der radial integrierte RuBvolumenbruch fiir die nicht-rauchende und rauchende

Flamme dargestellt, der als

27T/fv (x,r)rdr 5.D
0

definiert ist. Darin bezeichnet fi, den lokalen RuB3volumenbruch an der Axial- und Radialposition x
bzw. r. In Brennernidhe zeigen die experimentellen Verldufe des integrierten Ru3volumenbruchs
eine groBe Ahnlichkeit. Dies bestiitigt die Beobachtungen aus den Abbildungen 5.1 - 5.3 und gibt
Grund zu der Annahme, dass Ruf} in beiden Flammen auf sehr dhnliche Weise entsteht. Weiter
stromabwirts fillt jedoch der integrierte Ru3volumenbruch auf vernachlédssigbar kleine Werte
in der nicht-rauchenden Flamme, wohingegen Werte zwischen 3 und 4e'' m? in der rauchenden
Flamme erreicht werden. Der integrierte Ruvolumenbruch ist demnach ein geeignetes Mal3 zur
Beschreibung des Rauchverhaltens. Die Simulation gibt die experimentellen Verlidufe gut wieder,
sagt den integrierten RuBvolumenbruch in der Nédhe des Brenners allerdings um eine GroBenordnung
grofler vorher. Eine dhnliche Beobachtung wurde bereits in Abbildung 5.4 gemacht und deutet darauf
hin, dass die RuB3bildungsraten im Modell zu hoch sind. Um diese Abweichungen zu reduzieren,
sind weitere Modelluntersuchungen und -verbesserungen in kiinftigen Arbeiten notwendig. Fiir
Hohen oberhalb von 40 mm zeigen die berechneten Verldufe in beiden Flammen eine sehr gute
Ubereinstimmung zu den Messwerten und die RuBoxidation wird demnach richtig modelliert.

Dies stellt eine wesentliche Verbesserung zu Ruffimodellen aus vorangegangenen Arbeiten [12—
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Abbildung 5.7: Axialprofile des OH-Molanteils und der Temperatur fiir die rauchende Flamme. Re-
ferenzsimulation (durchgezogene Linien) und Simulation mit foy = 1 (gestrichelte
Linien).

17] dar, die zwar die nicht-rauchende Flamme gut abbilden konnten, jedoch nicht in der Lage
waren, das Verhalten der rauchenden Flamme ausreichend genau zu beschreiben [12, 14]. Die
Ursache fiir die gute Vorhersage liegt in dem verbesserten Ru3oxidationsmodell und insbesondere
in der Korrekturfunktion foy gemil Gleichung (3.53). Um ihren Einfluss zu verdeutlichen, ist
in Abbildung 5.6 zusitzlich das Ergebnis der Simulation dargestellt, bei der foy = 1 gesetzt
und die Korrektur dadurch vernachldssigt wird. Wihrend diese Vernachldssigung im Fall der
nicht-rauchenden Flamme einen geringen Einfluss auf die RuBoxidation hat, fiihrt sie zu sehr
hohen Oxidationsraten im Fall der rauchenden Flamme und schlieBlich zur vollstindigen Oxidation
des Rufles. Eine dhnliche Beobachtung wurde in der Arbeit von Liu et al. [114] gemacht. Diese
Erkenntnis zeigt, dass die Anpassung durch Gleichung (3.53) notwendig fiir die genaue Vorhersage
der RuBoxidation ist.

Am Beispiel der rauchenden Flamme wird im Folgenden gezeigt, welche weiteren Auswirkungen die
Vernachlissigung der Korrekturfunktion fop hat. Hierzu sind in Abbildung 5.7 die axialen Verldufe
des OH-Molanteils und der Temperatur fiir entsprechende Simulationen dargestellt. Setzt man
fou = 1, so wird der Ruf} vollstindig durch die Oxidation mit OH abgebaut (siche Abb. 5.6). Man
erwartet demzufolge eine geringere OH-Konzentration. Abbildung 5.7a zeigt hingegen, dass die OH-
Konzentration im Fall der Simulation mit for = 1 doppelt so hoch ist wie bei der Referenzsimulation.

Dieser Umstand kann mit den Strahlungseigenschaften von Ruf} erklart werden. Eine geringere

Reduktion der RuB3konzentration » geringere Strahlungsverluste

A

Y

hohere OH-Konzentration - hohere Temperaturen

Abbildung 5.8: Wechselwirkung zwischen der Ruf3- und OH-Konzentration
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Abbildung 5.9: Axialprofile der Temperatur (schwarz) und des radial integrierten Ru3volumen-
bruchs (blau) fiir die nicht-rauchende und rauchende Flamme. Referenzsimulation
(durchgezogene Linien), Simulation ohne Rufstrahlung (gestrichelte Linien) sowie
ohne Gas- und RuB3strahlung (Strich-Punkt Linien).

RuBkonzentration senkt die Strahlungsverluste in der Flamme, wodurch die Temperaturen ansteigen
(siche Abb. 5.7b). Die hoheren Temperaturen fordern jedoch wiederum die Bildung von OH, sodass
die RuBoxidation verstirkt wird. Dieser Kreislauf ist schematisch in Abbildung 5.8 zusammengefasst
und bewirkt, dass selbst kleine Abweichungen in den Reaktionsraten zu grof3en Fehlern in der
gesamten RuBBoxidation aufsummiert werden. Anhand dieses Beispiels wird die Komplexitit der
RuBkinetik verdeutlicht und die RuBstrahlung als weiterer wichtiger Einflussfaktor identifiziert.
Um den Einfluss der Strahlung nidher zu untersuchen, sind in Abbildung 5.9 Simulationsergebnisse
mit deaktiviertem Strahlungsmodell fiir die nicht-rauchende und rauchende Flamme dargestellt.
Dabei wird zunichst das Modell der reinen Ruf3strahlung und anschlieend jenes der Gas- sowie
RuBstrahlung deaktiviert. Wie erwartet, steigt in beiden Flammen die Temperatur, sobald die
Strahlungsverluste vernachlidssigt werden. Die Vernachldssigung der RuB3strahlung bewirkt dabei
den mafgeblichen Temperaturanstieg. Wird zusitzlich auch auf die Gasstrahlung verzichtet, steigt
die Temperatur weiter, wenn auch weniger stark. Die erhohten Temperaturen fiithren zu hoheren
RuBkonzentrationen in den Reaktionszonen beider Flammen (Hohe iiber dem Brenner < 40 mm).
Demnach nimmt die Ruf3bildung mit steigender Temperatur zu. Weiterhin ist zu beobachten, dass
auch die RuBBoxidation mit steigender Temperatur zunimmt und zu einem schnelleren Abbau der
RuBkonzentration fiihrt. Die beschriebene Temperaturabhingigkeit der RuBSbildung und -oxidation
stimmt mit den Beobachtungen aus der Literatur [113] iiberein. Im Fall der rauchenden Flamme
fiihrt sie sogar zu grolen Abweichungen gegeniiber dem urspriinglich berechneten Verlauf des
integrierten Rulvolumenbruchs. Demzufolge ist neben der genauen Modellierung der Rulchemie
auch ein gutes Strahlungsmodell fiir die Vorhersage des Ru3verhaltens von groBer Bedeutung.
Abschlieend soll anhand einer Gitterstudie die Unabhédngigkeit der Losung vom verwendeten
Rechengitter demonstriert werden. Hierzu sind in Abbildung 5.10 der Axialverlauf der Temperatur
und des radial integrierten Ru3volumenbruchs in der nicht-rauchenden und rauchenden Flamme
fiir Rechengitter mit 22840, 31820 und 41202 Gitterzellen dargestellt. Die Temperatur wird als
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Abbildung 5.10: Axialprofile der Temperatur (schwarz) und des radial integrierten Ruf3volumen-
bruchs (blau) fiir die nicht-rauchende und rauchende Flamme. Simulationen auf
Rechengittern mit 22840 (durchgezogene Linien), 31820 (gestrichelte Linien) und
41202 Gitterzellen (Strich-Punkt Linien).

VergleichsgroBe gewihlt, weil sie die Reaktionskinetik maBgeblich beeinflusst. Die Vorhersage des
integrierten Ruvolumenbruchs reagiert hingegen duferst empfindlich auf das verwendete Gitter und
ist demnach ebenfalls eine gute Vergleichsgrof3e. Alle bisher vorgestellten Ergebnisse wurden auf
dem Rechengitter mit 22840 Gitterzellen erzeugt. Der Vergleich mit den Ergebnissen der feineren
Gitter zeigt allerdings, dass die Verldufe sowohl in der nicht-rauchenden als auch in der rauchenden
Flamme fiir alle untersuchten Gitter nahezu identisch sind. Die maximalen Abweichungen betragen
hierbei 2 % fiir die Temperatur bzw. 12 % fiir den integrierten Ru3volumenbruch. Die Ergebnisse

sind demnach weitgehend unabhingig vom verwendeten Gitter.

5.2 Laminare n-Dekan-Diffusionsflamme

Die Arbeit von Saffaripour et al. [162] untersucht die RuBlbildung in einer laminaren nC,,H,,-
Diffusionsflamme. Der Brennstoff nC, H,, ist dabei von groler Bedeutung fiir die Modellierung des
in der Luftfahrt iiblichen Jet Al. Letzterer besteht zum groften Teil aus langkettigen n-Alkanen in
der GroBenordnung von nC, H,, [35, 134] und zeigt dementsprechend ein dhnliches Verbrennungs-
verhalten [40]. Die Untersuchung der RufSbildung an reinem nC, H,, hat jedoch den Vorteil, dass
der Brennstoff eindeutig definiert ist und Unsicherheiten aufgrund der komplexen Zusammensetzung
von Jet A1 vermieden werden konnen. In Abschnitt 4.2 wurde bereits demonstriert, dass das Modell
der vorliegenden Arbeit die Reaktionskinetik von nC,,H,, sehr gut wiedergibt. In diesem Abschnitt
soll nun die Vorhersage der RuBSbildung bei Verwendung dieses Brennstoff untersucht werden.

Der Brenner besteht aus einer Brennstoffdiise mit 10,9 mm Innen- und 12,7 mm Aufendurchmesser.
Diese wird von einem Ring mit einem Durchmesser von 90 mm umgeben, iiber den die ummantelnde
Luft in die Brennkammer einstromt. Als Brennkammer dient ein Zylinder mit einem Durchmesser
von 152,4 mm, an dessen Ende eine Wabenstruktur die Flamme vor dufleren Einfliissen schiitzt.
Es liegen atmosphérische Betriebsbedingungen vor. Der Brennstoff wird dabei vorverdampft und

gasformig in die Brennkammer eingebracht. Um einen Temperaturabfall und eine gegebenenfalls
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damit verbundene Kondensation von nC,,H,, in der Brennstoffleitung zu vermeiden, wird der Luft-
mantelstrom erhitzt. Zudem ist die Spitze der Brennstoffdiise elektrisch beheizt. Die auftretenden
Temperaturen sowie alle weiteren Randbedingungen sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst. Am
Brennstoffeinlass wird das Geschwindigkeitsprofil einer laminaren, voll ausgebildeten Rohrstro-
mung vorgegeben. Alle Simulationen erfolgen auf einem 3°-axialsymmetrischen Rechengitter mit
21201 Gitterzellen und lokalen Verfeinerungen in der Mischungs- und Reaktionszone. Die Gitterun-
abhingigkeit wird an zwei feineren Rechengittern (25394 und 30445 Gitterzellen) nachgewiesen
und ebenfalls in diesem Abschnitt vorgestellt.

In Abbildung 5.11 sind die Verteilungen der Temperatur und des RuBBvolumenbruchs sowie jene
der Massenanteile der Spezies A, und C,H, dargestellt. Alle Verteilungen zeigen typische Merk-
male einer Diffusionsflamme: Brennstoff und Oxidator werden in den Flammenfliigeln gemischt.
In diesem Bereich finden auch erstmals Reaktionen mit starker Warmefreisetzung statt, sodass
hier hohe Temperaturen auftreten. Die maximale Temperatur betrdgt dabei 1740 K. Stromabwiirts
verschiebt sich das Temperaturmaximum infolge von Transportvorgidngen zur Flammenachse. Der
axiale Maximalwert betrdgt dabei 1695 K. Die hohen Temperaturen in den Flammenfliigeln fithren
brennstoffseitig zur Bildung von Rufvorldufern und Ru3wachstumsspezies, was anhand der A -
und C,H,-Verteilung zu beobachten ist. In diesem Bereich spielt der HACA-Mechanismus eine
wichtige Rolle, da er zum einen das Wachstum der RuB3vorlaufer und schlieBlich die Bildung erster
RuBpartikel bewirkt und zum anderen entscheidend zum weiteren Wachstum dieser Partikel beitréigt.
Auf diese Weise wird ein maximaler Ruvolumenbruch von 3,3 ppm in den Flammenfliigeln erreicht.
Stromab hiervon verlagert sich der Bereich hoher Rulkonzentration zunehmend zur Flammenachse.
Zudem gewinnt die Ruloxidation an Bedeutung und fiihrt schlielich zum vollstindigen Abbau des
RuBles. Des Weiteren kann beobachtet werden, dass aufgrund der Ru3strahlung die Temperaturen in
den Bereichen hoher Rulkonzentrationen abnehmen.

In den Abbildungen 5.12 und 5.13 werden die berechneten Radialverldufe der Temperatur und des
RuBvolumenbruchs fiir verschiedene Hohen iiber dem Brenner mit den entsprechenden Messwerten
verglichen. Im AuBeren Bereich der Flamme sagt die Simulation die Temperatur in guter Uber-
einstimmung zum Experiment vorher. Die Maximalwerte in den Flammenfliigeln und die Werte
entlang der Flammenachse sind jedoch zugering. Bezogen auf die experimentellen Werte betrigt
die Abweichung diesbeziiglich 22 %. Ferner kann jedoch beobachtet werden, dass die Simulati-
onsergebnisse die experimentellen Verldufe in qualitativer Hinsicht sehr gut beschreiben. Dies gilt
fiir jede einzelne Hohe iiber dem Brenner, sodass die Ausbreitung der Flamme gut wiedergegeben
wird. Die Ursache fiir die Temperaturabweichungen liegt in der Ru3bildung. Wie in Abbildung
5.13 gezeigt, ist der berechnete RuBvolumenbruch in den Flammenfliigeln zu hoch. Aufgrund der
Strahlungseigenschaften von RuB fiihrt dies zu einer geringeren Temperatur. Auffallend ist jedoch,
dass auch der Rulvolumenbruch qualitativ gut vorhergesagt wird. Insbesondere fiir die Hohen
von 30, 40 und 50 mm {iber dem Brenner ist die Verlagerung seines Maximalwerts von den Flam-
menfliigeln zur Flammenachse in Ubereinstimmung mit dem Experiment zu beobachten. Fiir die
Hohen von 60 und 70 mm iiber dem Brenner unterscheiden sich die berechneten Verldufe hingegen
auch in qualitativer Hinsicht von den experimentellen. Wihrend die Simulation nach wie vor eine

starke RufB3bildung in den Fliigeln vorhersagt, erreicht die RuB3konzentration im Experiment an der
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Brennstoff Luft Brennerwand
23,5 453 0,2038 0,7962 20,1 373 0,23 0,77 473

Tabelle 5.2: Randbedingungen fiir die nC, H,,-Flamme nach Saffaripour et al. [162].
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Abbildung 5.11: Verteilung der Temperatur, des RuSvolumenbruchs und der Massenanteile der
Spezies A, sowie C,H,
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Abbildung 5.12: Radialprofile der Temperatur fiir verschiedene Hohen iiber dem Brenner. Experi-
mente nach Saffaripour et al. [162] (Symbole), Simulation (Linien).
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Abbildung 5.13: Radialprofile des RuSvolumenbruchs fiir verschiedene Hohen iiber dem Brenner.
Experimente nach Saffaripour et al. [162] (Symbole), Simulation (Linien).

Flammenachse ihre maximalen Werte und fillt zu den Fliigeln hin ab. Allerdings stimmen in diesen
Fillen die berechneten Axialwerte sehr gut mit den experimentellen Daten iiberein. Letzteres wird
in Abbildung 5.14 verdeutlicht, die die Axialverldufe der Temperatur und des Ru3volumenbruchs
als Funktion der Hohe iiber dem Brenner zeigt. Die Simulation gibt den axialen Temperaturverlauf
gut wieder. Allerdings werden die Werte, wie bereits in Abbildung 5.12 beobachtet, leicht geringer
berechnet. Der Axialverlauf des RuBvolumenbruchs wird ebenfalls in guter Ubereinstimmung zum
Experiment vorhergesagt und insbesondere der Maximalwert von 1,83 ppm gut getroffen. Allerdings
befindet sich seine Position in der Simulation weiter stromabwirts als im Experiment. Es sei jedoch
angemerkt, dass nur zwei Messwerte fiir den Ru3volumenbruch entlang der Flammenachse vorhan-
den sind, was den Vergleich der Ruf3bildung an dieser Stelle erheblich erschwert. Diesbeziigliche
Aussagen sind demnach vorsichtig zu behandeln.

Aus Abbildung 5.13 geht hervor, dass der RuBvolumenbruch in den Flammenfliigeln zu hoch vorher-
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Abbildung 5.14: Axialprofile der Temperatur und des Ru3volumenbruchs. Experimente nach Saffa-
ripour et al. [162] (Symbole), Simulation (Linien).

gesagt wird. Dies tritt bereits nah am Brenner auf (Hohe von 30 mm) und klingt auch in groBerer
Entfernung nicht ab. In den Flammenfliigeln ist auch die C,H,-Konzentration hoch (siehe Abb.
5.11b). Demnach ist davon auszugehen, dass der HACA-Mechanismus in diesem Bereich eine
wichtige Rolle spielt. Dieser Mechanismus ist sowohl fiir die PAH- als auch fiir die RuSchemie von
grofler Bedeutung. Im Fall der PAH-Chemie treibt er das Wachstum der einzelnen PAH-Klassen
voran, die schlieBlich ab einer gewissen Grof3e in erste kleinste Ruf3partikel iibergehen. Auch in
der Ruflchemie ist er ma3geblich fiir das Wachstum der RuBpartikel verantwortlich. Der Einfluss
des HACA-Mechanismus auf beide Untermodelle ist in Abbildung 5.15 fiir die Radialprofile der
Temperatur und des RuBvolumenbruchs bei Hohen von 50 und 70 mm iiber dem Brenner darge-
stellt. Neben den Messwerten und der Referenzsimulation sind hier auch Ergebnisse abgebildet,
bei denen die Reaktionsraten des HACA-Mechanismus in der PAH- und Rulchemie jeweils um
einen Faktor von 10 reduziert wurden. Die reduzierte Reaktionsrate in der PAH-Chemie fiihrt im
RuBvolumenbruch zu einer verbesserten Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation. In
einer Hohe von 50 mm iiber dem Brenner wird der experimentelle Radialverlauf damit sehr genau
wiedergegeben. Auch bei einer Hohe von 70 mm iiber dem Brenner werden Verbesserungen erzielt.
Allerdings ist in letzterem Fall die berechnete Verteilung des Ruvolumenbruchs immer noch breiter
als im Experiment. Ferner werden mit dieser Variante leicht hohere Temperaturen erzielt, was die
experimentellen Daten ebenfalls besser reproduziert. Die Auswirkungen bei einer Reduktion der
HACA-Reaktionsrate in der Rulchemie fallen deutlich geringer aus. Fiir alle betrachteten Hohen
liber dem Brenner ist damit nur ein kleiner Einfluss auf die Radialverldufe der Temperatur und
des Ruflvolumenbruchs zu beobachten. Aus Abbildung 5.15 folgt der Schluss, dass der HACA-
Mechanismus in der PAH-Chemie dominanter ist als in der RuB3chemie. AuBerdem lduft ersterer
im aktuellen Modell zu schnell ab, wodurch Ruf} zu friih gebildet wird. Es gibt einige Moglichkei-
ten, dieses Fehlverhalten zu verbessern. So konnte eine einfache Anpassung der entsprechenden
Reaktionsrate bereits zu Verbesserungen fiithren. Eine weitere vielversprechende Moglichkeit bietet
die kiirzlich veroffentlichte Arbeit von Eberle et al. [45], in der PAH-Radikale zur Verzégerung der
PAH-Chemie eingefiihrt werden. Es sei jedoch auch auf den Sektionalansatz nach Pope et al. [145],
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Abbildung 5.15: Radialprofile der Temperatur und des Ru3volumenbruchs fiir Hohen von 50 (blau)
und 70 mm (rot) iiber dem Brenner. Experimente nach Saffaripour et al. [162]
(Symbole), Referenzsimulation (durchgezogene Linien), Simulationen mit 0,1 x
PAH-HACA (gestrichelte Linien) und 0,1 x RuBB-HACA (Strich-Punkt Linien).
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Abbildung 5.16: Axialprofile der Temperatur und des RuBvolumenbruchs. Simulationen auf Rechen-
gittern mit 21201 (durchgezogene Linien), 25394 (gestrichelte Linien) und 30445
Gitterzellen (Strich-Punkt Linien).

der dem PAH-Modell zugrunde liegt, als mogliche Fehlerquelle hingewiesen. Dieser sieht vor, dass
das Wachstum einer Klasse stets zur Bildung der nichst hoheren Klasse fiihrt (vergleiche hierzu [12]).
In Anlehnung an Elementarreaktionen der PAH-Chemie [182] miisste jedoch auch beriicksichtigt
werden, dass das Wachstum einer einzelnen Klasse auch nur die Konzentration dieser Klasse erh6hen
kann ohne zur Bildung der nichst hoheren beizutragen. Dieser Ansatz wiirde das PAH-Wachstum
ebenfalls verzogern. Die Einfithrung der aufgezihlten Verbesserungsvorschldge in das RuBmodell
der vorliegenden Arbeit ist jedoch nicht ohne weitere Untersuchungen und Anpassungen moglich.
Aus diesem Grund sollen sie nur als Empfehlung fiir zukiinftige Arbeiten verstanden werden.

