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VorwortDie vorliegende Arbeit entstand im Rahmen meiner Doktorarbeit an der Fakultät für Luft-und Raumfahrtte
hnik und Geodäsie der Universität Stuttgart. Sie bes
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hen Simulation von Verbrennungsprozessen und geht dabei insbesondere auf die Vor-hersage von S
hadsto�emissionen ein. Mein Doktorvater Dr. habil Peter Gerlinger, wel
hermi
h zu dieser Arbeit ermunterte, sagte einst sinngemäÿ: �Die numeris
he Simulation von Ver-brennungsprozessen ist ein ho
hinteressantes Wissens
haftsfeld, erfordert allerdings oftmalseine sehr hohe persönli
he Frustrationsgrenze. Hat man es denno
h zu einem Erfolg ges
ha�t,ermögli
ht sie dafür wertvolle Erkenntnisse.� Seinem Zitat kann i
h na
h mehreren JahrenArbeit in diesem Gebiet nur zustimmen. Insbesondere die Untersu
hungen im Rahmen ei-ner Doktorarbeit können der persönli
hen Geduld und dem Dur
hhaltewillen zeitweilig sehrviel abverlangen. Das freundli
he Umfeld an meinem Arbeitsplatz sowie die fa