AbschlieBend werden die Ergebnisse einer Gitterstudie vorgestellt, um nachzuweisen, dass die Lo-
sung unabhéngig vom verwendeten Rechengitter ist. Hierzu wurden neben der Simulation auf dem
Referenzgitter mit 21201 Zellen auch Simulationen auf Rechengittern mit 25394 und 30445 Zellen
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durchgefiihrt. Die hieraus resultierenden axialen Verldufe der Temperatur und des RuB3volumen-
bruchs sind in Abbildung 5.16 dargestellt. Die Unterschiede in den Ergebnisse aller drei Rechengitter
sind gering und betragen lediglich 0,74 % fiir die Temperatur und 7,60 % fiir den RuBvolumenbruch.

Demnach ist die Gitterunabhéngigkeit gewéhrleistet.

5.3 Laminare Jet A1-Diffusionsflamme

In der zivilen Luftfahrt wird iiberwiegend der Brennstoff Jet A1 eingesetzt. Da die vorliegende Arbeit
die Vorhersage der Ruflemissionen in Flugtriebwerken zum Ziel hat, muss das hier vorgestellte
Modell die RuBbildung fiir diesen Brennstoff hinreichend genau beschreiben. Leider gestaltet sich
eine entsprechende Validierung schwierig, weil nur wenige experimentelle Daten zur Verbrennung
von Jet Al in der Literatur vorliegen. Zu den wenigen hierzu ver6ffentlichten Arbeiten zéhlt jene
von Saffaripour et al. [163], in der die RuBbildung in einer laminaren Jet A1-Diffusionsflamme
untersucht wurde. In diesem Abschnitt wird die Validierung gegen diese Flamme vorgestellt.

Der experimentelle Aufbau ist identisch zu jenem aus Abschnitt 5.2, weshalb fiir eine detaillierte
Beschreibung der Brennergeometrie hierauf verwiesen sei. Der Brennstoff Jet A1 wird vorver-
dampft und gasformig in die Brennkammer injiziert. Zur Vermeidung einer Kondensation wird
der gesamte Aufbau beheizt. Die dabei auftretenden Temperaturen sind gemeinsam mit allen
weiteren Randbedingungen in Tabelle 5.3 angegeben. Am Brennstoffeinlass wird das Geschwindig-
keitsprofil einer laminaren, voll ausgebildeten Rohrstromung vorgegeben. Alle Simulationen werden
auf einem 3°-axialsymmetrischen Rechengitter mit 21201 Gitterzellen durchgefiihrt, das lokale
Verfeinerungen in den Bereichen der Mischungs- und Reaktionszone enthilt. Zur Sicherstellung
der Gitterunabhédngigkeit werden Vergleichsrechnungen auf zwei feineren Rechengittern (25394
und 30445 Gitterzellen) durchgefiihrt und ebenfalls in diesem Abschnitt vorgestellt. Eine gro3e
Herausforderung liegt in der Modellierung des Brennstoffes Jet A1, weil dieser aus zahlreichen Kom-
ponenten aus den Gruppen der n-Alkane, iso-Alkane, Cycloalkane und Aromaten besteht [35, 134].
In der vorliegenden Arbeit wird er iiber einen Ersatzbrennstoff aus 65 % nC,,H,,, 23 % 1CgH 5 und
12 % C,Hg abgebildet [179], wobei sich diese Angaben auf das Volumen beziehen. Im Hinblick auf
die RuBbildung ist dabei insbesondere der Anteil der aromatischen Komponente C,Hg bedeutend,
weil es sich hierbei um einen direkten RuBlvorldufer handelt. In diesem Abschnitt wird daher auch
der Einfluss des aromatischen Anteils untersucht und vorgestellt.

In Abbildung 5.17 ist die Verteilung der Temperatur und des RuBvolumenbruchs dargestellt. Ahn-
lich wie in den Abschnitten 5.1 und 5.2, kann auch in diesem Fall das typische Verhalten einer
Diffusionsflamme beobachtet werden: In Brennernéhe findet in den Flammenfliigeln die Mischung
von Brennstoff und Oxidator statt und fiihrt zu ersten Reaktionen mit hoher Warmefreisetzung.

Dementsprechend werden an dieser Stelle die maximalen Temperaturen in Hohe von 1780 K erreicht.

Brennstoff Luft Brennerwand
[ TK] Yial Yx, u[®] TK] Yo, Yy, T K]
20,34 453  0,1757 0,8243 21,89 373  0,2768 0,7232 473

Tabelle 5.3: Randbedingungen fiir die Jet A1-Flamme nach Saffaripour et al. [163].
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Abbildung 5.17: Verteilung der Temperatur und des Rulvolumenbruchs.

Mit steigender Hohe iiber dem Brenner verschiebt sich das Gebiet hoher Temperaturen zunehmend
zur Flammenachse, wobei der axiale Maximalwert 1830 K betrigt. Die RuB3bildung beginnt ebenfalls
in den Flammenfiigeln auf der dem Brennstoff zugewandten Seite des Hochtemperaturgebiets. In
diesem Bereich ist eine hohe C,H,-Konzentration vorhanden und der HACA-Mechanismus dement-
sprechend stark ausgeprigt (vergleiche Abschnitt 5.2). Letzterer fordert die RuB3bildung sowie das
RuBwachstum und fiihrt schlieBlich zu maximalen Werten von 4.2 ppm fiir den Ruvolumenbruch
in den Flammenfliigeln. Stromab dieses Maximums iiberwiegt die RuBoxidation, die schlieBlich
einen vollstandigen Abbau der Ruf3es bewirkt.

In der Arbeit von Saffaripour et al. [163] wurde leider keine Messung der Temperatur durchge-
fiihrt. Der Vergleich zwischen Experiment und Simulation beschréankt sich daher zunéchst auf den
RuBvolumenbruch. Die radialen Verldufe hierzu sind in Abbildung 5.18 fiir die Hohen von 31, 41
und 51 mm iiber dem Brenner dargestellt. Fiir die Hohen von 31 und 41 mm gibt die Simulation
die experimentellen Verldufe sehr gut wieder. Dies betrifft sowohl die Position und den Betrag des
jeweilgen Maximalwertes in den Flammenfliigeln als auch die Werte an der Flammenachse. Fiir die
Hohe von 51 mm iiber dem Brenner ist der berechnete Ru3volumenbruch an der Achse jedoch um
einen Faktor 3 geringer. In qualitativer Hinsicht beschreibt die Simulation jedoch auch hier den ex-
perimentellen Verlauf gut und sagt insbesondere die Breite der Verteilung in guter Ubereinstimmung
zum Experiment vorher.

In Abbildung 5.18 sind ergiinzend die Ergebnisse der Simulation von Saffaripour et al. [163] darge-
stellt. Diese wurden mit einem Modell berechnet, das einen Reaktionsmechanismus mit 304 Spezies
und 2265 Reaktionen sowie ein sektionales RuBmodell verwendet. Gemessen an dem RuBBmodell
der vorliegenden Arbeit (119 Spezies, 1022 Reaktion) bedeutet dies eine erhebliche Erhdhung des
Rechenaufwands und damit der Berechnungszeit. Wie aus Abbildung 5.18 jedoch hervorgeht, fallt
die Ubereinstimmung zum Experiment wesentlich schlechter aus als mit dem Modell dieser Arbeit:
Die Maxima des RuBBvolumenbruchs befinden sich fiir jede Hohe iiber dem Brenner zu weit auflen,
die Axialwerte fiir die Hohen 41 und 51 mm sind zu gering und der berechnete Verlauf fiir die Hohe

von 51 mm liegt deutlich unterhalb der Messwerte. Dieser Vergleich fiihrt zu dem Schluss, dass das
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Abbildung 5.18: Radialprofile des Rulvolumenbruchs fiir Hohen von 31 (schwarz), 41 (blau) und 51
mm (rot) iiber dem Brenner. Experimente nach Saffaripour et al. [163] (Symbole),
Simulation mit aktuellem Modell (durchgezogen Linien) und nach Saffaripour et
al. [163] (gestrichelte Linien).

hier vorgestellte Modelle eine genauere Vorhersage bei geringerem Rechenaufwand ermoglicht und
somit effizienter ist.

Fiir die weitere Validierung sind in Abbildung 5.19 die Axialverldufe der Spezies CH,, C,H,, C,H,,
C,H, CO und CO, als Funktion der Hohe tiber dem Brenner dargestellt. Die Simulation stimmt
in allen Verldaufen sehr gut mit dem Experiment iiberein. Dies gilt fiir alle Zwischenprodukte des
Verbrennungsprozesses ebenso wie fiir das Hauptprodukt CO,. Insbesondere soll betont werden,
dass der Verlauf der fiir die Rubildung wichtigen Spezies C,H, genau vorhergesagt wird. In diesem
Zusammenhang sei allerdings angemerkt, dass die Messwerte fiir einen Bereich vorliegen, in dem
noch keine RuBbildung stattfindet (vergleiche Abb. 5.18). Im Hinblick auf die Rufmodellierung
konnen daher aus der guten Ubereinstimmung in Abbildung 5.19 keine Schliisse gezogen werden.
Hierfiir wiaren Messwerte in groBerem Abstand zum Brenner vorteilhaft, womit gegebenenfalls auch
die Ursachen fiir die Abweichungen in Abbildung 5.18 besser identifiziert werden konnten.

Im Folgenden soll die Abweichung im Ruf3volumenbruch bei einer Hohe von 51 mm iiber dem
Brenner genauer untersucht werden (siehe Abbildung 5.18). Eine mogliche Ursache hierfiir konnte
in der Zusammensetzung des Ersatzbrennstoffs liegen, der fiir die Modellierung von Jet Al ver-
wendet wird. Im Modell der vorliegenden Arbeit wird der aromatische Anteil in Jet Al tiber C,Hg
abgebildet. In realem Jet A1 sind jedoch grofere Aromaten enthalten [174], die in einigen Verof-
fentlichungen [73, 82, 188] auch fiir seine Formulierung empfohlen werden und zu einer stirkeren
RuBbildung neigen. Groere Aromaten als C;H, sind jedoch im Reaktionsmechanismus des hier
vorgestellten Modells nicht vorhanden und werden in der ersten Klasse des sektionalen PAH-Modells
zusammengefasst. Um ihren Einfluss zu simulieren, konnen demnach Brennstoffzusammensetzun-
gen eingesetzt werden, bei denen der Anteil von C,Hg sukzessiv reduziert und durch die erste
PAH-Klasse PAH, ersetzt wird. Ein Uberblick iiber die entsprechenden Zusammensetzungen ist in
Tabelle 5.4 gegeben. Dieses Vorgehen wurde bereits bei der Validierung an Sto3rohrexperimenten
in Abschnitt 4.4 angewandt und zeigte, dass der zunehmende PAH,-Anteil zu einer Erh6hung der
RuBkonzentration fiihrt, was im vorliegenden Fall fiir die Hohe von 51 mm iiber dem Brenner auch

wiinschenswert wire.
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Abbildung 5.19: Axialprofile verschiedener Speziesmassenanteile. Experimente nach Saffaripour et
al. [162] (Symbole), Simulation (Linien).

In Abbildung 5.20 sind die Verteilungen des RuBlvolumenbruchs fiir die verschiedenen Brenn-
stoffzusammensetzungen aus Tabelle 5.4 dargestellt. Hieraus wird zum einen deutlich, dass mit
einem hoheren Anteil von PAH, der maximale Rulvolumenbruch in den Flammenfliigeln zunimmt.
Waihrend dieser bei der Referenzzusammensetzung noch 4,2 ppm betrigt, steigt er bei der Zusammen-
setzung mit 12 % PAH, auf 6,3 ppm an. Zum anderen beginnt die Ru3bildung auf der Flammenachse
deutlich frither, wodurch der RuBvolumenbruch in diesem Bereich ebenfalls erhoht wird. Fir eine
bessere Gegeniiberstellung der Ergebnisse sind die Radialprofile des RuB3volumenbruchs fiir die
Hohen von 31 und 51 mm iiber dem Brenner in Abbildung 5.21a dargestellt. Zudem werden in
Abbildung 5.21b die entsprechenden axialen Verldufe als Funktion der Hohe iiber dem Brenner
gezeigt. Die experimentellen Werte in letzterer Abbildung sind dabei den Radialprofilen entnommen.
Abbildung 5.21a zeigt, dass mit zunehmendem PAH,-Anteil der Betrag des RuBvolumenbruchs
stetig ansteigt. In einer Hohe von 31 mm fiihrt dies zu einer schlechteren Vorhersage der Ru3bildung
mit hoheren Werten als im Experiment. In einer Hohe von 51 mm iiber dem Brenner stimmt das
Jet A1-Modell mit 12% PAH, sehr gut mit den Messwerten iiberein. Insbesondere die Axialwerte
werden in diesem Fall besser getroffen als mit dem Jet A1-Referenzmodell. Beide Effekte sind auch

in den Axialverldaufen in Abbildung 5.21b zu beobachten. Hierin wird gezeigt, dass bereits geringe
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Molanteile [%]

Bezeichnung

nC,H,, iCgH,y C,Hy PAH,
Jet Al-Referenzmodell 65 23 12 0
Jet A1-Modell mit 2% PAH, 65 23 10 2
Jet A1-Modell mit 6% PAH, 65 23 6 6
Jet A1-Modell mit 12% PAH, 65 23 0 12

Tabelle 5.4: Zusammensetzung der untersuchten Ersatzbrennstoffe fiir Jet Al.

fy[ppm]: 0 05 1 1.5 2 25 3 35 4 45 5 55 6 6.5

Referenzmodell

2% PAH,

6% PAH,

12% PAH,

Radialrichtgung [mm] Radialrichtgung [mm] Radialrichtgung [mm] Radialrichtgung [mm]

0 20 40 60 80
Hohe iiber dem Brenner [mm]

Abbildung 5.20: Verteilung des RuBvolumenbruchs bei Verwendung der Jet A1-Modelle mit erhoh-

ten PAH,-Anteilen.
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Abbildung 5.21: Radial- und Axialprofile des Rulvolumenbruchs. Experimente nach Saffaripour et
al. [163] (Symbole), Simulation unter Verwendung des Jet Al-Referenzmodells
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Abbildung 5.22: Axialprofile der Temperatur und des RuBBvolumenbruchs. Simulationen auf Rechen-
gittern mit 21201 (durchgezogene Linien), 25394 (gestrichelte Linien) und 30445
Gitterzellen (Strich-Punkt Linien).

Zugaben von PAH, geniigen, um die Rulkonzentration entlang der Flammenachse erheblich zu
erhohen. Auffallend ist hierbei, dass in allen Fillen, in denen PAH, im Ersatzbrennstoff enthalten ist,
der axiale Verlauf des RuBvolumenbruchs zwei Maxima aufweist. Das erste Maximum riihrt von der
erhohten PAH, -Konzentration in Brennernihe und der schnellen Reaktionskinetik des PAH-Modells
(vergleiche Abschnitt 5.1), was schlieBlich zur RuB3bildung fiihrt. Das zweite Maximum kommt auf
gewohnliche Weise zustande, d.h. iiber die RuBSbildung in den Flammenfliigeln und anschlieBenden
Transport zur Flammenachse. Die erhohte PAH, -Konzentration fiihrt in diesem Fall zu einer Zu-
nahme des Rulvolumenbruchs gegeniiber dem Jet Al-Referenzmodell. Aus Abbildung 5.21 folgt
der Schluss, dass der aromatische Anteil in der Definition des Ersatzbrennstoffs einen sehr gro3en
Einfluss auf die RuBmodellierung hat. Wihrend das Jet Al-Referenzmodell die Ruflbildung in
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Brennernihe sehr genau vorhersagt, verbessert das Jet A1-Modell mit 12 % PAH, die Vorhersage in
groflerem Abstand zum Brenner. Eine Kombination der Vorteile beider Modelle wire wiinschenswert
und konnte beispielsweise durch die Vorgabe einer Brennstoffkomponente realisiert werden, die
unter bestimmten Bedingungen zur ersten PAH-Klasse reagiert. Die Entwicklung solcher Modelle
bedarf jedoch zusitzlicher Studien und ist daher als Ausblick zu verstehen.

Abschliefend wird anhand einer Gitterstudie sichergestellt, dass alle vorgestellten Ergebnisse gitte-
runabhéngig sind. Alle bisherigen Ergebnisse wurden auf einem Referenzgitter mit 21201 Zellen
erzeugt. Fiir die Gitterstudie wurden zusétzliche Simulationen auf zwei feineren Gittern mit 25394
und 30445 Zellen durchgefiihrt, wobei stets das Jet Al-Referenzmodell zum Einsatz kam. Die
Ergebnisse hieraus sind anhand der axialen Verldufe der Temperatur und des RuSvolumenbruchs in
Abbildung 5.22 einander gegeniibergestellt. Der Vergleich zeigt, dass die Verlaufe fiir alle Rechengit-
ter nahezu identisch sind. Die maximalen Abweichungen betragen dabei 1,57 % fiir die Temperatur
und 6,37 % fiir den RuBBvolumenbruch, wodurch weitgehende Gitterunabhidngigkeit gewdihrleistet

ist.
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6 Vorhersage der RuBBbildung in
komplexen Brennkammersystemen

Das Rufimodell wurde in den vorangegangenen Kapiteln ausfiihrlich vorgestellt und an zahlreichen
StoBrohrexperimenten sowie rotationssymmetrischen Jetflammen erfolgreich validiert. In diesem
Kapitel soll es auf reale Brennkammern angewandt und damit die RuB8bildung in Flugtriebwerken
untersucht werden. Dieses Vorhaben erweist sich als duBerst schwierig, weil die Simulation solcher
Brennkammern zahlreiche Herausforderungen vereint: Es liegen hohe Driicke, Temperaturen und
Geschwindigkeiten vor, die zur Bildung eines komplexen instationdren Stromungsfelds mit starken
Geschwindigkeitsgradienten und einem hohen Turbulenzgrad fiihren. Zudem unterscheiden sich die
lokalen Zustinde innerhalb der Brennkammer drastisch voneinander und erstrecken sich von fetten
bis zu mageren Bedingungen. In diesem Zusammenhang ist auch der Brennstoff Jet A1 zu nennen,
dessen Verbrennung nur iiber einen aufwindigen Reaktionsmechanismus modellierbar ist und der
fliissig in die Brennkammer eingespritzt wird. Letzteres erfordert ein Spray-Modell. Erschwerend
kommt hinzu, dass die Prozesse im Inneren der Brennkammer mangels der optischen Zuginglichkeit
experimentell nicht untersucht werden konnen, wodurch der Simulation nur Vergleichswerte am
Brennkammeraustritt vorliegen. Trotz all dieser Herausforderungen soll das Modell die Ruf3bildung
in solchen Brennkammern genau vorherzusagen. Zu diesem Zweck wird es fiir die Simulation
der Brennkammer des Rolls-Royce BR700-Triebwerks [26, 183] unter realen Flugbedingungen

eingesetzt.

6.1 Funktionsweise und numerische Randbedingungen

Das BR700-Triebwerk besitzt eine Ringbrennkammer, die aus mehreren Brennersegmenten besteht.
Aus Symmetriegriinden beschrinkt sich die Simulation auf die Berechnung eines einzelnen Seg-
ments, dessen Funktionsweise schematisch in Abbildung 6.1 dargestellt ist. Die BR700 verwendet
das RQL-Konzept (Rich-burn, Quick-quench, Lean-burn), d.h. die Brennkammer wird in drei Zonen
unterteilt, die Primir-, Sekundér- und Verdiinnungszone. In der Primérzone wird fliissiges Jet A1l
eingespritzt, zerstaubt und mit dem Luftstrom, der {iber einen mehrfach unterteilten Drallerzeuger in
die Brennkammer gefiihrt wird, sowie der Primérluft (siehe Abb. 6.1) vermischt. Das Brennstoft-
Luft-Verhiltnis wird dabei stets derart geregelt, dass fette Bedingungen vorliegen. Dies hat zwei
Griinde: Zum einen werden auf diese Weise hohe Temperaturen vermieden, wodurch die Bildung
des thermischen NO,, reduziert wird. Zum anderen gewihrleistet dies eine stabile Ziindung. Letztere
erfolgt durch das Rezirkulationsgebiet, das sich im Inneren der verdrallten Stromung bildet und hei-
Bes, reaktives Abgas stromaufwirts in den Mischungsbereich transportiert. Die fetten Bedingungen

haben jedoch den Nachteil, dass die unvollstindige Oxidation des Brennstoffs hohe Konzentrationen
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Abbildung 6.1: Funktionsweise der BR700-Brennkammer.

unverbrannter Kohlenwasserstoffe und eine starke Ruf3bildung zur Folge hat. Aus diesem Grund
wird das Gemisch in der Sekundirzone derart in Luft verdiinnt, dass nun magere Bedingungen vor-
liegen. Dadurch wird der Ausbrand der unverbrannten Kohlenwasserstoffe sowie die Oxidation der
RuBpartikel aus der Primirzone begiinstigt. Die letztgenannten chemischen Vorgéinge laufen in der
Verdiinnungszone ab. Da es sich hierbei um langsame Prozesse handelt, nimmt die Verdiinnungszone
einen grofen Teil der Brennkammer ein und ermdéglicht dadurch lange Aufenthaltszeiten. AuBBerdem
wird die Stromung in diesem Bereich gleichméBiger, sodass eine moglichst homogene Temperatur-
verteilung beim Eintritt in die Turbine vorliegt. Da in allen Zonen sehr hohe Temperaturen auftreten,
werden die Winde entlang der gesamten Brennkammer mit kiithlenden Luftfilmen geschiitzt.
Fiir die Simulation werden die vier Betriebspunkte takeoff (100 %), climb (85 %), approach (30 %)
und taxi (7 %) gewdhlt, die auch fiir das Zulassungsverfahren der International Civil Aviation
Organization (ICAO) [80] relevant sind. Die oben in Klammern angefiigten Zahlenwerte geben
dabei prozentual an, wie viel Schub das Triebwerk im jeweiligen Betriebspunkt erzeugt. Die Rand-
bedingungen fiir die einzelnen Betriebspunkte werden von Rolls-Royce zur Verfiigung gestellt und
aus Vertraulichkeitsgriinden nicht veroffentlicht. Um jedoch anzudeuten, iiber welch breiten Bereich
sich diese Bedingungen erstrecken, sind in Tabelle 6.1 die Brennstoffmassenstrome der einzelnen
Betriebspunkte angegeben. Diese Angaben sind der 6ffentlichen ICAO Datenbank [76] entnommen.
Jeder Betriebspunkt wird unter Verwendung der RANS-Gleichungen mit dem A-e-Turbulenzmodell
[84] simuliert, wobei die Grenzschichten iiber eine Wandfunktion beschrieben werden. Fiir die
Turbulenz-Chemie-Interaktion kommt der aPDF-Ansatz zur Beriicksichtigung turbulenter Tem-
peraturschwankungen zum Einsatz. Um seinen Einfluss zu untersuchen, werden in Abschnitt 6.3
auch Vergleichsrechungen mit laminarer Chemie vorgestellt. Alle Simulationen erfolgen auf einem
Rechengitter mit 194528 Gitterzellen, das von Rolls-Royce bereitgestellt wurde. Aufgrund der hohen
Rechenzeit von ca. 150000 CPU je Betriebspunkt entfillt eine Gitterstudie.

Zur Modellierung von Jet A1 kommt ein Ersatzbrennstoff aus 65 % nC,,H,,, 23 % iC¢H,5 und
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Bezeichnung Schub [%] Brennstoffmassenstrom [kg/s|

takeoff 100 0,714
climb 85 0,595
approach 30 0,214
taxi 7 0,089

Tabelle 6.1: Brennstoffmassenstrome der einzelnen Betriebspunkte.

12 % C,Hg zum Einsatz [179]. Da er in fliissiger Form in die Brennkammer injiziert wird, ist ein
Spray-Modell erforderlich. Dieses wurde vom Projektpartner Rolls-Royce mit dem hier verwendeten
Chemieloser verkniipft und verwendet eine Lagrange Betrachtungsweise fiir die Berechnung des
Spray-Transports [153, 154, 156]. Entlang der Trajektorien der Einzeltropfen wird die Tropfenver-
dampfung nach Chin et al. [31,32] modelliert. Letztere fiihrt zu zusitzlichen Quelltermen in den
Erhaltungsgleichungen fiir Impuls und Enthalpie sowie in den Transportgleichungen der Spezies,
die den Ersatzbrennstoff fiir Jet Al repridsentieren. Da der Zerfall einzelner Tropfen zu néchst klei-
neren nicht beriicksichtigt wird, ist die Lebensdauer und Grof3e eines Tropfens ausschlieBlich vom
Verdampfungsmodell vorgegeben. Der Einfluss turbulenter Schwankungen auf die mittlere Tropfen-
bewegung wird iiber statistische Methoden [66] erfasst. Bei dem Brennstoffinjektor handelt es sich
um einen Airblast-Zerstduber [109, 110], d.h. das fliissige Jet A1 wird iiber einen Brennstoffring
in der innersten Diise des Drallerzeugers injiziert und ist sowohl von innen als auch von auflen
von verdrallten Luftstromen umgeben. Dementsprechend werden die Spray-Tropfen ringformig
am Austritt des Brennstoffinjektors in die Gasstromung eingebracht und breiten sich anschlieBend
konisch unter einem vorgegebenen Offnungswinkel aus. Das Injektionsgebiet wird dabei mit einer
bestimmten Anzahl gleichmifig verteilter Punkte in Umfangsrichtung diskretisiert. Die Bestimmung
der anfénglichen Tropfenverteilung erfolgt tiber einen modifizierten Rosin-Rammler-Ansatz [155]
mit einem abgeschitzten mittleren Sauterdurchmesser D3, und einer festgelegten Anzahl an GréBen-
klassen. Diesbeziiglich sei angemerkt, dass fiir alle Betriebspunkte der Sauterdurchmesser D3z 100%

zum Einsatz kommt, der urspriinglich fiir den Betriebspunkt takeoff ermittelt wurde.

6.2 Ergebnisse

Alle Simulationsergebnisse werden in normierter Form vorgestellt mit Bezug auf die berechneten

Maximalwerte des takeoff -Betriebspunkts.

Geschwindigkeitsverteilung

In Abbildung 6.2 ist die normierte Verteilung der mittleren Geschwindigkeit in der Mittelebene der
BR700-Brennkammer fiir den rakeoff-Betriebspunkt dargestellt. Zur Veranschaulichung des Stro-
mungsfelds sind hierin zusitzlich die Stromlinienverldufe abgebildet. Am Brenner tritt die Stromung
mit einer hohen Geschwindigkeit und unter einem bestimmten Offnungswinkel in die Brennkammer
ein. Auflerdem ist sie an dieser Stelle stark verdallt, was aus Abbildung 6.2 jedoch nicht ersichtlich
wird, weil aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf eine Darstellung der Umfangskomponente ver-

zichtet wird. Die Geschwindigkeitskomponenten in radialer und tangentialer Richtung bewirken die
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Abbildung 6.2: Normierte Verteilung der mittleren Geschwindigkeit in der Mittelebene fiir den
takeoff -Betriebspunkt.

Bildung einer Hauptrezirkulationszone im Inneren der verdrallten Stromung. Zusitzliche Rezirku-
lationszonen bilden sich in den Brennkammerecken sowie an den Diisen des Drallerzeugers. Die
Riénder der Rezirkulationszonen sind in Abbildung 6.2 anhand der Isolinie fiir v = 0 m/s markiert,
wobei u die axiale Geschwindigkeitskomponente beschreibt. Die zahlreichen Rezirkulationszonen
lassen auf ein komplexes Stromungsfeld im vorderen Brennkammerbereich schliefen.

Anhand der Stromlinien ist zu beobachten, dass ein Grofteil der iiber den Drallerzeuger eindringen-
den Luftstrome durch die innere Rezirkulationszone im vorderen Brennkammerbereich zuriickgehal-
ten wird. Wie in den nachfolgenden Abbildungen noch gezeigt wird, kommt es nahe am Brenner
bereits zur Mischung von Brennstoff und Luft und schlieBlich zur Ziindung, wodurch hohe Tempera-
turen auftreten und das Brennstoff/Luft-Gemisch bereits teilweise verbrannt wird. Demnach werden
zusitzlich auch hei3e, reaktive Verbrennungsprodukte rezirkuliert, die wiederum die Reaktionen
in Brennernihe anfachen und somit die Flamme entscheidend stabilisieren. Die Verbrennung lauft
dabei stets unter fetten Bedingungen ab. Im mittleren Bereich dringen die Strahlen der Primér-
und Sekundirluft mit einer hohen Geschwindigkeit in die Brennkammer ein und interagieren mit
dem verdrallten Stromungsfeld. Dabei wird ein Teil der Primérluft iiber die Rezirkulationszone
stromaufwirts transportiert und ist dadurch direkt an den Vorgingen im vorderen Bereich beteiligt.
Der Hauptteil der zugefiihrten Luft bewegt sich jedoch stromab, wodurch eine gute Mischung des
vorhandenen Gemisches mit den frischen Luftstromen erfolgt, sodass die fetten Bedingungen in
magere umschwenken. Es sei angemerkt, dass die Strahlen der Sekundirluft in Abbildung 6.2
nicht erkennbar sind, weil sie gegeniiber der Mittelebene versetzt sind und von dieser daher nicht
geschnitten werden. Im hinteren Teil der Brennkammer wird die Stromung gleichméBiger und richtet
sich in axialer Richtung aus, was dadurch deutlich wird, dass die Radial- und Tangentialkomponen-
ten der Geschwindigkeit zunehmend abklingen. Infolge der Verbrennung wird die Stromung stark
beschleunigt, sodass das Abgas die Brennkammer mit einer hohen Geschwindigkeit verldsst und in
die Turbine eintritt.

Fiir die Simulationen der Betriebspunkte climb, approach und taxi werden qualitativ dhnliche Vertei-
lungen der Geschwindigkeit erzielt wie im Falle von takeoff. Da der Brennkammerdruck in jenen
Betriebspunkten jedoch geringer ist, treten hierin kleinere Massenstrome auf, was zu geringeren Ge-
schwindigkeitsbetrigen fiihrt. Aufgrund der Ahnlichkeit zu Abbildung 6.2 wird auf eine Darstellung

entsprechender Geschwindigkeitsverteilungen verzichtet.
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Temperaturverteilung

In Abbildung 6.3 ist die Temperaturverteilung in der Mittelebene und als rdumliche Ansicht dar-
gestellt. Hierin werden auch die Isolinien fiir u = 0 m/s und Y,,c n,, = 0,001 abgebildet. Erstere
kann als Begrenzung der Rezirkulationszonen und letztere als Begrenzung der gasférmigen Brenn-
stoffmasse angesehen werden. Zusitzlich wird die Isofldche fiir 7' / T}« = 0,8 in der rdumlichen
Ansicht abgebildet.

Wie bereits im Zusammenhang mit der Geschwindigkeitsverteilung in Abbildung 6.2 erwéhnt,
liegt fiir alle Betriebsbedingungen eine grofle, zusammenhédngende Rezirkulationszone im Kern der
verdrallten Strdomung vor, wodurch neben Brennstoffprodukten und Luft aus dem Drallerzeuger auch
ein Teil der Primirluft stromaufwirts transportiert wird und direkt an den Reaktionen im vorderen
Brennkammersegment beteiligt ist. Die Isolinie fiir den Massenanteil von nC, H,, zeigt, dass der
Brennstoff in die Scherschicht der verdrallten Stromung injiziert wird. Dabei ist die Eindringtiefe an
dieser Position fiir den takeoff-Fall mit 100 % Schub am kiirzesten und nimmt mit geringerer Last
zu. Dies liegt an den Brennkammerdriicken und den Vorwédrmtemperaturen der einstromenden Luft,
die mit zunehmendem Schub ansteigen und dadurch eine schnellere Verdampfung und Verbrennung
bewirken. Aus diesem Grund stabilisiert die Flamme bei hoher Last friither, sprich in kiirzerem
Abstand zum Brenner. Die Stabilisierung erfolgt dabei in der Scherschicht der verdrallten Stromung,
weil hier eine gute Mischung zwischen gasformigem Brennstoff und Luft vorliegt. Der Punkt der Sta-
bilisierung bewegt sich dabei mit abnehmender Last stromabwirts, wobei der Unterschied zwischen
dem Betriebspunkt mit 100 % und 85 % Schub aufgrund der dhnlichen Betriebsbedingungen noch
gering ist und erst im Vergleich mit dem 30 %- und 7 %-Lastfall deutlicher wird. Aulerdem steigen
mit zunehmender Last auch die Maximalwerte der Temperatur, die in normierter Form in Tabelle 6.2
angegeben sind. Da die Flammen bei hoherer Last friiher stabiliseren, sind in diesen Fillen auch die
Bereiche, in denen eine starke Warmefreisetzung und hohe Temperaturen auftreten, grofler. Diese
Bereiche befinden sich seitlich der inneren Rezirkulationszone. Die Stromungsgeschwindigkeit ist
hier aufgrund der hohen Temperaturen ebenfalls hoch, sodass beim 100 %- und 85 %-Lastfall ein
Grofteil des teilweise verbrannten fetten Gemisches stromabwirts transportiert wird und sich dort
mit der Primér- und Sekundérluft vermischt. Hierdurch veréindert sich das Equivalenzverhiltnis des
Gemisches von fetten zu mageren Bedingungen, wobei das stdchiometrische Verhéltnis durchlau-
fen wird. Folglich ruft die Reaktion der teilweise verbrannten Zwischenprodukte mit der frischen
Primér- und Sekundirluft entsprechend hohe Temperaturen im mittleren Brennkammersegment
hervor. Der rdumlich zusammenhéngende Bereich hoher Temperaturen ist anhand der Isoflidche in
Abbildung 6.3b dargestellt. Hier ist auch der Einfluss der kiihlen Luftstrahlen gut zu erkennen. Bei
den Lastfillen mit 30 % und 7 % Schub sind die Bereiche hoher Temperaturen und damit hoher
Stromungsgeschwindigkeit deutlich kleiner. Dies hat zur Folge, dass ein Grofteil des unvollstédn-
dig verbrannten Gemisches in die innere Rezirkulationszone transportiert wird und dort mit dem
rezirkulierenden Teil der Luft reagiert, was zu einer Temperaturerhohung im Kern der verdrallten
Stromung, jedoch zu geringeren Temperaturen im Bereich der Primér- und Sekundirluft fiihrt. Die
Rezirkulation des Brennstoffs ist anhand der nC, H,,-Isolinien in Abbildung 6.3a angedeutet. Diese

iiberscheiden sich in den Fillen mit 100 %, 85 % und 30 % Schub kaum mit der Rezirkulationszone,
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Yuc, H,, = 0,001 (schwarz). T / Tax = 0,8.

Abbildung 6.3: Normierte Temperaturverteilung in der Mittelebene und als raumliche Ansicht.
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woraus folgt, dass der Brennstoff in diesen Fillen bereits vor Eintritt in die Rezirkulationszone
vollstindig zu Zwischenprodukten umgesetzt wird. Letztere reagieren und verbrennen innerhalb
der Rezirkulationszone weiter. Infolge dieser Verbrennung bildet sich in kiirzester Entfernung zum
Brenner eine kleine Flammenfront, die die Verdampfung des fliissig einstromenden Brennstoffs und
somit auch die Verbrennung im vorderen Brennkammersegment zusitzlich anfacht. Im Fall von
7 % Schub ist hingegen eine groBere Uberschneidung von Brennstoff und Rezirkulationszone zu
erkennen. In diesem Fall wird der Brennstoff vor Eintritt in die Rezirkulationszone nicht vollstindig
verbannt, sondern ein Teil wird stromaufwirts transportiert und vermischt sich mit frischer Luft aus
dem Drallerzeuger. Es findet keine Verbrennung in direkter Brennernihe statt, sodass sich hier auch
keine Flammenfront bildet, wodurch die Verdampfung des Brennstoffs im vorderen Brennkammer-
segment gegeniiber den anderen Lastféllen verzogert wird. Im hinteren Bereich der Brennkammer
wird die Temperaturverteilung in allen Lastfédllen gleichméBiger. Die mittlere Temperatur an der

Austrittsebene wird dabei durch die maximale Temperatur in der Brennkammer bestimmt.

Verteilung des RuBvolumenbruchs

Die Verteilung des Ruflvolumenbruchs ist fiir die Mittel- und Austrittsebene in Abbildung 6.4
dargestellt. Auch hierin sind die Rezirkulationszonen mit den Isolinien fiir v = 0 m/s und die
Begrenzung des gasformigen Brennstoff mit der Isolinie fiir Y,,c, u,, = 0,001 gekennzeichnet. Da
sich der RuBBvolumenbruch in der Brennkammer iiber mehrere Gro3enordnungen erstreckt, wird
eine logarithmische Skalierung verwendet.

Abbildung 6.4a zeigt, dass der RuB fiir jeden Betriebspunkt unter den fetten Bedingungen im vor-
deren Brennkammersegment gebildet wird. Die Ruf3bildung ist dabei fiir den fakeoff-Lastfall am
stiarksten und nimmt mit sinkendem Schub ab. Die jeweiligen normierten Maximalwerte hierzu
sind in Tabelle 6.2 angegeben. Diese Beobachtung kann zum einen mit den Betriebsbedingungen
erkliart werden, da hohere Brennkammerdriicke und -temperaturen eine starkere RuBBbildung unter
fetten Bedingungen hervorrufen [89]. Zum anderen aber auch mit der Eindringtiefe des gasformigen
Brennstoffs, die mit sinkendem Schub zunimmt, sodass eine bessere Mischung von Brennstoff und
Luft ermdglicht wird. Auf diese Weise wird der Brennstoff und die daraus entstehenden Produkte
besser oxidiert und der Reaktionspfad in die PAHs und schlieBlich in den Ruf} teilweise unterbunden.
Im mittleren Segment der Brennkammer, in dem die Primér- und Sekundérluft eingebracht werden,
wird in jedem Beriebspunkt ein Grofteil des Rufles oxidiert. Dies wird sowohl durch die hohen
Temperaturen (siehe Abbildung 6.3) als auch durch den Ubergang zu mageren Bedingungen hervor-
gerufen. Beides fiithrt zu hohen Oxidationsraten. Allerdings ist der Bereich hoher Temperaturen im
mittleren Segment rdumlich begrenzt und die Aufenthaltszeit der Ru3partikel hierin entsprechend
kurz, sodass keine vollstindige Oxidation der Rul3partikel gewihrleistet werden kann. Zudem exi-
stieren auch hier kiihlere Bereiche, was gemil3 Abbildung 6.3 insbesondere auf die Lingsachse
des Brennkammersegments zutrifft. Die Oxidationsraten sind hier geringer, sodass die RuB3partikel
entlang der Langsachse fortbestehen und zum Austritt der Brennkammer transportiert werden. In
den Fillen mit 100 %, 85 % und 7 % Schub wird diese Beobachtung durch die Verteilungen des
RuBvolumenbruchs mit dem Maximum in der Mitte der Austrittsebene bestitigt (siche Abbildung

6.4b). Im 30 %-Fall werden die Partikel jedoch bereits vor erreichen der Austrittsebene nahezu voll-
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Abbildung 6.4: Normierte Verteilung des RuBvolumenbruchs in der Mittel- und Austrittsebene.
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Temperatur RuBvolumenbruch
Schub
Tmax,i / Tmax,lOO% fV,max,i / fV,max,lOO% fV,exit,i / fV,max,lOO%
100 100 100 8,9¢7?
85 98 38 4,22
30 94 0,09 2,.9¢®
7 90 0,02 291"

Tabelle 6.2: Ergebnisse der Temperatur und des Rulvolumenbruchs der einzelnen Betriebspunkte in
Bezug zu takeoff. Alle Angaben in [%)].

standig oxidiert. Der mittlere, normierte Ru3volumenbruch in der Austrittsebene ist dabei ebenfalls
fiir jeden Betriebspunkt in Tabelle 6.2 angegeben. Der Vergleich des jeweiligen Maximalwertes
mit dem Wert am Austritt zeigt, dass die Oxidation eine Reduktion des Ruflvolumenbruchs um
mehrere Groenordnungen bewirkt. Auffillig ist hierbei, dass der Austrittswert fiir den Fall mit
30 % Schub um eine GroBenordnung geringer vorhergesagt wird als im Fall mit 7 %, obwohl
der Maximalwert im ersteren Fall um einen Faktor 4 hoher ist. Die Ursache hierfiir liegt in den
geringeren Brennkammerdriicken und -temperaturen des 7 %-Falls. Hierdurch wird sowohl die
Bildung als auch die Oxidation des Rues verzogert, sodass zwar im vorderen Segment weniger Ruf3
entsteht, dieser aber im mittleren und hinteren Segment nur unvollstindig oxidiert wird. Demnach
sind am Austritt ebenfalls erhohte RuB3konzentrationen vorhanden. Diese Gegebenheit verdeutlicht,
dass die Vorhersage der Ru3konzentration duflerst schwierig ist und hierfiir mehrere verschiedene
Faktoren beriicksichtigt werden miissen. Um zu priifen, wie gut das Modell der vorliegenden Arbeit
die RuBlvorhersage in Flugtriebwerken beschreibt, werden die hier vorgestellten Simulationen in

Abschnitt 6.4 mit entsprechenden Messwerten am Triebwerksaustritt verglichen.

6.3 Einfluss der Turbulenz-Chemie-Interaktion

Um den Einfluss der Turbulenz-Chemie-Interaktion zu verdeutlichen, wurden zuséitzlich zu den
Referenzsimulationen aus Abschnitt 6.2 Vergleichsrechnungen aller 4 Betriebspunkte mit laminarer
Chemie durchgefiihrt. Letztere werden in diesem Abschnitt vorgestellt.

Bei Verwendung laminarer Chemie ergeben sich in allen Betriebspunkten Temperaturverteilun-
gen, die sowohl in qualitativer als auch in quantitativer Hinsicht nahezu identisch zu jenen der
Simulationen mit aPDF-Ansatz sind (vergleiche Abbildung 6.3). Aus diesem Grund wird auf eine
entsprechende Darstellung verzichtet. Stattdessen wird in Abbildung 6.5 die Verteilung des normier-
ten RuBvolumenbruchs in der Mittel- und Austrittsebene dargestellt. Damit die Vergleichbarkeit der
Ergebnisse gegeben ist, bezieht sich die Normierung wiederum auf die simulierten Maximalwerte
des takeoff-Falls aus Abschnitt 6.2. Ferner sind in Abbildung 6.5 erneut die Isolinien fiir v = 0 m/s
und YncwH22 = 0,001 zur Markierung der Rezirkulationszonen bzw. der Begrenzung des Brennstoffs
abgebildet.

Der Vergleich mit Abbildung 6.4 zeigt, dass die Rezirkulationszonen in allen Betriebspunkten eine
dhnliche Lage und Grofle haben wie bei den Referenzrechnungen aus Abschnitt 6.2. Dies fiihrt
zu dem Schluss, dass das Stromungsfeld beider Simulationsreihen sehr dhnlich ist. Anders verhélt

es sich bei der Verteilung des Brennstoffs, der bei den Simulationen mit laminarer Chemie ein
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Abbildung 6.5: Normierte Verteilung des RuSvolumenbruchs in der Mittel- und Austrittsebene bei
Verwendung laminarer Chemie.
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deutlich grofleres Volumen einnimmt und sogar bis in die innere Rezirkulationszone ragt. Dieser
Umstand riihrt von den vergleichsweise geringen mittleren Temperaturen, die im Bereich hoher
Brennstoffkonzentration auftreten (7' / T« ~ 0,25 - 0,35, vergleiche Abbildung 6.3) und im Fall
der laminaren Chemie nicht ausreichend fiir eine schnellere Verbrennung sind. Da die mittlere
Temperatur gering ist und nah an der unteren Grenze der Temperaturverteilung liegt (siche Abschnitt
2.2.3), fithren diese Fluktuationen zur Beriicksichtigung hoherer Temperaturen in der Berechnung
der mittleren Reaktionsraten. Dies beschleunigt die Reaktionskinetik tendenziell und hat eine schnel-
lere Umsetzung des Brennstoffs zur Folge.

Der RuBBvolumenbruch zeigt fiir alle Betriebspunkte eine qualitativ dhnliche Verteilung wie im
Fall mit aPDF-Ansatz: Die RuB3bildung findet unter den fetten Bedingungen im vorderen Brenn-
kammersegment statt, im mittleren Segment wird die Primir- und Sekundirluft zugefiihrt und die
RuBoxidation eingeleitet, sodass die RuBBkonzentration im hinteren Segment deutlich abféllt und
der RuBBvolumenbruch an der Austrittsfliche den jeweilgen Maximalwert um Gréenordnungen
unterschreitet. Die normierten Maximal- und Austrittswerte sind in Tabelle 6.3 angegeben. Fiir jeden
Betriebspunkt sind beide Werte gegeniiber den Simulationen mit aPDF-Ansatz erhoht (vergleiche
Tabelle 6.2), was ebenfalls anhand der Verteilung und der Fluktuation der mittleren Temperatur
erkliart werden kann. Die RuB3bildung findet im vorderen Brennkammersegment bei hohen Tempera-
turen statt (7' / T =~ 0,9 - 1, sieche Abb. 6.3). Auch hier liegen hohe Temperaturgradienten vor,
die zu starken Fluktuationen fiihren. Da die mittleren Temperaturen nahe an der oberen Grenze der
Temperaturverteilungen liegen, fliet beim aPDF-Ansatz auch der untere Temperaturbereich in die
Berechnung der mittleren Reaktionsraten ein. Im Fall der laminaren Chemie werden jedoch nur
die hohen mittleren Temperaturen in der Reaktionskinetik beriicksichtigt. Da hohere Temperaturen
wihrend des Bildungsprozesses zu hoheren Ruflkonzentrationen fiihren [1,72,191], folgt hieraus
der erhohte Maximalwert im Ru3volumenbruch.

Die hoheren Austrittswerte werden auf dhnliche Weise mit der RuBBoxidation erklért. Die Ruf3-
oxidation beginnt vorwiegend im mittleren Brennkammersegment bei moderaten Temperaturen
(T ] Thhax = 0,6 - 0,7, siehe Abb. 6.3). Auch hier treten starke Temperaturfluktuationen auf, wodurch
bei Verwendung des aPDF-Ansatzes sowohl der Nieder- als auch der Hochtemperaturbereich in der
Reaktionskinetik Beriicksichtigung findet. Die RuBBoxidation wird jedoch fiir niedrige Temperaturen
gemil Gleichung (3.53) geddmpft, sodass nur der obere Bereich maB3geblich zur Berechnung der
mittleren Oxidationsrate beitrigt. Diese Rate steigt mit der Temperatur und fiihrt zur stirkeren Oxi-
dation der RuBpartikel. Bei laminarer Chemie lauft die RuSoxidation hingegen stets bei moderaten
Temperaturen ab. Die Oxidationsrate ist in diesem Fall deutlich geringer, wodurch schlieBlich die
hoheren Austrittswerte erklédrt werden.

Der Vergleich der Simulationen aus den Abschnitten 6.2 und 6.3 zeigt, dass die Turbulenz-Chemie-
Interaktion einen sehr groen Einfluss auf die Reaktionskinetik hat. Bei Vernachldssigung des
aPDF-Ansatzes werden in allen Betriebspunkten hohere Rulkonzentrationen vorhergesagt. Er-
staunlicherweise wird die Verteilung der Temperatur dadurch kaum beeinflusst, was wohl darauf
zuriickzufiihren ist, dass selbst die maximalen Absolutbetrige der Rulkonzentrationen duflerst
gering sind. Um den Einfluss der Turbulenz-Chemie-Interaktion weiter zu verdeutlichen, werden die

Ergebnisse aus diesem Abschnitt gemeinsam mit jenen aus Abschnitt 6.2 mit den experimentellen
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RuBvolumenbruch
Schub
fV,max,i / fV,max,lOO% fV,exit,i / fV,max,lOO%
100 356 2,58¢!
85 252 2,59¢!
30 1,48 1,35
7 0,06 7,35¢%

Tabelle 6.3: Ergebnisse des RuBvolumenbruchs aller Betriebspunkte bei Verwendung laminarer
Chemie. Alle Angaben normiert auf den takeoff-Fall aus Abschnitt 6.2 und in [%)].

Messwerten verglichen. Die Gegeniiberstellung folgt in Abschnitt 6.4.

6.4 Vergleich mit Messwerten

Es liegen Messwerte in Form der Smoke Number (SN) vor, die im Abgasstrang des Triebwerks fiir
den jeweiligen Betriebspunkt ermittelt wurden. Diese kann mit folgender empirischen Korrelation

[80] in eine mittlere RuBkonzentration am Triebwerksaustritt umgerechnet werden

0,06949 SN*234, SN < 30 [mg]

6.1)
0,0297 SN2 — 1,803 SN + 31,94, SN >30 -m’

Csoor =

Hierin bezeichnet C'soor die mittlere RuSkonzentration mit der Einheit [mg / m3] . Durch Umstellen
von Gleichung (6.1) kann allerdings auch eine entsprechende Smoke Number aus einer gegebenen
RuBkonzentration berechnet werden. Diese Vorgehensweise wird in der vorliegenden Arbeit ge-
wihlt, sodass die Ergebnisse direkt anhand der Smoke Number vergleichbar sind. Fiir solch eine
Umrechnung muss allerdings noch beriicksichtigt werden, dass dem Abgas nach Austritt aus der
Brennkammer frische Turbinenkiihl- und Bypass-Luft zugefiihrt wird. Unter der Annahme, dass
stromab der Brennkammer keine weiteren Reaktionen auftreten, hat diese MaBnahme keinerlei
Einfluss auf die absolute RuBmasse. Allerdings fiihrt sie zu einer Erhohung des Gasvolumens,
sodass die mittlere RuBBkonzentration insgesamt abnimmt. Mit den bekannten Massenstromen der
zugefiihrten Luft kann die Ru3konzentration am Triebwerksaustritt schlieBlich auf einfache Weise
aus jener am Brennkammeraustritt bestimmt werden, woraus sich wiederum die Smoke Number
gemdl Gleichung (6.1) berechnen lésst.

In Abbildung 6.6 ist der Verlauf der Smoke Number fiir die verschiedenen Betriebspunkte dargestellt.
Letztere werden iiber den prozentualen Schub reprisentiert. Die experimentellen Werte der Smoke
Number sind der frei zugidnglichen ICAO Datenbank [76] entnommen. Da sich die Werte iiber
mehrere Groenordnungen erstrecken, wird eine logarithmische Skala gewihlt. Zudem sind die
einzelnen Punkte mit Linien verbunden, um ihren Verlauf besser anzudeuten. Ergéinzend sind alle
dargestellten Werte auch in Tabelle 6.4 zusammengefasst.

Im Experiment erreicht die Smoke Number ihren Maximalwert bei 100 % Schub. Bei 85 % nimmt
sie leicht ab, was jedoch in Abbildung 6.6 aufgrund der logarithmischen Skalierung schwierig zu
erkennnen ist und weshalb in Tabelle 6.4 Absolutwerte angegeben sind. Bei weiterer Reduktion der
Schublast auf 30 % und schlielich 7 % werden erheblich geringere Werte erzielt. Auffallend ist
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Abbildung 6.6: Smoke Number am Triebwerksaustritt fiir die verschiedenen Betriebspunkte. Ex-
periment (schwarz), Simulationen mit aPDF-Ansatz (blau) und laminarer Chemie

(rot).
. Simulation
Schub [%)] Experiment
aPDF lam. Chemie
100 13,96 6,6 53,61
85 11,87 3,6 53,71
30 0,27 2% 0,22
7 0,57 1,5¢% 0,14

Tabelle 6.4: Smoke Number am Triebwerksaustritt.

hierbei, dass die Smoke Number bei 7 % im Vergleich zu 30 % wieder ansteigt.

Die Referenzsimulation mit aPDF-Ansatz gibt die Smoke Number bei 100 % Schub sehr gut wieder
und unterschreitet den experimentellen Wert lediglich um die Hilfte. Beim Ubergang zu 85 % ist ein
Abfall zu beobachten, der etwas stirker als im Experiment ausfillt. Dennoch wird auch in diesem Be-
triebspunkt eine gute Ubereinstimmung erzielt. Fiir Schiibe von 30 % und 7 % wird das Experiment
jedoch um 3 GroBenordnungen unterschritten. Diese Abweichungen konnen verschiedene Ursachen
haben. Zum einen ist die Smoke Number fiir diese Betriebspunkte sehr klein und nimmt Werte
nahe Null an. In diesem Bereich konnen bereits kleine Unsicherheiten zu groen Ungenauigkeiten
fiihren. Zum anderen konnte der mittlere Sauterdurchmesser Dss, der fiir die anfingliche Tropfen-
verteilung des Sprays vorgegeben wird, das Ergebnis stark verfidlschen. Wie bereits in Abschnitt
6.1 erwahnt, wird fiir alle Simulationen der selbe Sauterdurchmesser verwendet, obwohl dieser
urspriinglich nur fiir den Betriebspunkt mit 100 % Schub abgeschitzt wurde. Beriicksichtigt man
jedoch die jeweiligen Betriebsbedingungen und berechnet den mittleren Sauterdurchmesser nach
El Shanawany et al. [49], so steigt dieser mit abnehmendem Schub an. Dieses Verhalten ist in
Abbildung 6.7 anhand des auf diese Weise ermittelten Sauterdurchmessers dargestellt. Er wird in
normierter Form angegeben mit Bezug auf den Sauterdurchmesser, der in der vorliegenden Arbeit
verwendet wurde. Aus Abbildung 6.7 geht hervor, dass der angenommene Durchmesser in guter
Niaherung mit den abgeschitzten Werten fiir 100 % und 85 % tibereinstimmt, aber jene fiir 30 %
und 7 % (teilweise deutlich) zu gering beschreibt. Da die RuBSbildung laut Lefebvre et al. [110] fiir
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Abbildung 6.7: Normierte Sauterdurchmesser nach El Shanawany et al. [49] fiir die verschiedenen

Betriebspunkte.

kleinere Sauterdurchmesser abnimmt, konnen auf diese Weise die Abweichungen zwischen den
Experimenten und den Referenzsimulationen fiir die unteren beiden Betriebspunkte erklidrt werden.
Interessant ist allerdings, dass trotz dieser Abweichungen der Anstieg beim Ubergang von 30 %
auf 7 % mit aPDF-Ansatz richtig wiedergegeben wird. Neben der guten Ubereinstimmung fiir die
Betriebspunkte mit 100 % und 85 % Schub deutet diese Tatsache darauf hin, dass das Modell die
physikalischen und chemischen Vorgénge der RuB3bildung im Allgemeinen sehr gut beschreibt.

Zum Vergleich sind in Abbildung 6.6 auch die Simulationsergebnisse aus Abschnitt 6.3 dargestellt,
bei denen auf den aPDF-Ansatz verzichtet wurde. In diesem Fall ist die Smoke Number in den
oberen beiden Betriebspunkten um einen Faktor 4 hoher als im Experiment. Auflerdem ist der
vorhergesagte Betrag im Fall von 85 % Schub leicht hoher als bei 100 % (sieche Tabelle 6.4), sodass
entgegen dem Experiment kein Abfall simuliert werden konnte. Der Betriebspunkt mit 30 % Schub
wird hingegen gut getroffen und jener mit 7 % um etwa das Vierfache geringer berechnet. Der
Anstieg beim Ubergang von 30 % auf 7 % wird nicht vorhergesagt und der experimentelle Verlauf
erneut ungenau abgebildet. Dieses Verhalten wird mit dem aPDF-Ansatz besser beschrieben, woraus
folgt, dass die Beriicksichtigung der Turbulenz-Chemie-Interaktion zu einer Verbesserung in der

RuBvorhersage fiihrt.



139

7 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit stellt ein Modell zur Vorhersage der RufSbildung in Flugtriebwerken unter rea-
len Betriebsbedingungen vor. Dieses Modell wurde in den industriellen CFD-Code PRECISE-UNS
implementiert und soll kiinftig die Entwicklung schadstoffarmer Flugtriebwerke unterstiitzen.

Das Modell erfordert die Verwendung detaillierter Chemie zur Beschreibung der Reaktionskinetik.
Aus diesem Grund wurde ein entsprechender FRC-Loser implementiert und iiber ein lokales Zeit-
schrittverfahren an den Stromungsloser von PRECISE-UNS gekoppelt. Der Losungsalgorithmus
nutzt dabei das BDF-Verfahren zweiter Ordnung mit einer automatischen Steuerung der Zeit-
schrittweite. Diese Methode hat sich hinsichtlich der Rechenzeit als duBerst effektiv erwiesen. Der
Chemieloser wurde um den aPDF-Ansatz erweitert, sodass der Einfluss turbulenter Temperaturfluk-
tuationen auf die Reaktionskinetik und die Wiarmestrahlung beriicksichtigt werden kann.

Der Modellierungsansatz fiir die RuB3bildung orientiert sich an vorangegangenen Arbeiten [12,38]
und unterteilt den Bildungsprozess in die Gasphasen-, PAH- und Ruf3chemie. Die Gasphase wird
iiber einen detaillierten Reaktionsmechanismus beschrieben, der hauptsichlich aus der Arbeit von
Slavinskaya et al. [182] abgeleitet wurde, jedoch auch wichtige Beitrdge aus weiteren Veroffent-
lichungen [4, 12,35, 151, 175, 184] enthilt. Bei der Entwicklung des Mechanismus wurde viel
Sorgfalt darauf verwendet, dass er zum einen die Verbrennung verschiedener Brennstoffe genau
beschreibt, zum anderen jedoch in ausreichend reduzierter Form fiir CFD-Simulationen vorliegt. Ein
Mechanismus mit 114 Spezies und 850 Reaktionen erzielt hierbei einen guten Kompromiss zwischen
Genauigkeit und Recheneffizienz. Die PAH-Chemie wird mit einem sektionalen Ansatz und die
RuBlchemie mit einem 2-Gleichungsmodell beschrieben. Beide Modelle beriicksichtigen die Bildung,
das Wachstum, die Kollisionen und die Oxidation der einzelnen PAH-Klassen bzw. Ruf3partikel.
Wichtige Neuerungen in der PAH-Chemie sind der detaillierte PAH-Bildungsmechanismus, der
entgegen dem Vorgingermodell [12] auch die Elementerhaltung beriicksichtigt, sowie die rever-
sible Behandlung des HACA-Mechanismus, die zu einer besseren Ruflvorhersage im technisch
relevanten Hochtemperaturbereich fiihrt. Hinsichtlich der RuBchemie sind die Beriicksichtigung der
langerkettigen Polyine C,H,, C(H,, ..., C;,H, im HACA-Mechanismus sowie die Anpassung der
Oxidationsrate nennenswerte Weiterentwicklungen. Wihrend erstere Mallnahme die Modellierung
des RuBwachstums im oberen Temperaturbereich ermoglicht, korrigiert letztere die Ruoxidation im
unteren Bereich und verzogert auf diese Weise den Abbau von Ruf3. Infolge dieser Neuerungen war
eine Korrektur aller weiteren Reaktionsraten in der PAH- und RuB3chemie erforderlich. Hierzu wurde
ein fester Satz an Modellparametern festgelegt, der in allen Simulationen der vorliegenden Arbeit
zum Einsatz kam. Auf diese Weise wird die allgemeine Anwendbarkeit des Modells sichergestellt
und die Anpassung an einzelne Testfille vermieden.

Die Modellvalidierung erfolgte zunédchst an zahlreichen Storohrexperimenten. Hierbei stand die
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Vorhersage der Reaktionskinetik und der RuB3bildung fiir verschiedene kurz- und langkettige, aroma-
tische sowie reale Brennstoffe im Vordergrund. Die Betriebsbedingungen umfassten einen weiten
Temperatur- und Druckbereich, aber auch unterschiedliche Brennstoffkonzentrationen und Aqui-
valenzverhiltnisse. Leider ist die Untersuchung der RuBoxidation anhand solcher Testfille nicht
moglich, weil diese fiir hohe Aquivalenzverhiltnisse eine untergeordnete Rolle spielt oder aufgrund
der Vormischung keine Ruf3bildung auftritt. Es wurde gezeigt, dass eine direkte Wechselwirkung
zwischen Gasphasen- und RuB3chemie besteht und diese zu Fehlern in den berechneten Verldufen der
Spezies C,H, fiihren kann. Solche Fehler lassen sich kiinftig nur durch eine kombinierte Entwick-
lung von Reaktionskinetik und Ruimodell vermeiden. Aulerdem wurde der Abbau der aromatischen
Brennstoffe leicht verzdgert beschrieben, weshalb der Reaktionsmechanismus diesbeziiglich tiber-
arbeitet werden sollte. Trotz dieser Abweichungen erzielte das Modell fiir alle Testfélle eine sehr
gute Ubereinstimmung mit den jeweiligen Messwerten. Vor allem wurden die experimentellen
Tendenzen in der RuBbildung bei einer Variation unterschiedlicher Einflussgroen gut abgebildet,
sodass die brennstoffflexible und vielseitige Anwendbarkeit des Modells nachgewiesen wurde. Dies
sei insbesondere fiir den technisch relevanten Brennstoff Jet A1 hervorgehoben. Zudem wurde
der Einfluss des reversiblen PAH-Wachstums und des RuBwachstums durch Polyine untersucht.
Wihrend die erste Neuentwicklung notwendig war, um den Abfall in der RuBlertragsverteilung
zu modellieren, wurde die Breite dieser Verteilung nur durch die letzt genannte Neuerung genau
wiedergegeben. Auf diese Weise wurde die Bedeutung beider Neuentwicklungen fiir eine genaue
RuBvorhersage demonstriert.

Die weitere Modellvalidierung wurde an laminaren rotationssymmetrischen Diffusionsflammen
durchgefiihrt, bei denen neben der Reaktionskinetik auch Mischungsvorgiinge und Strahlungsverluste
wichtig sind. Dabei wurden die Brennstoffe C,H,, nC,,H,, und Jet A1 untersucht. Ahnlich zur vor-
angegangenen Validierung an Stofrohrexperimenten sagte das Modell auch hier Wechselwirkungen
zwischen Gasphasen- und RuBlchemie voraus, die die berechnete Konzentration der Spezies C,H,
verfalschten. Weiterhin wurde in den C,H,- und nC, H,,-Flammen eine erhohte RuSkonzentration
in Brennernédhe beobachtet. Zusétzliche Untersuchungen zeigten, dass dieser Effekt vom zu schnell
ablaufenden HACA-Mechanismus im PAH-Modell hervorgerufen wird und zu einer verfriihten
RuBbildung fiihrt. Eine sinnvolle Weiterentwicklung wire daher die Verzogerung des entsprechenden
Mechanismus. Trotz dieser Modellunsicherheiten wurde insgesamt eine gute Ubereinstimmung
zwischen Simulation und Experiment in den Verldufen der Spezies- und Rulkonzentrationen erzielt.
So konnte dank der verbesserten Modellierung der RuBoxidation das nicht-rauchende und rauchende
Verhalten der C,H,-Flammen gut abgebildet werden. Zudem wurde der Einfluss der Wiarmestrahlung
auf die Ruloxidation demonstriert und die Bedeutung des Strahlungsmodells hervorgehoben. Die
Simulation der Jet A1-Flamme sagte die gemessenen Spezies- und Rulkonzentrationen ebenfalls
sehr gut vorher. Letztere waren jedoch in groBBerer Entfernung zum Brenner geringer als im Expe-
riment. Da die Ursache hierfiir im aromatischen Anteil des Jet A1-Modells liegen konnte, wurde
dieser Einfluss auch untersucht. Dabei wurde gezeigt, dass die Beriicksichtigung groB3erer PAHs
in der Formulierung von Jet A1 die RuBvorhersage in grolerem Abstand zum Brenner verbessern
kann. Diesem Zusammenhang kann in kiinftigen Arbeiten genauer nachgegangen werden, indem die

erste Klasse im PAH-Modell mit einem detaillierten Reaktionsmechanismus aufgelost wird. Dies
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hitte jedoch einen wesentlich hoheren Rechenaufwand zur Folge.

AbschlieBend wurde das Rumodell fiir die Simulation der Brennkammer des Rolls-Royce BR700-
Triebwerks eingesetzt. Besonders herausfordernd waren hierbei die realen Betriebsbedingungen,
die hohe Temperaturen, Driicke und Geschwindigkeiten mit unterschiedlichen lokalen Zusammen-
setzungen vereinen. Es wurden die vier Betriebspunkte takeoff, climb, approach und taxi simuliert
und die Ergebnisse mit Messwerten der Smoke Number verglichen. Fiir alle Betriebspunkte fand
die RuBbildung unter den fetten Bedingungen im vorderen Segment der Brennkammer statt und
die RuBloxidation im mageren hinteren Segment. Die Ru3konzentration war dabei am Austritt
um GroBenordnungen geringer als in der Bildungszone. Insgesamt wurde der Verlauf der Smo-
ke Number iiber den verschiedenen Betriebspunkten gut wiedergegeben. Fiir die Betriebspunkte
takeoff und climb wurde auch eine betragsmifig gute Ubereinstimmung erzielt. Zusitzliche Ver-
gleichsrechnungen mit dem Ansatz der laminaren Chemie zeigten, dass die Beriicksichtigung der
Turbulenz-Chemie-Interaktion notwnedig fiir eine moglichst genaue Vorhersage der Ru3konzentra-
tion ist. Als nachteilig erwies sich die lange Rechendauer mit ca. 150000 CPUh je Betriebspunkt,
die es fiir kiinftige Auslegungsrechnungen zu reduzieren gilt. Hierzu muss entweder der Modellum-
fang verringert oder effizientere Losungsmethoden zur Behandlung der Reaktionskinetik eingesetzt
werden. Ein weiterer Nachteil bestand darin, dass als Vergleichswert fiir die Simulation nur die
Smoke Number am Triebwerksaustritt vorliegt. Diese Grof3e ist recht ungenau und spiegelt nicht
die einzelnen Vorgéinge im Inneren der Brennkammer wieder. Ein ausfiihrlicher Datensatz mit
Messungen der Temperatur- und Ruflverteilung wire hier wiinschenswert. Auf diese Weise kdnnten
einzelne RuBmechanismen (z.B. Bildung) unter realen Betriebsbedingungen besser validiert und
Modellfehler vermieden werden. Eine genauere Charakterisierung des Sprays konnte zudem bessere
Randbedingungen fiir die Simulation bereitstellen. Die Notwendigkeit hierfiir ergibt sich aus der
betragsmifBigen Abweihung der Smoke Number in den Betriebspunkten approach und taxi. Als eine
mogliche Ursache fiir diese Abweichung wurde der mittlere Sauterdurchmesser identifiziert, der
kleiner angenommen wurde als in der Literatur und daher zur geringeren Ruf3bildung fiihrte. Sein
Einfluss sollte daher in kiinftigen Arbeiten niher untersucht werden. Ein realistischer Messwert wire

hierbei besser als Vorgabe fiir den Sauterdurchmesser geeignet als eine Korrelation aus der Literatur.
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A Reaktionsmechanismen

Die vollstindigen Reaktionsmechanismen fiir die Gasphasenchemie und die Bildung der ersten

PAH-Klasse werden im folgenden zur Verfiigung gestellt. Die Mechanismen liegen im CHEMKIN-

Format [88] vor und die Geschwindigkeitskoeffizienten aller Reaktionen sind in den Einheiten

[mol, cm, s, K] angegeben. Die Thermodynamik- und Transportdaten sind den Arbeiten von Sla-

vinskaya et al. [182] und Aghsaee et al. [4] zu entnehmen.

A.1 Gasphasenmechanismus

ELEMENTS

H O C N AR NE HE

END

SPECIES
02 0 H HO2 OH
H202 H20 C Cco2 Cco
HCO CH2 CH2s CH20 CH3
CH20H CH4 CH30H c2 C2H
C2H2 CH2CO C2H3 CH2HCO CH3CO
CH3CHO C2H5 C2H502 C2H50 CH2CH20H
CH3CHOH C2H6 C2H502H C2H50H C3H2
C3H4 C3H5 C3H6 nC3H7 C3HS8
C4H2 H2CCCCH C4H4 C4H6 nC4H7
nC4H9 nC4H10 C5HS8 C5H9 C5H10
aC6H12 C6H13 C7H16 C7H15 aC7H14
C7H13 C7H1504 C7H1502 C7H1500 C7H150
iC4H7 iC4H8 iC4H9 tC4H9 iC8H18
dC8H17 C8H16 iC8H16 nC8H15 iC8H15
iC6H13 NmC10H22 C10H21m2 C10H21m3 C10H2102
C10H20m1 02C10H2000H OC10H2000H C6H C6H2
C8H2 C10H C10H2 C12H C12H2
C6H50 C6H50H C5H5 C5H6 Al
C7H8 C7H7 N2 AR NE

END

REACTIONS KELVINS
20+M=02+M 5.400e+13

H2/2.5/ H20/16.25/ CO/1.88/ C02/3.75/ AR/0.87/ HE/0.87/

H+02 (+H20) =HO2 (+H20) 9.020e+12

TROE / 8.000E-01 1.000E-30 1.000e+30 /

0.00

H2

CH

CH30
HCCO
C2H4
CH3CH20
H2CCCH
C4H
C4HS8
C5H11
cC7H14
C7H1403
aC8H17
iC7H15
C10H2000H
C8H
C6H11
Alm

HE

-899.7

0.20 0.0
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LOW / 3.670e+19 -1.000 0./

H+02 (+N2)=HO2 (+N2) 4.

TROE / 5.000E-01 1.000E-30 1.000e+30 /
Low / 1.750e+19 -1.230 0./

H+02 (+02)=HO02 (+02) 4.

TROE / 5.000E-01 1.000E-30 1.000e+30 /
LOW / 5.690e+18 -1.090 0./

H+02 (+AR) =HOZ2 (+AR) 4.

TROE / 5.000E-01 1.000E-30 1.000e+30 /
Low / 7.430e+18 -1.200 0./

H+02 (+HE) =HOZ2 (+HE) 4.

TROE / 5.000E-01 1.000E-30 1.000e+30 /
LOW / 6.130e+18 -1.200 0./

H+02 (+M) =HO2 (+M) 4.

H2/1.5/ 02/0/ H20/0/ C02/1.06/ N2/0/ AR/0Q/
TROE / 5.000E-01 1.000E-30 1.000e+30 /
LOW / 1.750e+19 -1.230 0./

O+H0O2=02+0H 1.
H+HO2=20H 4.
H+O+M=0OH+M 7

AR/0.87/ HE/0.87/

H+02=0H+0 1.
H+HO2=H2+02 2.
H2+0=0H+H 8.
DUPLICATE

H2+0=0H+H 3.
DUPLICATE

2H+M=H2+M 7.

H2/0/ H20/0/ CO/1.88/ C02/3.75/ H/Q/ N2/0/

3H=H2+H 3.
2H+N2=H2+N2 5
2H+H2=2H2 1
2H+AR=H2+AR 6
H2+02=20H 2
2HO2=H202+02 1
DUPLICATE

2H02=H202+02 4.
DUPLICATE

H202+0=0H+HO2 8.
H202+H=HO2+H2 1.
20H (+M) =H202 (+M) 7.

660e+12 0.44

660e+12 0.44

660e+12 0.44

660e+12 0.44

660e+12 0.44

630e+13 0.00
000e+14 0.00

.730e+18 -1.00
H2/2.5/ CH4/7.5/ C2H6/7.5/ H20/16.25/ CO/1.

88/ C02/3.75/

900e+14 -0.10
000e+14 0.00
790e+14 0.00

820e+12 0.00

470e+17 -1.00

AR/0/ HE/0.87/
200e+15 0.00

.400e+18 -1.30
.000e+17 -0.60
.530e+17 -1.00
.400e+13 0.47
.320e+11 0.00

220e+14 0.00

430e+11 0.00
690e+12 0.00
230e+13 -0.37

CH4/3/ C2H4/3/ 02/0.4/ H20/6.5/ C0O/0.75/ C02/1.5/ AR/0.2/
TROE / 1.000e+00 1.000e+00 1.000e+00 1.040e+03 /

-224.
700.

7560.0

1030.
9650.

4000.

35121.
-820.

6030.

2000.
1889.
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LOW / 5.530e+19 -.760 0./

H202+0OH=H20+HO2 1.930e+12 0.00 215.0
DUPLICATE
H202+0H=H20+HO2 1.640e+18 0.00 14800.0
DUPLICATE
OH+HO2=H20+02 2.890e+13 0.00 -250.0
DUPLICATE
OH+HO2=H20+02 9.270e+15 0.00 8810.0
DUPLICATE
20H=0+H20 3.350e+04 2.42 -970.0
H202+H=0H+H20 1.020e+13 0.00 1800.6
H+HO2=H20+0 1.440e+12 0.00 0.0
H+OH (+AR) =H20 (+AR) 2.511e+13 0.23 -57.5

TROE / 2.800E-01 1.000e+33 1.000e+33 /
LOW / 3.114e+20 -1.510 185./
H+OH (+M) =H20 (+M) 2.511le+13 0.23 -57.5
H2/2.5/ H20/16.39/ CO/1.88/ C02/3.75/ AR/0/ HE/0.87/
TROE / 2.700E-01 1.000e+33 1.000e+33 /
LOW / 4.533e+21 -1.810 251./
DUPLICATE

OH+H2=H20+H 2.160e+08 1.52 1740.0
2H+H20=H2+H20 1.000e+19 -1.00 0.0
C+OH=CO+H 5.000e+13 0.00 0.0
02+C=C0+0 1.200e+14 0.00 2009.9
CO+H02=C02+0H 3.200e+05 2.18 9030.0
CO+0+M=C02+M 6.170e+14 0.00 1510.7
H2/2.5/ CH4/3/ C2H6/3/ H20/16.25/ CO/1.87/ C02/3.75/ AR/0.87/
HE/0.87/
CO+0OH=CO2+H 1.010e+11 0.00 30.0
DUPLICATE
CO+0OH=CO2+H 9.030e+11 0.00 2300.0
DUPLICATE
CO+0H=CO2+H 1.010e+13 0.00 8050.0
DUPLICATE
02+C0=C02+0 1.260e+13 0.00 23682.9
H+CH=C+H2 8.430e+12 0.00 0.0
CH+0=CO+H 3.970e+13 0.00 0.0
02+CH=CO2+H 1.660e+13 0.00 0.0
02+CH=CO+0H 1.660e+13 0.00 0.0
CH+OH=HCO+H 3.000e+13 0.00 0.0
CO2+CH=HCO+CO 3.430e+12 0.00 345.2
HCO+M=H+CO+M 4.500e+13 0.00  7930.0
H2/2.5/ H20/16.25/ CO/1.87/ C0O2/3.75/ AR/0.87/ HE/0.87/
HCO+H02=CO2+0H+H 3.000e+13 0.00 0.0
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HCO+OH=H20+CO 1.020e+14 0.00 0.0
HCO+0=CO2+H 3.010e+13 0.00 0.0
HCO+0=CO+0H 3.010e+13 0.00 0.0
HCO+H=CO+H2 9.000e+13 0.00 0.0
HCO+02=0H+CO02 1.350e+10 0.68 —-236.0
HCO+02=H02+CO 1.350e+10 0.68 -236.0
CH2+0=CO+H2 4.800e+13 0.00 0.0
CH2+0=CO+2H 7.200e+13 0.00 0.0
H+CH2=CH+H2 6.020e+12 0.00 -899.7
02+CH2=CO+H20 1.480e+12 0.00 750.5
02+CH2=CO+OH+H 8.150e+12 0.00 750.5
02+CH2=C02+2H 5.430e+12 0.00 750.5
02+CH2=CO2+H2 5.430e+12 0.00 750.5
CH2s+M=CH2+M 1.510e+13 0.00 0.0
CH4/0.48/ C2H2/3.2/ C2H4/1.6/ C2H6/1.44/ 02/0.4/ H20/6.5/
C0/0.75/ Cc02/1.5/ AR/0.2/
H+CH2s=CH2+H 2.000e+14 0.00 0.0
02+CH2s=CO+0OH+H 3.130e+13 0.00 0.0
2HCO=CH20+CO 3.010e+13 0.00 0.0
CH2+0OH=CH20+H 1.810e+13 0.00 0.0
CH20+M=H2+CO+M 3.260e+36 -5.54 48662.5

CH4/3/ C2H6/3/ 02/0.4/ H20/6.5/ CO/0.75/ C02/1.5/ AR/0.2/
CH20+M=HCO+H+M 1.400e+36 -5.54 48662.5
CH4/3/ C2H6/3/ 02/0.4/ H20/6.5/ C0O/0.75/ C0O2/1.5/ AR/0.2/

CH20+HO2=H202+HCO 3.010e+12 0.00 6580.5
CH20+0OH=HCO+H20 3.430e+09 1.18 -224.9
CH20+0=HCO+0H 4.160e+11 0.57 1390.4
CH20+CH=CH2+HCO 9.640e+13 0.00 -259.8
CH20+H=HCO+H2 1.260e+08 1.62 1089.7
CO2+CH2=CH20+CO 2.350e+10 0.00 0.0
02+CH2=CH2040 4.200e+12 0.00 750.5
02+CH20=HCO+HO2 6.020e+13 0.00 20460.7
CH3+H=CH2+H2 7.000e+13 0.00 7500.0
CH3+M=CH2+H+M 2.910e+16 0.00 45602.6
CH4/3/ C2H6/3/ 02/0.4/ H20/6.5/ CO/0.75/ C02/1.5/ AR/0.4/
CH3+0H=CH2s+H20 5.630e+13 0.00 1400.0
CH3+0=CH20+H 8.430e+13 0.00 0.0
CH2+HCO=CH3+CO 1.810e+13 0.00 0.0
02+CH3=CH20+0H 3.310e+11 0.00 4500.8
H2+CH2s=CH3+H 7.230e+13 0.00 0.0
CH30+CO=CH3+CO02 1.570e+13 0.00 5940.0
CH30+HO2=CH20+H202 3.010e+11 0.00 0.0
CH30+H=CH2s+H20 2.620e+14  -0.20 535.0
CH20+H (+M) =CH30 (+M) 1.080e+11 0.50 1300.0
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H2/2/ CH4/2/ C2H6/3/ H20/6/ CO/1.5/ C02/2/
TROE / 7.580E-01 9.400e+01 1.555e+03 4.200e+03 /
LOW / 2.200e+30 -4.800 2780./

CH3+0OH=CH30+H 5.700e+12 -0.23
CH3+02=CH30+0 8.600e+12 0.00
OH+CH30=CH20+H20 1.810e+13 0.00
O+CH30=CH20+0OH 1.810e+12 0.00
CH3+HO2=CH30+0H 1.800e+13 0.00
H+CH30=CH20+H?2 1.810e+13 0.00
02+CH30=CH20+HO2 2.170e+10 0.00
CH20H+HCO=2CH20 1.800e+14 0.00
CH20H+CH2=CH20+CH3 1.200e+12 0.00
CH20H+H=CH2s+H20 3.280e+13 -0.10
CH30+H=H+CH20H 4.150e+07 1.60
CH20+H (+M) =CH20H (+M) 5.400e+11 0.50

H2/2/ CH4/2/ C2H6/3/ H20/6/ CO/1.5/ C02/2/

TROE / 7.187E-01 1.030e+02 1.291e+03 4.160e+03 /

LOW / 1.270e+32 -4.820 3265./
OH+CH20H=CH20+H20 2.410e+13 0.00
O+CH20H=CH20+CH 9.030e+13 0.00
H+CH20H=CH20+H2 3.080e+13 0.00
H+CH20H=CH3+OH 1.020e+13 0.00
02+CH20H=CH20+HO02 1.570e+15  -1.00
CH30+CH3=CH20+CH4 2.410e+13 0.00
CH20H+CH3=CH20+CH4 1.400e+13 0.00
CH4+HO2=CH3+H202 4.480e+12 0.00

H+CH3 (+M) =CH4 (+M) 1.400e+16 -0.50
CH4/3/ C2H6/3/ 02/0.4/ H20/6.5/ CO/0.75/ C02/1.5/ AR/0.2/
TROE / 7.830E-01 7.400e+01 2.941e+03 6.964e+03 /

LOWw / 2.470e+33 -4.760 1220./

CH3+HCO=CH4+CO 1.200e+14 0.00
CH20+CH3=CH4+HCO 7.830e-08 6.10
CH4+OH=CH3+H20 1.570e+07 1.83
CH4+0=CH3+0H 7.230e+08 1.56
CH4+CH2s=2CH3 7.000e+13 0.00
CH4+CH2=2CH3 4.300e+12 0.00
CH4+H=CH3+H2 6.600e+08 1.60
CH4+C=CH+CH3 5.000e+13 0.00
CH4+02=CH3+HO2 3.970e+13 0.00
CH30H+0=CH30+0H 1.000e+13 0.00
CH30H+0=CH20H+0H 3.880e+05 2.50
CH30H+M=CH2s+H20+M 7.000e+15 0.00
CH20H+CH30=CH30H+CH20 2.400e+13 0.00
CH20H+CH20=CH30H+HCO 5.500e+03 2.80

6900.
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CH20H+HCO=CH30H+CO
2CH20H=CH30H+CH20
CH30+CH20=CH30H+HCO
2CH30=CH30H+CH20
CH30+HCO=CH30H+CO
CH30H+CH3=CH30+CH4
CH30H+CH3=CH20H+CH4
CH30H+CH2=CH30+CH3
CH30H+CH2=CH20H+CH3
CH30H+CH2s=CH20H+CH3
CH30H+OH=CH30+H20
CH30H+OH=CH20H+H20
CH30H+H=CH30+H2
CH30H+H=CH20H+H2

G L S S S U R S S G T N e ST S

CH30+H (+M) =CH30H (+M) 2.

H2/2/ CH4/2/ C2H6/3/ H20/6/ CO/1.5/ CO2/2/

.200e+14
.800e+12
.100e+11
.000e+13
.100e+11
.000e+01
.000e+01
.440e+01
.190e+01
.200e+12
.100e+06
.100e+06
.700e+09
.700e+09

430e+12

TROE / 7.000E-01 1.000e+02 9.000e+04 1.000e+04 /

LOW / 4.660e+41 -7.440 14080./

CH20H+H (+M) =CH30H (+M) 1.

H2/2/ CH4/2/ C2H6/3/ H20/6/ CO/1.5/ C02/2/

060e+12

TROE / 6.100E-01 1.000e+02 9.000e+04 1.000e+04 /

LOW / 4.360e+31 -4.650 2540./

CH3+O0OH (+M) =CH30H (+M) 6.

H2/2/ CH4/2/ C2H6/3/ H20/6/ CO/1.5/ C02/2/
TROE / 8.200E-01 2.000e+02 1.438e+03 /
LOW / 1.595e+44 -8.200 0./
C2H+H=C2+H2
C2H+OH=CH2+CO
C2H+0=CH+CO
C+CH2=C2H+H
02+C2H=CO2+CH
C2H+OH=HCCO+H
CH2+HCCO=C2H+CH20
H+HCCO=CH2+CO
02+C2H=HCCO+0
CO+CH=HCCO
HCCO+0=H+2CO
HCCO+OH=CH20+CO
HCCO+OH=2HCO
HCCO+02=C02+CO+H
HCCO+02=CO2+HCO
HCCO+02=HCO+CO+0
HCCO+02=2CO+0OH
C2H2+0=HCCO+H

[ = T = TR ®, I S S S Ve T \C B Ce TR S S S S O R Ce TN B S S SR G S

000e+13

.000e+12
.810e+13
.000e+13
.000e+13
.050e+12
.000e+13
.000e+13
.510e+14
.050e+12
.770e+11
.640e+13
.000e+13
.000e+13
.000e+13
.630e+12
.630e+12
.630e+12
.800e+08

O P B P PO W Ww w w o o o o o

P O O O O O O O O O O O O oo o o o o

.00
.00
.00
.00
.00
.45
.45
.10
.20
.00
.92
.92
.24
.24
.50

.50

.00

.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.40

1500.

1500.
4020.
4020.
3450.
3600.

-144.
-144.
2260.
2260.

25.

43.

430.
430.
430.
1110.
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C2H2+0=CH2+CO 1.170e+09 1.40 1110.0
C2H2+02=CH20+CO 4.000e+15 -0.54 22514.0
CH20H+C2H=CH20+C2H2 4.800e+13 0.00 0.0
CH30H+C2H=CH30+C2H2 1.200e+12 0.00 0.0
CH30H+C2H=CH20H+C2H2 6.000e+12 0.00 0.0
C2H2+HO2=>CH2+CO+0H 6.090e+09 0.00 3974.0
2HCCO=C2H2+2CO 1.000e+13 0.00 0.0
2CH2=C2H2+2H 1.080e+14 0.00 400.5
2CH2=C2H2+H2 1.200e+13 0.00 400.5
CH+HCCO=C2H2+CO 5.000e+13 0.00 0.0
CH+CH2=C2H2+H 4.000e+13 0.00 0.0
C+CH3=C2H2+H 5.000e+13 0.00 0.0
C2H2+M=C2H+H+M 1.140e+17 0.00 53764.7
CH4/3/ C2H6/3/ 02/0.4/ H20/6.5/ C0O/0.75/ C02/1.5/ AR/0.35/
C2H2+0H=C2H+H20 6.000e+13 0.00 6499.9
C2H2+0H=>CH3+CO 1.200e+12 0.00 -260.0
C2H2+CH=C2H+CH2 2.110e+14 0.00 -61.3
H2+C2H=C2H2+H 1.080e+13 0.00 1089.7
C2H2+02=C2H+HO2 1.200e+13 0.00 37527.1
CH4+C2H=CH3+C2H2 1.810e+12 0.00 0.0
CH2CO+02=CH20+C02 1.000e+08 0.00 0.0
C2H2+0H=CH2CO+H 2.192e-04 4.50 -500.0
CH2CO+M=CH2+CO+M 6.570e+15 0.00 28990.9
CH4/3/ C2H6/3/ 02/0.4/ H20/6.5/ C0O/0.75/ C02/1.5/ AR/0.2/
CH2CO+OH=CH20H+CO 4.680e+12 0.00 0.0
CH2CO+OH=CH3+CO02 2.520e+12 0.00 0.0
CH2CO+0=2HCO 2.520e+11 0.00 679.6
CH2CO+0=HCO+H+CO 2.520e+11 0.00 679.6
CH2CO+0=CH20+CO 4.580e+11 0.00 679.6
CH2CO+0=CH2+CO02 1.330e+12 0.00 679.6
CH2CO+H=CH3+CO 1.810e+13 0.00 1699.5
CH20H+C2H2=CH20+C2H3 7.200e+11 0.00 4500.0
C2H3+CH3=C2H2+CH4 3.920e+13 0.00 0.0
C2H3+H02=>CH3+CO+0H 3.000e+13 0.00 0.0
C2H3+02=CH20+HCO 8.000e+12 0.00 -125.0
C2H3+02=C2H2+HO2 1.120e+14 -0.83 1278.6
C2H3+0H=C2H2+H20 5.000e+12 0.00 0.0
C2H3+0=CO+CH3 3.000e+13 0.00 0.0
C2H+C2H3=2C2H2 1.900e+13 0.00 0.0
CH2+HCCO=C2H3+CO 3.000e+13 0.00 0.0
CH2+C2H3=C2H2+CH3 1.810e+13 0.00 0.0
CH+C2H3=CH2+C2H2 5.000e+13 0.00 0.0
CH+CH3=C2H3+H 3.000e+13 0.00 0.0
C2H3+H=C2H2+H2 4.220e+13 0.00 0.0
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C2H3 (+M) =C2H2+H (+M) 7.800e+08 1.62 18614.3
H2/1.0/ C2H2/3.0/ AR/0.35/ NE/0.35/
TROE/0.35 0.0 0.0 0.0/
LOW/3.240E+27 -3.400 17985.30/

C2H3+02=CH2HCO+0 7.000e+13 -0.61 2631.5
CH2HCO+CH=C2H3+HCO 1.000e+14 0.00 0.0
CH2HCO+OH=CH20H+HCO 1.000e+13 0.00 0.0
CH2HCO+OH=CH2CO+H20 2.000e+13 0.00 0.0
CH2HCO+0=CH20+HCO 5.000e+13 0.00 0.0
CH2HCO+H=CH3+HCO 1.000e+14 0.00 0.0
CH2HCO+02=CH20+0H+CO 2.200e+11 0.00 750.0
CH2HCO+M=CH3+CO+M 2.000e+16 0.00 21000.0

H2/2/ H20/5/ CO/2/ CO2/3/
CH2HCO+H=CH3CO+H 3.000e+13 0.00 0.0
CH2HCO=CH3CO 1.000e+16 0.00 22143.4
CH3CO (+M) =CH3+CO (+M) 2.800e+13 0.00 8550.0

H2/2/ H20/5/ CO/2/ CO2/3/

TROE / 5.000E-01 1.000E-30 1.000e+30 /

LOW / 2.100e+15 .000 7000./
CH3CO+0OH=CH2CO+H20 1.200e+13 0.00 0.0
CH3CO+0=CH2CO+0H 4.000e+13 0.00 0.0
CH3CO+0=CH3+CO02 1.500e+14 0.00 0.0
CH3CO+H=CH2CO+H2 1.200e+14 0.00 0.0
CH3CO+H=CH3+HCO 2.100e+13 0.00 0.0
C2H4+0H=CH20+CH3 7.000e+12 0.00 2990.8
CH30+C2H3=CH20+C2H4 2.410e+13 0.00 0.0
CH20H+C2H3=CH20+C2H4 4.200e+13 0.00 0.0
CH20H+CH2=C2H4+0H 2.400e+13 0.00 0.0
CH30H+C2H3=CH30+C2H4 1.440e+01 3.10  3450.0
CH30H+C2H3=CH20H+C2H4 3.190e+01 3.20  3600.0
C2H4+0H=C2H3+H20 5.000e+05 2.53 2235.9
C2H4+H=C2H3+H2 2.350e+02 3.63 5670.0
C2H4+02=C2H3+HO2 4.200e+13 0.00 28800.0
C2H4+02=CH2HCO+O0H 2.000e+08 1.50 18500.0
C2H3+HCO=C2H4+CO 2.500e+13 0.00 0.0
C2H3+H202=C2H4+HO2 1.210e+10 0.00 -297.0
C2H3+CH20=C2H4+HCO 5.420e+03 2.81 2931.0
2C2H3=C2H2+C2H4 1.500e+13 0.00 0.0
CH2HCO+CH2=C2H4+HCO 5.000e+13 0.00 0.0
CH2+CH3=C2H4+H 4.220e+13 0.00 0.0
C2H4+M=C2H3+H+M 7.400e+17 0.00 48603.6

CH4/3/ C2H6/3/ 02/0.4/ H20/6.5/ CO/0.75/ C02/1.5/ AR/0.2/
C2H4 (+M) =H2+C2H2 (+M) 8.000e+12 0.44 43664.3

H2/2.00/ H20/6.00/ CH4/2.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ C2H6/3.00/
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AR/0.70/
TROE / 7.3450e-01 1.8000e+02 1.0350e+03 5.4170e+03 /
LOW / 1.580e+51 -9.3000 49214.814 /

C2H4+0=CH2CO+H2 6.800e+05 1.88 90.2
C2H4+0=CH3+HCO 8.130e+06 1.88 90.2
C2H4+0=H+CH2HCO 4.740e+06 1.88 90.2
CH3+C2H4=C2H3+CH4 2.270e+05 2.00 4629.6
CH4+CH=C2H4+H 3.010e+13 0.00 -199.7
C2H4+0OH=CH3CHO+H 7.000e+12 0.00 2990.8
CH3CHO+HO2=CH2HCO+H202 2.320e+11 0.40 7498.7
CH3CHO+CH3=CH2HCO+CH4 2.450e+01 3.10 2883.7
CH3CHO+H=CH2HCO+H2 1.850e+12 0.40 2697.5
CH3CHO+0=CH2HCO+0OH 3.720e+13 -0.20 1791.7
CH3CHO+OH=CH2HCO+H20 3.370e+11 0.00 -312.0
CH3CHO=CH3+HCO 7.100e+15 0.00 40640.0
CH3CHO+02=CH3CO+HO2 3.000e+13 0.00 19500.0
CH3CHO+0=CH3CO+0H 5.800e+12 0.00 900.0
CH3CHO+OH=CH3CO+H20 2.300e+10 0.73 -555.0
CH3CHO+CH3=CH4+CH3CO 2.010e-06 5.60 1230.0
CH3CHO+HO2=H202+CH3CO 3.010e+12 0.00 6000.0
CH3CHO+H=H2+CH3CO 4.100e+09 1.16 2210.0
CH20H+C2H5=CH30H+C2H4 2.400e+12 0.00 0.0
CH2HCO+CH3=C2H5+HCO 5.000e+13 0.00 0.0
C2H5+0=CH20+CH3 6.620e+13 0.00 0.0
2CH3=C2H5+H 6.840e+12 0.10 5334.1
02+C2H5=C2H4+HO2 1.020e+10 0.00 -1100.5
C2H4+H (+M) =C2H5 (+M) 3.970e+09 1.28 649.5

CH4/3/ C2H6/3/ 02/0.4/ H20/6.5/ CO/0.75/ C02/1.5/ AR/0.35/
TROE / 7.600E-01 4.000e+01 1.025e+03 /
LOW / 1.350e+19 .000 380./

C2H5+02=C2H502 1.000e+12 0.00 0.0
C2H50+02=CH3CHO+HO2 1.820e+11 0.00 468.0
C2H50=CH3+CH20 1.000e+15 0.00 10900.0
C2H5+HO2=C2H50+0H 3.240e+13 0.00 0.0
C2H4+0OH=CH2CH20H 2.410e+11 0.00 -1197.8
CH3CH20+0OH=CH3CHO+H20 1.000e+13 0.00 0.0
CH3CH20+H=C2H4+H20 3.000e+13 0.00 0.0
CH3CH20+H=CH3+CH20H 3.000e+13 0.00 0.0
CH3CH20+C0O=C2H5+C02 4.680e+02 3.20 2707.6
CH3CH204+02=CH3CHO+HO2 4.000e+10 0.00 553.6
CH3CH20+M=CH3+CH20+M 1.600e+14 -0.22 13700.8
CH3CH20+M=CH3CHO+H+M 4.000e+06 1.42 10300.6
C2H5+H02=CH3CH20+0OH 4.000e+13 0.00 0.0
CH3CHOH+M=CH3CHO+H+M 1.000e+14 0.00 12581.8
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H2/2/ CH4/2/ H20/6/ CO/1.5/ C02/2/ AR/0.7/
CH3CHOH+OH=CH3CHO+H20
CH3CHOH+HO02=CH3CHO+20H
CH3CHOH+H=CH3+CH20H
CH3CHOH+H=C2H4+H20
CH3CHOH+0=CH3CHO+0H
CH3CHOH+02=CH3CHO+HO2
CH30+C2H5=CH20+C2H6
CH20H+C2H5=CH20+C2H6
C2H+C2H6=C2H2+C2H5
CH4+CH3=C2H6+H
C2H6+C2H3=C2H4+C2H5
C2H6+CH2=CH3+C2H5
C2H6+02=C2H5+H02
2CH3 (+M) =C2H6 (+M)

H2/2/ CH4/2/ C2H6/3/ 02/0.4/ H20/6/ CO/1.

TROE / 6.200E-01 7.300e+01 1.180e+03 /

LOW / 1.200e+41 -7.000 1380./
C2H6+HO2=H202+C2H5
C2H6+0H=C2H5+H20
C2H6+0=C2H5+0H
C2H6+CH3=C2H5+CH4
C2H6+CH2s=CH3+C2H5
C2H6+CH=C2H4+CH3
C2H6+H=C2H5+H2
C2H502H=C2H50+0H
C2H50H+HO2=CH3CH20+H202
C2H50H+HO2=CH2CH20H+H202
C2H50H+HO2=CH3CHOH+H202
C2H50H+CH3=CH3CH20+CH4
C2H50H+CH3=CH3CHOH+CH4
C2H50H+CH3=CH2CH20H+CH4
C2H50H+0=CH3CH20+0H
C2H50H+0=CH3CHOH+O0H
C2H50H+0=CH2CH20H+0H
C2H50H+H=CH3CH20+H2
C2H50H+H=CH3CHOH+H2
C2H50H+H=CH2CH20H+H2
C2H50H+OH=CH3CH20+H20
C2H50H+OH=CH3CHOH+H20
C2H50H+OH=CH2CH20H+H20
C2H50H (+M) =C2H5+0H (+M)

H2/2/ H20/5/ CO/2/ CO2/3/
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.000e+12
.000e+13
.000e+13
.000e+13
.000e+14
.820e+13
.410e+13
.400e+12
.060e+12
.500e+14
.500e+13
.500e+12
.000e+13
.500e+13
/ C02/2/

.320e+13
.230e+06
.000e+09
.510e-07
.400e+14
.080e+14
.450e+09
.460et+14
.800e+12
.430e+04
.200e+03
.450e+02
.280e+02
.190e+02
.580e+07
.880e+07
.410e+07
.500e+06
.290e+07
.500e+06
.050e+10
.090e+10
.810e+11
.250e+23

TROE / 5.000E-01 3.000e+02 9.000e+02 5.000e+03 /
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.50
.00
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.20
.00
.90
.70
.60
.60
.80
.80
.50
.40
.54
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20086.
5000.
3855.
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435.
2920.
3043.
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3729.
21700.
12078.
7951.
5435.
3850.
4001.
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2239.
9l6.
2747.
1529.
1424.
2566.
360.
-191.
360.
48341.
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LOW / 3.850e+85 -18.810 57465./
C2H50H (+M) =C2H4+H20 (+M) 2.790e+13 0.09 33068.6
H20/6/
TROE / 7.000E-01 3.500e+02 8.000e+02 3.800e+03 /
LOW / 2.570e+83 -18.850 43226./
C2H50H (+M) =CH3+CH20H (+M) 6.000e+23 -1.68 45304.0
H2/2/ H20/5/ CO/2/ CO2/3/
TROE / 5.000E-01 2.000e+02 8.900e+02 4.600e+03 /
LOW / 2.880e+85 -18.810 57465./

C3H2+0OH=C2H2+CO+H 5.000e+13 0.00 0.0
C3H2+0=C2H+H+CO 6.800e+13 0.00 0.0
C3H2+02=C2H2+CO0O2 2.000e+12 0.00 0.0
02+C3H2=HCO+HCCO 1.000e+13 0.00 0.0
H2CCCH+OH=HCO+C2H3 4.000e+13 0.00 0.0
H2CCCH+H=C3H2+H2 5.000e+12 0.00 0.0
H2CCCH+0=CH20+C2H 1.400e+14 0.00 0.0
H2CCCH+02=CO+CH3CO 3.010e+10 0.00 1443.0
H2CCCH+02=C02+C2H3 3.010e+10 0.00 1443.0
2C2H3=H2CCCH+CH3 1.800e+13 0.00 0.0
C2H2+HCCO=CO+H2CCCH 1.000e+11 0.00 1500.0
C2H2+CH2=H2CCCH+H 1.200e+13 0.00 3310.0
CH3+C2H=H2CCCH+H 2.410e+13 0.00 0.0
H2CCCH+OH=C3H2+H20 2.000e+13 0.00 0.0
H2CCCH+0=C2H2+CO+H 1.390e+14 0.00 0.0
0O2+H2CCCH=CH2CO+HCO 3.010e+10 0.00 1443.3
C2H2+CH2s=H2CCCH+H 1.750e+14 0.00 0.0
C3H4+C2H5=H2CCCH+C2H6 2.200e+00 3.50 3300.0
C3H4+C2H3=H2CCCH+C2H4 2.200e+00 3.50 2350.0
C3H4+C2H=H2CCCH+C2H2 1.000e+13 0.00 0.0
C3H4+CH3=H2CCCH+CH4 1.800e+12 0.00 3850.0
C3H4+0OH=H2CCCH+H20 3.100e+06 2.00 50.0
C3H4+0H=CH2CO+CH3 4.300e+11 0.00 -400.0
C3H4+H=H2CCCH+H2 1.500e+13 0.00 0.0
C3H4+HO2=H2CCCH+H202 9.600e+03 2.60 6800.0
C3H4+H=CH3+C2H2 2.000e+13 0.00 1200.0
C3H4+0=CO+C2H4 7.800e+12 0.00 800.0
C3H4+0=C2H3+HCO 1.100e-02 4.60 -2122.0
C3H4+0=0H+H2CCCH 6.000e+10 0.70 3800.0
C3H4+0=HCCO+CH3 7.300e+12 0.00 1000.0
C3H4+02=H2CCCH+HO2 6.000e+13 0.00 25500.0
H2CCCH+H (+M) =C3H4 (+M) 3.000e+13 0.00 0.0

TROE / 5.000E-01 1.000e+30 1.000e+30 /
LOW / 9.000e+15 1.000 0./
C2H3+CH2=C3H4+H 3.000e+13 0.00 0.0
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C2H4+CH=C3H4+H 1.320e+14 0.00 -173.2
C2H2+CH2=C3H4 1.200e+13 0.00 3330.5
C3H5+C2H5=C3H4+C2H6 9.640e+11 0.00 -66.2
C3H5+C2H3=C3H4+C2H4 2.410e+12 0.00 0.0
C3H5+HO2=>C2H3+CH20+0H 6.250e+12 0.00 0.0
C3H5+HO2=0H+HCO+C2H4 5.000e+12 0.00 0.0
C3H5+0OH=C3H4+H20 6.020e+12 0.00 0.0
C3H5+0OH=CH20+C2H4 1.500e+13 0.00 0.0
C3H5+H=C3H4+H2 1.800e+13 0.00 0.0
CH3+C2H3=C3H5+H 1.500e+24 -2.83 9369.9
C3H5+0=>C2H4+CO+H 1.810e+14 0.00 0.0
C3H5+0=CH2CO+CH3 1.800e+14 0.00 0.0
C3H5+02=C3H4+HO2 1.000e+12 0.00 11400.0
C3H5+02=CO+CH20+CH3 4.300e+12 0.00 9450.0
C3H4+H (+M) =C3H5 (+M) 4.000e+13 0.00 0.0
TROE / 8.000E-01 1.000e+15 1.000e+30 /
LOW / 3.000e+24 -2.000 0./
C2H2+CH3=C3H5 6.060e+11 0.28 3900.0
C2H3+C2H5=C3H5+CH3 3.900e+32 -5.22 9857.0
C3H6+C2H5=C3H5+C2H6 1.000e+11 0.00 4940.0
C3H6+C2H3=C3H5+C2H4 3.020e+12 0.00 7310.0
C3H6+C2H=C3H4+C2H3 1.200e+13 0.00 0.0
C3H6+CH2=C3H5+CH3 7.000e+11 0.00 3100.0
C3H6+CH3=C3H5+CH4 2.210e+00 3.50 2859.0
C3H6+HO2=C3H5+H202 9.640e+03 2.60 7003.0
C3H6+0OH=C2H5+CH20 1.000e+12 0.00 0.0
C3H6+0OH=C3H5+H20 3.120e+06 2.00 -151.0
C3H6+H=C2H4+CH3 8.000e+21 -2.39 5540.0
C3H6+H=C3H5+H2 6.460e+12 0.00 2223.0
C3H6+0=C2H4+CH20 6.760e+04 2.56 -570.0
C3H6+0=C2H5+HCO 6.760e+04 2.56 -570.0
C3H6+0=C3H5+0H 1.800e+11 0.70 2959.2
C3H6+0=CH2CO+CH3+H 1.200e+08 1.65 164.6
C3H6+0=CH3+CH3CO 9.110e+06 1.60 -314.0
C3H6+02=C3H5+HO0O2 1.080e+03 2.50 17980.0
C3H6=C2H2+CH4 3.500e+12 0.00 35000.0
C3H6=C3H4+H2 4.000e+13 0.00 40000.0
C3H5+H (+M) =C3H6 (+M) 1.670e+14 0.00 0.0

H2/2/ CH4/2/ C2H6/3/ H20/6/ CO/1.5/ C02/2/ AR/0.7/
TROE / 2.000E-02 1.097e+03 1.097e+03 6.860e+03 /
LOW / 1.330e+60 —-12.000 3003./
CH3+C2H3 (+M) =C3H6 (+M) 2.500e+13 0.00 0.0
H2/2/ CH4/2/ C2H6/3/ H20/6/ CO/1.5/ CO2/2/ AR/0.7/
TROE / 1.750E-01 1.341e+03 6.000e+04 1.014e+04 /
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LOW / 4.270e+58 -11.940 4917./

C3H5+C2H3=C3H6+C2H2 4.800e+12
C3H5+CH20=C3H6+HCO 7.200e+07
2C3H5=C3H4+C3H6 8.430e+10
C3H5+C3H4=H2CCCH+C3H6 1.000e+12
C3H5+C2H5=C2H4+C3H6 2.600e+12
C2H4+CH2=C3H6 6.600e+12
C2H4+CH2s=C3H6 9.640e+13

C3H6+H (+M) =nC3H7 (+M) 1.330e+13
H2/2/ CH4/2/ C2H6/3/ H20/6/ CO/1.5/ CO2/2/ AR/0.7/
TROE / 1.000e+00 1.000e+03 1.310e+03 4.810e+04 /
LOW / 6.260e+38 -6.660 3523./

nC3H7+02=C3H6+HO2 9.000e+10
nC3H7=C2H4+CH3 1.260e+13
C3H8+C3H5=nC3H7+C3H6 7.940e+11
C3H8+02=nC3H7+HO2 3.980e+13
C3H8+CH3=nC3H7+CH4 1.100e+15
C3H8+HO2=nC3H7+H202 1.120e+13
C3H8+OH=nC3H7+H20 5.750e+08
C3H8+0=nC3H7+0H 1.900e+04
C3H8+H=nC3H7+H2 1.330e+06
C3H8=nC3H7+H 1.580e+16
C3H8 (+M) =CH3+C2H5 (+M) 1.100e+17

H2/2.5/ H20/12/ CO/1.9/ C0O2/3.8/ AR/0.75/ HE/0.75/
TROE / 5.000E-01 1.000e+15 1.000e+30 /
LOW / 7.830e+18 .000 32716./

C3H8+C2H502=nC3H7+C2H502H 6.030e+12
2C2H2=C4H2+H2 1.510e+13
C4H2+0H=C3H2+HCO 6.680e+12
C4H2+0=C3H2+CO 7.890e+12
C2H2+C2H=C4H2+H 9.030e+13
nC4H7+H02=C4H8+02 6.518e+08
nC4H7+C2H5=C4H8+C2H4 5.010e+11
C4H8+M=nC4H7+H+M 2.000e+17
C4H8+M=C3H5+CH3+M 8.000e+18
C2H3+C2H5=>C4HS8 9.000e+12
C4H8+C3H5=nC4H7+C3H6 8.000e+10
C4H8+H=nC4H7+H2 1.000e+14
C4HB8+HO2=nC4H7+H202 3.000e+11
C4H8+C2H5=nC4H7+C2H6 4.000e+11
C4H8+CH3=nC4H7+CH4 2.000e+12
C4H8+0OH=nC4H7+H20 1.000e+13
C4H8+0=nC4H7+0H 1.000e+05
C4H8=C4H6+H2 3.000e+15
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15000.
10400.
24000.
12700.
9810.
430.
2117.
3403.
49074.
42459.
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C4H8+0OH=CH20+nC3H7 3.000e+12 0.00 0.0
C4HB8+OH=CH3CHO+C2Hb5 2.000e+11 0.00 0.0
C4H8+0=CH3CHO+C2H4 1.000e+12 0.00 0.0
C4H8+0=>C2H5+CH3+CO 2.600e+13 0.00 40.0
C4HB8+0=C3H6+CH20 2.000e+12 0.00 0.0
C4H8+0OH=>C2H6+CH3+CO 4.000e+10 0.00 0.0
C4H8+0=nC3H7+HCO 1.000e+06 2.34 -500.0
C4H8+H=>nC4H9 2.501e+11 0.51 1318.0
nC4H9=CH3+C3H6 2.300e+14 0.00 16500.0
nC4H9+02=C4H8+HO2 2.000e+12 0.00 2400.0
nC4H9=C2H4+C2H5 9.000e+13 0.00 15000.0
nC4H10+CH30=nC4H9+CH30H 3.000e+11 0.00 3500.0
nC4H10+C3H5=nC4H9+C3H6 7.943e+11 0.00 10250.0
nC4H10+C2H5=nC4H9+C2H6 1.000e+11 0.00 6700.0
nC4H10+4C2H3=nC4H9+C2H4 1.000e+12 0.00 9000.0
nC4H10+CH3=nC4H9+CH4 2.189%e+11 0.00 5700.0
nC4H10+HO2=nC4H9+H202 1.700e+13 0.00 10230.0
nC4H10+0H=nC4H9+H20 4.140e+07 1.73 376.5
nC4H10+0=nC4H9+0H 4.890e+06 2.40 2752.5
nC4H10+H=nC4H9+H2 5.630e+07 2.00 3850.0
nC4H104+02=nC4H9+HO2 2.512e+13 0.00 44500.0
nC4H10=nC4H9+H 1.580e+16 0.00 49000.0
nC4H10=nC3H7+CH3 1.000e+17 0.00 42700.0
nC4H10=C2H5+C2H5 2.000e+16 0.00 40650.0
H2CCCCH+C2H3=2H2CCCH 4.000e+12 0.00 0.0
H2CCCCH+CH2=C3H4+C2H 2.000e+13 0.00 0.0
H2CCCCH+H2=C2H2+C2H3 5.010e+10 0.00 10000.0
H2CCCCH+02=CH2CO+HCCO 1.900e+12 0.00 0.0
H2CCCCH+OH=C4H2+H20 3.000e+13 0.00 0.0
H2CCCCH+0=CH2CO+C2H 2.000e+13 0.00 0.0
H2CCCCH+H=C4H2+H2 5.000e+13 0.00 0.0
C3H2+CH2=H2CCCCH+H 3.000e+13 0.00 0.0
C2H2+C2H=H2CCCCH 4.170e+36 -7.30 4390.0
H2CCCH+CH=H2CCCCH+H 7.000e+13 0.00 0.0
H2CCCCH+M=C4H2+H+M 1.120e+16 0.00 23408.7

CH4/3/ C2H6/3/ 02/0.4/ H20/6.5/ C0O/0.75/ C0O2/1.5/ AR/0.2/

2C2H2=H2CCCCH+H 2.000e+13 0.00 28000.0
C4H4+C2H3=H2CCCCH+C2H4 5.000e+11 0.00 8150.0
C4H4+C2H=H2CCCCH+C2H2 4.000e+13 0.00 0.0
C4H4+C2H=C4H2+C2H3 1.000e+13 0.00 0.0
C4H4+0OH=H2CCCCH+H20 7.500e+06 2.00 2525.9
C4H4+0=C3H4+CO 6.000e+13 0.00 920.0
C2H3+C2H2=H+C4H4 2.000e+11 0.00 2500.0
H2CCCH+CH2=H+C4H4 4.000e+13 0.00 0.0
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C4H4+H=H2CCCCH+H2 5.010e+06 2.00 3000.0
C4H4+0=HCO+H2CCCH 3.200e+08 1.44 276.5
C4H4+M=H2CCCCH+H+M 1.100e+20 0.00 49638.8
C4H2+H2=C4H4 4.000e+14 0.00 26800.0
C3H2+CH3=C4H4+H 1.000e+12 0.00 0.0
C2H4+C2H=C4H4+H 1.200e+13 0.00 0.0
C4H6+OH=CH3CHO+C2H3 2.800e+12 0.00 -400.0
C4H6+0OH=C2H5+CH2CO 1.000e+12 0.00 0.0
C4H6+H=C3H4+CH3 1.200e+13 0.00 1042.0
C4H6+0=C3H5+CO+H 6.000e+08 1.45 440.0
C4H6=H2CCCH+CH3 2.000e+15 0.00 37500.0
C4H6=C2H2+C2H4 1.000e+14 0.00 37000.0
C4H6=C4H4+H2 2.500e+15 0.00 47000.0
H2CCCH+CH3+M=C4H6+M 2.600e+58 -11.94 4535.0
C2H4+C2H3=C4H6+H 5.000e+11 0.00 3680.0
2C2H3=C4H6 4.940e+13 0.00 0.0
nC4H7+C3H5=C4H6+C3H6 1.400e+12 0.00 0.0
nC4H7+C2H5=C4H6+C2H6 3.980e+12 0.00 0.0
nC4H7+C2H3=C4H6+C2H4 3.980e+12 0.00 0.0
nC4H7+CH3=C4H6+CH4 1.000e+13 0.00 0.0
nC4H7+H=C4H6+H2 3.160e+13 0.00 0.0
nC4H7+02=C4H6+HO2 1.000e+11 0.00 0.0
nC4H7+M=C3H4+CH3+M 1.000e+13 0.00 16300.0
nC4H7+M=C2H4+C2H3+M 1.000e+11 0.00 18600.0
nC4H7+M=C4H6+H+M 1.200e+14 0.00 24800.0
C5H8+0OH=CH3CHO+C3Hb5 2.000e+12 0.00 0.0
COH9+C3H5=C5H8+C3H6 4.000e+12 0.00 0.0
C5H9+02=C5H8+HO2 2.100e+10 0.00 0.0
C5H9=C3H5+C2H4 2.500e+13 0.00 15100.0
C5H10+0H=C5H9+H20 6.800e+13 0.00 1540.0
C5H10+0=>C3H6+C2H3+0H 1.000e+13 0.00 3520.0
C5H10+0=>C3H5+C2H4+0H 2.000e+13 0.00 3520.0
C5H10+40=nC3H7+CH2HCO 1.000e+12 0.00 0.0
C5H10+0=C5H9+0H 2.800e+14 0.00 430.0
C5H10+0OH=nC3H7+CH3CHO 2.000e+12 0.00 0.0
C5H10+0OH=nC4H9+CH20 1.000e+12 0.00 0.0
C5H10+C2H5=C5H9+C2H6 1.700e+11 0.00 4000.0
C5H10+HO2=C5H9+H202 1.000e+11 0.00 8540.0
C5H10+0H=>C3H6+C2H3+H20 1.000e+09 1.20 52.1
C5H10+0H=>C3H5+C2H4+H20 2.000e+09 1.20 62.1
C5H10+0=C4H8+CH20 2.000e+13 0.00 0.0
C5H10+0=C3H6+CH3CHO 1.000e+13 0.00 0.0
C5H10+H=C5H9+H2 2.800e+13 0.00 2010.0
C5H11+02=C5H10+HO2 1.000e+12 0.00 2100.0
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C5H11=C3H6+C2H5 2.040e+13 0.04 14340.0
C5H11=C4H8+CH3 1.000e+10 1.08 14790.0
C5H11=nC3H7+C2H4 6.000e+10 0.84 14001.0
aC6H12+0H=C5H11+CH20 1.000e+11 0.00 0.0
aC6H12+0OH=>C3H5+C3H6+H20 6.500e+09 1.25 350.0
aC6H12+H=C3H5+C3H6+H2 1.000e+07 2.00 2500.0
aC6H12=2C3H6 5.000e+13 0.00 28400.0
C6H13=C5H10+CH3 1.000e+10 1.08 14790.0
C6H13=aC6H12+H 1.000e+13 0.00 20000.0
C6H13=nC3H7+C3H6 6.000e+10 0.84 14001.0
C6H13=C4H8+C2H5 2.040e+13 0.04 14340.0
C6H13+02=aC6H12+HO2 1.000e+12 0.00 2300.0
C7H16=nC3H7+nC4H9 8.500e+16 0.00 41000.0
CT7H16+HCO=CT7H15+CH20 2.200e+13 0.00 8600.0
C7H16+02=C7H15+H0O2 2.500e+14 0.00 25000.0
C7TH16+C2H5=C7H15+C2H6 5.000e+12 0.00 5700.0
C7H16+HO2=C7H15+H202 2.500e+13 0.00 8564.0
C7TH16+0OH=C7H15+H20 2.680e+08 1.61 -17.0
CT7H16+0=CT7H15+0H 2.300e+06 2.40 785.0
C7TH16+H=CT7H15+H2 3.550e+07 2.00 2500.0
C7H16=C5H11+C2H5 8.500e+16 0.00 41000.0
C7TH16+CH3=C7H15+CH4 2.200e+13 0.00 4750.0
C7H16+CH30=C7H15+CH30H 5.500e+12 0.00 2500.0
C7H15=aC6H12+CH3 4.350e+11 0.44 14750.0
CT7H15=cC7H14+H 1.000e+13 0.00 20000.0
C7H15=nC4H9+C3H6 2.640e+11 0.43 13397.0
C7H15=aC7H14+H 1.000e+13 0.00 20000.0
CT7H15=C4H8+nC3H7 2.060e+11 0.43 13397.0
CT7H15402=aC7H14+HO2 5.000e+11 0.00 2100.0
C7H15=C5H10+C2H5 7.870e+10 0.68 13397.0
C7H15=C5H11+C2H4 1.680e+10 0.61 13358.0
aC7H14+02=C7H13+HO2 8.000e+12 0.00 20100.0
aC7H14+C2H5=CT7H13+C2H6 1.700e+11 0.00 4000.0
aC7H14+HO2=C7H13+H202 1.000e+11 0.00 8500.0
aC7H14=C2H5+C5H9 3.600e+15 0.00 35500.0
aC7H14+0OH=>C5H10+C2H3+H20 1.000e+09 1.25 350.0
aC7H14+0H=>C4H8+C3H5+H20 1.000e+09 1.25 350.0
aC7H14+0H=>C5H9+C2H4+H20 1.000e+10 1.05 900.0
aC7H14+0=>C5H10+C2H3+0H 1.800e+13 0.00 2600.0
aC7H14+0=>C4H8+C3H5+0H 1.800e+13 0.00 2600.0
aC7H14+0=>C5H9+C2H4+0OH 1.000e+14 0.00 3920.0
aCT7H14+0H=CT7H13+H20 1.000e+14 0.00 1650.0
aC7H14+0=C7H13+0H 1.000e+06 2.56 -500.0
aC7H14+H=C7H13+H2 1.000e+13 0.00 2000.0
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aC7H14=C3H5+nC4H9
cC7H14+02=CT7H13+HO2
cC7H14+C2H5=CT7H13+C2H6
cC7H14+H0O2=C7H13+H202
cC7H14=C2H5+C5H9
cC7H14+0OH=>C5H10+C2H3+H20
cC7H14+0H=>C4H8+C3H5+H20
cC7H14+0H=>C5H9+C2H4+H20
cC7H14+0=>C4H8+C3H5+0H
cC7H14+0=>C5H9+C2H4+0H
cC7H14+0H=CT7H13+H20
cC7H14+0H=C5H11+CH3CHO
cC7H14+0=C7H13+0H
cC7H14+H=C7H13+H2
cC7H14+H0O2=C7H15+02
C7H15+02=C7H1502
C7H15+C7H1502=2C7H150
C7H150=CH3CHO+C5H11
C7H1502=C7H1500
C7H16+C7H1502=>C7H150+C7H15+0H
C7H1500=>C5H10+CH3CHO+0OH
CT7H1500=cC7H14+HO2
C7H1500=aC7H14+HO2
C7H1500=>aC6H12+CH20+0H
C7H1500+02=C7H1504
C7H1504=0H+C7H1403
iC4H7+M=C3H4+CH3+M
iC4H7+M=C4HG6+H+M
iC4H7+M=C2H4+C2H3+M
iC4HT7+02=C4H6+HO2
iC4H7+H=C4H6+H2
iC4H7+C2H3=C4H6+C2H4
iC4H7+C2H5=C4H6+C2H6
iC4H7+CH3=C4H6+CH4
iC4H7+C3H5=C4H6+C3H6
iC4H8+M=C3H5+CH3+M
1iC4H8+M=iC4HT7+H+M
1iC4H8+H=iC4HT7+H2
1iC4H8+0=iC4H7+0H
1iC4H8+0OH=1C4H7+H20
iC4H8+CH3=iC4H7+CH4
1iC4H8=C2H3+C2H5
1iC4H8+C2H5=1C4H7+C2H6
1iC4H8+02=1C4H7+HO2
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1iC4H8+0OH=C2H6+CH3+CO
iC4H8+0=C3H6+CH20
1iC4H8+0=C2H5+CH3+CO
1iC4H8+HO2=iC4HT7+H202
1iC4H8=C4H6+H2
1iC4H8+0=CH3CHO+C2H4
1iC4H8+0OH=CH3CHO+C2H5
iC4HT7+C2H5=1C4H8+C2H4
2iC4H7=C4H6+iC4HS8
iC4H9=1C4H8+H
iC4H9+02=1C4H8+HO2
tC4HO9=C2H4+C2H5
tC4H9+02=1C4H8+HO2
iC8H18=tC4H9+iC4HI
iC8H18=1iC7H15+CH3
iC8H18+H=aC8H17+H2
iC8H18+H=dC8H17+H2
iC8H18+0=aC8H17+0H
1iC8H18+0=dC8H17+0H
1iC8H18+0OH=H20+aC8H17
iC8H18+0OH=H20+dC8H17
iC8H18+02=aC8H17+HO2
iC8H18+02=dC8H17+HO2
iC8H18+HO2=aC8H17+H202
1iC8H18+HO2=dC8H17+H202
iC8H18+CH3=aC8H17+CH4
1iC8H18+CH3=dC8H17+CH4
iC8H18+CH30=aC8H17+CH30H
iC8H18+CH30=dC8H17+CH30H
aC8H17+H=>1C8H18
dC8H17+H=>i1C8H18
aC8H17=aC7H14+CH3
aC8H17=1C4H8+iC4H9
aC8H17=1C8H16+H
aC8H17+02=iC8H16+HO2
aC8H17+M=dC8H17+M
dC8H17=cC7H14+CH3
dC8H17=iC4H8+tC4H9
dC8H17=iC8H16+H
dC8H17+02=1C8H16+HO2
iC8H16=1C4H9+iC4H7
iC8H16=CH3+C7H13
1iC8H16+0OH=>1C4H8+iC4HT7+H20
iC8H16+0=1iC7H15+HCO

R R 00 W DD DN w DD DD W w R > w o oo orow NNy O 0 Yy DR EWwWw o R RN DD DN

.000e+10
.000e+12
.600e+13
.000e+11
.000e+15
.000e+12
.000e+11
.010e+11
.160e+12
.000e+15
.000e+12
.500e+13
.000e+12
.000e+16
.000e+17
.100e+06
.300e+06
.400e+04
.200e+05
.000e+08
.600e+06
.800e+14
.500e+13
.000e+14
.700e+13
.200e-13
.000e+04
.300e+12
.200e+11
.000e+14
.000e+14
.000e+13
.000e+13
.000e+13
.000e+12
.020e+16
.000e+13
.000e+13
.000e+13
.000e+10
.000e+16
.000e+16
.000e+09
.000e+11

O P O O O O O O O O O O O O O O O N Vv O O O O N P DD W DhD DN o O O O O O O o o o o o o o o

.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.77
.49
.05
.71
.80
.00
.00
.00
.00
.00
.06
.26
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.25
.00

40.
8500.
32500.

17000.
2500.
15000.
2400.
39000.
44000.
4075.
2067.
1561.
1053.
139.
-560.
25380.
25380.
10217.
8843.
2077.
3144.
3500.
2500.

13000.
15000.
19000.
2500.
7100.
16400.
14500.
18000.
2500.
35500.
35500.
300.

O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O U O O O O O O o O o o o o o o o o o o



160 Reaktionsmechanismen

iC8H16+0OH=1C7H15+CH20 1.000e+11 0.00 0.0
iC8H16+0OH=iC8H15+H20 1.000e+11 0.00 615.0
iC8H16+H=iC8H15+H2 1.000e+12 0.00 1850.0
iC8H16+0=1iC8H15+0H 1.000e+12 0.00 2000.0
iC8H16+CH3=1C8H15+CH4 2.000e+11 0.00 3650.0
iC8H16+HO2=1C8H15+H202 2.000e+11 0.00 8550.0
iC8H16+C2H5=1iC8H15+C2H6 1.000e+11 0.00 4000.0
iC8H16+02=1iC8H15+H02 4.000e+12 0.00 20100.0
iC8H16=C2H3+1C6H13 2.500e+16 0.00 35000.0
iC8H16=nC4H7+1iC4HS 2.500e+16 0.00 35000.0
iC8H16=1iC8H15+H 8.000e+17 0.00 50000.0
C8H16=nC4H9+nC4H7 3.000e+16 0.00 35500.0
C8H16=C3H5+C5H11 3.000e+16 0.00 35500.0
C8H16=CH3+C7H13 8.000e+16 0.00 35500.0
C8H16+0OH=>C4H8+nC4H7+H20 1.000e+09 1.25 300.0
C8H16+0OH=C7H15+CH20 1.000e+11 0.00 0.0
C8H16+0OH=nC8H15+H20 1.000e+11 0.00 615.0
C8H16+H=nC8H15+H2 1.000e+12 0.00 1850.0
C8H16+0=nC8H15+0H 1.000e+12 0.00 2000.0
C8H16+CH3=nC8H15+CH4 2.000e+11 0.00 3650.0
C8H16+HO2=nC8H15+H202 2.000e+11 0.00 8550.0
C8H16+02=nC8H15+H0O2 4.000e+12 0.00 20100.0
C8H16=C2H3+C6H13 2.500e+16 0.00 35000.0
C8H16=nC3H7+C5H9 2.500e+16 0.00 35000.0
C8H16=nC8H15+H 8.000e+17 0.00 50000.0
iC8H15=1C4H7+iC4HS8 1.000e+13 0.00 15100.0
iC8H15=C4H6+iC4H9 2.520e+13 0.00 15100.0
iC8H15=1iC4H8+nC4H7 4.500e+24 -2.99 27000.0
nC8H15=nC4H7+C4HS8 1.000e+13 0.00 15100.0
nC8H15=C4H6+nC4H9 2.520e+13 0.00 15100.0
iC7H15+402=aC7H14+HO2 5.000e+11 0.00 2100.0
iC7H154+02=cC7H14+HO2 5.000e+11 0.00 2100.0
iC7H15=aC7H14+H 1.000e+13 0.00 20000.0
iC7H15=tC4H9+C3H6 1.580e+13 0.07 13651.0
iC7H15=cC7H14+H 1.000e+13 0.00 20000.0
iC7H15=aC6H12+CH3 3.310e+13 0.11 15371.0
1iC6H13=aC6H12+H 2.000e+13 0.00 20000.0
iC6H13=C5H10+CH3 2.290e+11 0.00 11770.0
iC6H13=C3H6+nC3H7 4.790e+11 0.00 11360.0
1iC6H13=tC4H9+C2H4 2.000e+11 0.00 11140.0
iC6H13+02=aC6H12+H0O2 2.000e+12 0.00 1000.0
iC6H13=1iC4H8+C2H5 3.000e+12 0.00 10580.0
NmC10H22=C10H21m3+H 3.200e+16 0.00 50100.0
NmC10H22=C10H21m2+H 3.200e+16 0.00 50100.0
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NmC10H22=2C5H11 3.200e+16 0.00 41000.0
NmC10H22=nC3H7+C7H15 4.000e+17 0.00 41000.0
NmC10H22=nC4H9+aC6H12+H 1.200e+16 0.00 41000.0
NmC1l0H22=nC4H9+C5H10+CH3 1.200e+16 0.00 41000.0
NmC10H22+02=C10H21m3+HO2 2.500e+14 0.00 24500.0
NmC10H22+02=C10H21m2+HO2 1.600e+14 0.00 23780.0
NmC10H22+OH=C10H21m3+H20 2.000e+10 0.97 754.0
NmC10H22+0OH=C10H21m2+H20 7.000e+07 1.61 -17.0
NmC10H22+HO2=C10H21m3+H202 6.200e+12 0.00 9700.0
NmC10H22+HO2=C10H21m2+H202 3.000e+13 0.00 8500.0
NmC10H22+CH3=C10H21m3+CH4 6.000e+11 0.00 5800.0
NmC10H22+CH3=C10H21m2+CH4 3.200e+12 0.00 4750.0
NmC10H22+H=C10H21m3+H2 4.500e+07 2.00 3850.0
NmC1l0H22+H=C10H21m2+H2 5.500e+07 2.00 2500.0
NmC10H22+0=C10H21m3+0H 4.250e+06 2.40 2525.0
NmC10H22+0=C10H21m2+0OH 3.250e+06 2.50 1115.0
NmC10H22+CH30=C10H21m3+CH30H 4.300e+12 0.00 3500.0
NmC10H22+CH30=C10H21m2+CH30H 3.200e+12 0.00 2500.0
Cl0HZ21m2=C7H15+C3H6 1.640e+11 0.43 13397.0
Cl0H21m3=aC6H12+nC4H9 5.000e+10 0.43 13397.0
Cl0H21m2=C10H21m3 2.000e+11 0.00 9508.0
Cl0H21m3=C4H8+C5H10+CH3 2.350e+11 0.44 14750.0
Cl0H21m2+02=C10H20m1+HO2 8.000e+10 0.00 2100.0
Cl0H21m3402=C10H20m1+HO2 3.000e+11 0.00 2100.0
Cl0H20m1=2C5H10 3.500e+16 0.00 35500.0
C10H20ml1=C4H8+aC6H12 3.500e+16 0.00 35500.0
Cl0H20m1=C7H15+C3H5 3.500e+16 0.00 35500.0
Cl0H21m2+02=C10H2102 2.500e+19 -2.50 0.0
C10H21m3+02=C10H2102 5.000e+18 -2.50 0.0
C10H2102=C10H2000H 2.000e+11 0.00 8500.0
Cl10H2000H=C10H20m1+HO2 2.700e+13 0.00 12895.0
C10H2000H+02=02C10H2000H 1.500e+19 -2.50 0.0
02C10H2000H=0C10H2000H+0H 8.000e+11 0.00 12480.0
OC10H2000H=>C7H1500+CO+C2H5 7.000e+15 0.00 20950.0
2C3H2=>C6H2+H2 2.000e+13 0.00 42500.0
2C4H2=>C8H2+2H 1.510e+14 0.00 28000.0
2C4H2=C8H2+H2 1.510e+13 0.00 21000.0
C4H2+C2H=C4H+C2H2 2.000e+13 0.00 0.0
C6H2+C2H=C4H+C4H2 1.000e+13 0.00 0.0
C4H2+C2H=C6H2+H 2.300e+13 0.28 -37.0
C6H2+C2H=C8H2+H 2.300e+13 0.28 -37.0
C8H2+C2H=C10H2+H 2.300e+13 0.28 -37.0
C10H2+C2H=C12H2+H 2.300e+13 0.28 -37.0
C2H2+C4H=C6H2+H 2.300e+13 0.28 -37.0
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C4H2+C4H=C8H2+H 2.300e+13 0.28 -37.0
C6H2+C4H=C10H2+H 2.300e+13 0.28 -37.0
C8H2+C4H=C12H2+H 2.300e+13 0.28 -37.0
C2H2+C6H=C8H2+H 2.300e+13 0.28 -37.0
C4H2+C6H=C10H2+H 2.300e+13 0.28 -37.0
C6H2+C6H=C12H2+H 2.300e+13 0.28 -37.0
C2H2+C8H=C10H2+H 2.300e+13 0.28 -37.0
C4H2+C8H=C12H2+H 2.300e+13 0.28 -37.0
C2H2+C10H=C12H2+H 2.300e+13 0.28 -37.0
C6H2+M=C6H+H+M 1.140e+17 0.00 68000.0
AR/0.35/ 02/0.4/ CO/0.75/ C02/1.5/ H20/6.5/ CH4/3/ C2H6/3/
C8H2+M=C8H+H+M 1.140e+17 0.00 68000.0
AR/0.35/ 02/0.4/ C0O/0.75/ C02/1.5/ H20/6.5/ CH4/3/ C2H6/3/
C10H2+M=C10H+H+M 1.140e+17 0.00 68000.0
AR/0.35/ 02/0.4/ C0/0.75/ C02/1.5/ H20/6.5/ CH4/3/ C2H6/3/
C12H2+M=C12H+H+M 1.140e+17 0.00 68000.0
AR/0.35/ 02/0.4/ CO/0.75/ C02/1.5/ H20/6.5/ CH4/3/ C2H6/3/
C6H2+H=C6H+H2 7.700e+14 0.00 20000.0
C8H2+H=C8H+H2 7.700e+14 0.00 20000.0
C10H2+H=C10H+H2 7.700e+14 0.00 20000.0
C12H2+H=C12H+H2 7.700e+14 0.00 20000.0
C6H2+0H=C6H+H20 6.000e+13 0.00 7500.0
C8H2+0OH=C8H+H20 6.000e+13 0.00 7500.0
C10H2+0OH=C10H+H20 6.000e+13 0.00 7500.0
C12H2+0OH=C12H+H20 6.000e+13 0.00 7500.0
C7H8+C7H15=C7H7+C7H16 7.000e+11 0.00 5700.0
C7H8+nC3H7=C7H7+C3HS 3.000e+11 0.00 5700.0
C7H8+nC4H9=C7H7+nC4H10 4.000e+11 0.00 5700.0
C7H16+A1m=C7H15+A1 5.000e+11 0.00 5500.0
aC7H14+C7H7=C7H13+C7HS 3.500e+11 0.00 5500.0
cC7H14+C7H7=C7H13+C7HS8 3.500e+11 0.00 5500.0
aC6H12+C7H7=C6H11+C7HS8 3.000e+11 0.00 5600.0
C5H10+C7H7=C5H9+C7HS8 2.000e+11 0.00 5600.0
C4H8+CT7H7=nC4H7+C7HS8 1.500e+11 0.00 5600.0
aC7H14+A1m=C7H13+Al 3.500e+11 0.00 4850.0
cC7H14+A1m=C7H13+Al 3.500e+11 0.00 4850.0
aC6H12+AIm=C6H11+Al 3.000e+11 0.00 4850.0
C5H10+A1m=C5H9+A1l 2.000e+11 0.00  4400.0
C4H8+Alm=nC4H7+Al 1.500e+11 0.00 4900.0
tC4H9+C2H2=C6H11 7.230e+10 0.00 4320.0
C3H8=CH3+C2H5 1.000e+16 0.00 42400.0
C4H+H+M=C4H2+M 3.000e+13 0.00 0.0
C4H2+H=H2CCCCH 1.100e+30 -4.92  5400.0
H2CCCH+C2H3=C5H5+H 9.600e+40 -7.80 14410.0
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H2CCCH+C2H2=C5H5 6.870e+55 -12.50 21049.0
C5H5+02=CH2CO+C2H2+HCO 2.500e+19 -2.48 5480.0
C5H6+02=C5H5+HO0O2 2.000e+13 0.00 12600.0
C5H6+H=C5H5+H2 2.800e+13 0.00 1137.0
C5H6+H=C3H5+C2H2 6.600e+14 0.00 6200.0
C5H5+H=C5H6 2.600e+14 0.00 0.0
COH5+0H=CH20+2C2H2 1.000e+15 0.00 39000.0
C5H6+0OH=C5H5+H20 3.430e+09 1.18 -225.0
C5H6+HO2=C5H5+H202 2.000e+12 0.00 5867.0
COH6+C2H3=C5H5+C2H4 6.000e+12 0.00 0.0
C6H50=C5H5+CO 7.400e+11 0.00 22100.0
C6H50+0=C5H5+C02 5.600e+13 0.00 0.0
C6H50+H=C5H6+CO 3.000e+13 0.00 0.0
C6H50+H=C6H50H 2.500e+14 0.00 0.0
C6H50H=C5H6+CO 1.000e+12 0.00 30600.0
C6H50H+0=C6H50+0H 2.800e+13 0.00 3600.0
C6H50H+H=C6H50+H2 1.580e+13 0.00 3000.0
C6H50H+0OH=C6H50+H20 6.000e+10 0.00 0.0
C6H50H+C2H3=C6H50+C2H4 6.000e+12 0.00 0.0
2H2CCCH=A1l 1.000e+36 -7.18 4234.0
2H2CCCH=A1lm+H 3.000e+35 -7.18 4234.0
H2CCCCH+C2H3=Al 3.000e+13 0.00 0.0
H2CCCCH+C2H3=Alm+H 6.000e+12 0.00 0.0
H2CCCH+C3H4=A1+H 1.400e+12 0.00 5000.0
C2H3+C4H4=Al1l+H 1.900e+12 0.00 1250.0
H2CCCCH+C2H2=A1m 2.800e+03 2.90 1400.0
C4H4+C2H2=Alm+H 1.000e+09 0.00 15000.0
C5H5+CH3=A1+2H 1.000e+18 0.00 30000.0
C5H6+C2H3=A1+CH3 2.120e+67 -16.08 21320.0
Al=Alm+H 2.000e+17 0.00 55357.2
Al=C4H4+C2H2 9.000e+14 0.00 54060.0
Al14+02=A1m+HO2 6.000e+13 0.00 31500.0
Al1+0=A1lm+OH 2.000e+13 0.00 7400.0
A1+0=C6H50H 2.200e+13 0.00 2280.0
Al+0=C6H50+H 2.200e+13 0.00 2280.0
Al+H=Alm+H2 2.510e+14 0.00 8060.0
A1+OH=C6H50H+H 1.300e+13 0.00 5280.0
A1+OH=A1m+H20 1.450e+13 0.00 2260.0
Al+CH3=Alm+CH4 2.000e+12 0.00 7530.0
Al+C2H=A1m+C2H2 2.000e+13 0.00 0.0
Al+C4H=A1lm+C4H2 2.000e+13 0.00 0.0
Al+C6H=AIm+C6H2 3.000e+13 0.00 0.0
Al1+C8H=A1m+C8H2 3.000e+13 0.00 0.0
Al1+Cl0H=A1lm+C1l0H2 3.000e+13 0.00 0.0



164 Reaktionsmechanismen

Al+Cl12H=AIm+C12H2 3.000e+13 0.00 0.0
Alm+02=C6H50+0 2.600e+12 0.00 3050.0
Alm+0=C5H5+CO 1.000e+14 0.00 0.0
Alm+OH=C6H50+H 5.000e+13 0.00 0.0
Alm+C6H50H=C6H50+A1 4.910e+12 0.00 2200.0
Al1+CH2=C7HS 1.700e+13 0.00 4370.0
Al1+CH2s=C7HS8 4.000e+13 0.00 4370.0
C5H6+CH3=C5H5+CH4 1.000e-01 4.00 0.0
A1+0=C5H6+CO 5.800e+16 -0.77 7645.0
C7H8=A1m+CH3 1.400e+16 0.00 49900.0
C7H8+02=C7THT7+HOZ2 1.000e+14 0.00 20700.0
C7H8+0=C7H7+0H 6.300e+11 0.00 0.0
C7TH8+H=A1+CH3 3.500e+13 0.00 1854.3
C7TH8+H=CT7HT7+H2 6.000e+13 0.00 4100.0
C7H8+0OH=C7H7+H20 5.180e+09 1.00 440.0
CT7TH8+HO2=CT7H7+H202 4.000e+11 0.00 7480.0
C7H8+CH3=C7H7+CH4 3.160e+12 0.00 5590.0
C7H8+C2H3=CT7H7+C2H4 4.000e+12 0.00 4080.0
CT7H8+H2CCCH=C7H7+C3H4 1.600e+12 0.00 7580.0
C7H8+C3H5=CT7H7+C3H6 5.000e+12 0.00 7480.0
C7H8+C5H5=C7H7+C5H6 1.600e+12 0.00 5580.0
C7H8+C6H50=C7H7+C6H50H 5.431e+12 0.00 10410.0
C7H8+HCO=C7H7+CH20 3.771e+13 0.00 11894.0
C7TH7+HO2=A1m+CH20+0H 1.170e+13 0.00 0.0
C7THT7+H2CCCH=C7H8+C3H2 1.000e+12 0.00 0.0
C7H7+02=A1m+HCO+O0OH 6.310e+12 0.00 21500.0
CTH7+HO2=A1+HCO+OH 1.300e+13 0.00 550.0
C7H7+0OH=A1m+CH20H 1.200e+13 0.00 2574.0
C7TH8+Alm=C7H7+Al 7.940e+13 0.00 5596.0
Alm+CH3=C7H7+H 5.000e+13 0.00 0.0
C7TH7=C4H4+H2CCCH 2.000e+14 0.00 42300.0
C7H7=C5H5+C2H2 6.100e+13 0.00 35000.0
CT7TH7+0=A1+HCO 3.500e+13 0.00 0.0
C7TH7+0=A1m+CH20 3.500e+13 0.00 0.0
CT7H7+H=C7HS 2.600e+14 0.00 0.0
C7HT7+H+OH=A1+CH20H 1.200e+13 0.00 2592.0

END

A.2 Bildungsmechanismus der ersten PAH-Klasse

REACTIONS KELVINS
H2CCCCH+C4H2+0.242H2=>0.677PAH1 9.600e+70 -17.77 15660.0
Alm+C4H2=>0.677PAH1+C2H+0.258H2 2.000e+13 0.00 11000.0

0.677PAH1+C2H+0.258H2=>A1m+C4H2 1.349%e+16 -0.96 1194.6
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Alm+C2H3=>0.677PAH1+1.258H2
0.677PAH1+1.258H2=>A1m+C2H3
Alm+C4H4=>0.677PAH1+C2H3+0.258H2
0.677PAH1+C2H3+40.258H2=>A1m+C4H4
Al1+C2H=>0.677PAH1+1.517H
0.677PAH1+1.517H=>A1+C2H
Alm+C2H=>0.677PAH1+0.258H2
0.677PAH1+0.258H2=>A1m+C2H

.900e+12 0.00 3200.
.400e+18 -0.94 38721.
.200e+11 0.00 680.
.722e+13 -0.70 2008.
.000e+12 0.00 0.
.023e+16 -1.10 9639.
.240e+14 -0.50 300.
.419%e+26 -2.85 67140.

0.677PAH1+0+0.258H2=>A1m+HCCO .100e+07 2.00 950.
Alm+HCCO=>0.677PAH1+0+0.258H2 .344e+00 3.68 8938.
0.677PAH1+0+0.258H2=>C6H50+C2H .200e+13 0.00 2260.
C6H50+C2H=>0.677PAH1+0+0.258H2 .024e+07 1.41 -1009.
0.677PAH1+1.517H=>A1Im+C2H2 .000e+14 0.00 4882.
Alm+C2H2=>0.677PAH1+1.517H .452e+08 1.41 3741.
0.677PAH1+0OH+0.258H2=>A1m+CH2CO .180e-04 4.50 -500.
Alm+CH2CO=>0.677PAH1+0OH+0.258H2 .052e-07 5.32 9892.
0.677PAH1+0OH+0.258H2=>A1+HCCO .440e+03 3.02 5574.
A1+HCCO=>0.677PAH1+0OH+0.258H2 .316e+01 3.85 18131.
2.0C4H4=>0.677PAH1+1.258H2 .800e+20 -1.90 20230.

0.677PAH1+1.258H2=>2.0C4H4
C5H5+H2CCCH=>0.677PAH1+2.517H
0.677PAH1+2.517H=>C5H5+H2CCCH
Al1+C2H3=>0.677PAH1+3.517H
0.677PAH1+3.517H=>A1+C2H3
Alm+C2H3=>0.677PAH1+1.258H2
0.677PAH1+1.258H2=>A1m+C2H3
Alm+C2H4=>0.677PAH1+3.517H
0.677PAH1+3.517H=>A1Im+C2H4
Alm+C4H4=>0.677PAH1+C2H+1.258H2
0.677PAH1+C2H+1.258H2=>A1m+C4H4
Alm+C4H6=>0.677PAH1+C2H3+1.258H2

.007e+49 -8.21 86312.
.000e+35 -7.18 4234.
.743e+39 -7.22 4530.
.900e+11 0.00 3200.
.607e+22 -2.62 6858.
.060e+26 -4.00 2650.
.207e+51 -10.16 68791.
.510e+12 0.00 3095.
.360e+23 -2.80 6180.
.000e+13 0.00 10000.
.791e+18 -1.58 4250.
.200e+11 0.00 957.
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0.677PAH1+C2H3+1.258H2=>A1m+C4H6 .785e+14 -1.24 861.
C7HT7+CH2=>0.677PAH1+3.517H .400e+14 0.00 0.
0.677PAH1+3.517H=>C7TH7+CH2 .705e+31 -3.96 33973.
0.677PAH1+0+1.258H2=>A1m+CH2HCO .000e+08 1.45 450.
Alm+CHZ2HCO=>0.677PAH1+0+1.258H2 .803e-07 5.19 1876.
0.677PAH1+0+1.258H2=>A1m+CH3+CO .920e+07 1.83 110.
Alm+CH3+CO=>0.677PAH1+0+1.258H2 .869%e-17 7.62 -1126.
0.677PAH1+0+1.258H2=>C2H3+C6H50 .200e+13 0.00 2265.
C2H3+C6H50=>0.677PAH1+0+1.258H2 .868e+01 2.96 4557.
0.677PAH1+0OH+1.258H2=>C6H50+C2H4 .300e+13 0.00 5300.
0.677PAH1+0OH+1.258H2=>C7H7+CH20 .400e+12 0.00 0.
CTH7+CH20=>0.677PAH1+0OH+1.258H2 .073e+04 2.19 6994.
0.677PAH1+02+1.258H2=>C6H50+CH2HCO .880e+11 0.00 3758.
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C6H50+CH2HCO=>0.677PAH1+02+1.258H2
C5H5+H2CCCH=>0.677PAH1+1.258H2
CTH7+CH3=>0.677PAH1+2.258H2
C5H5+H2CCCH=>0.677PAH1+2.517H
0.677PAH1+2.517H=>C5H5+H2CCCH
Al1+C2H=>0.677PAH1+0.758H2
Alm+C2H2=>0.677PAH1+0.758H2
Alm+C2H3=>0.677PAH1+2.517H
0.677PAH1+2.517H=>A1m+C2H3
C5H5+C4H4=>0.762PAH1+2.832H
0.762PAH1+2.832H=>C5H5+C4H4
Alm+H2CCCH=>0.762PAH1+0.916H2
0.762PAH1+0.916H2=>A1m+H2CCCH
C4H6+AIm=>0.762PAH1+CH3+0.916H2
0.762PAH1+CH3+0.916H2=>C4H6+Alm
Alm+C3H4=>0.762PAH1+2.832H
0.762PAH1+2.832H=>A1m+C3H4
0.762PAH1+0+0.916H2=>C7H7+HCCO

.03%e-01 3.08 8255.
.000e+13 0.00 4174.
.060e+26 -4.00 2650.
.500e+35 -7.18 4234.
.391e+44 -8.84 4532.
.000e+38 -8.02 8200.
.000e+14 0.00 5878.
.400e+00 4.14 11617.
.138e+07 2.48 13085.
.000e+11 0.00 5030.
.292e+23 -1.74 29319.
.860e+11 0.00 6850.
.047e+28 -3.24 70042.
.420e+13 0.00 14000.
.516e+16 -0.62 29562.
.000e+16 0.00 16600.
.149%e+26 -2.02 33597.
.000e+13 0.00 2000.

CTH7+HCCO=>0.762PAH1+0+0.916H2 .473e+04 1.45 3706.
CTH7+C2H2=>0.762PAH1+2.832H .000e+11 0.00 5030.
0.762PAH1+2.832H=>C7H7+C2H2 .385e+19 -1.12 12329.
0.762PAH1+2.832H=>A1+H2CCCH .000e+14 0.00 24500.
Al1+H2CCCH=>0.762PAH1+2.832H .343e+04 1.98 18548.
0.762PAH1+0OH+0.916H2=>C7H7+CH2CO .000e+13 0.00 5000.
CTH7+CH2CO=>0.762PAH1+0H+0.916H2 .102e+08 0.61 9072.
C5H5+H2CCCCH=>0.762PAH1+0.916H2 .000e+13 0.00 4174.

0.762PAH1+0.916H2=>C5H5+H2CCCCH
C5H5+C5H6=>0.762PAH1+CH3+0.916H2
0.762PAH1+CH3+0.916H2=>C5H5+C5H6
COH5+C4H2=>0.762PAH1+0.416H2
0.762PAH1+0.416H2=>C5H5+C4H2
2.0C5H5=>0.762PAH1+CH3+0.416H2
0.762PAH1+CH3+0.416H2=>2.0C5H5
Alm+Al=>1.016PAH1+2.775H
1.016PAH1+2.775H=>A1lm+Al
2.0Alm=>1.016PAHI1+0.888H2
1.016PAH1+0.888H2=>2.0Alm
2
1

.387e+30 -2.90 77128.
.630e+13 1.63 29972.
.264e+15 1.49 40809.
.200e+12 0.00 5030.
.822e+25 -2.54 59853.
.500e+12 0.00 4811.
.327e+13 0.06 16471.
.100e+23 -2.92 7450.
.203e+29 -4.40 8404 .
.000e+19 -2.05 1450.
.061le+32 -4.79 59736.
.300e-01 4.62 14500.
.898e+05 3.20 15273.
.000e+11 0.00 1503.
.180e+23 -3.20 2130.
.783e+41 -6.34 83987.
.000e-10 7.10 786.
.501e+01 5.30 25253.

.0Alm=>1.016PAH1+1.775H

.016PAH1+1.775H=>2.0A1lm
C4H6+AIm=>0.847PAH1+H2+2.146H
Alm+H2CCCCH=>0.847PAH1+0.573H2
0.847PAH1+0.573H2=>A1Im+H2CCCCH
Alm+H2CCCCH=>0.847PAH1+1.146H
0.847PAH1+1.146H=>A1m+H2CCCCH
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Alm+C4H4=>0.847PAH1+2.146H 3.300e+33 -5.70 12750.0
0.847PAH1+2.146H=>A1m+C4H4 4.706e+45 -7.66 45901.7
C7TH7+H2CCCH=>0.847PAH1+3.146H 4.000e+11 0.00 7000.0
2.0C5H5=>0.847PAH1+3.146H 3.000e+16 0.00 23625.0
DUPLICATE
2.0C5H5=>0.847PAH1+3.146H 4.530e+05 1.83 18041.0
DUPLICATE

END
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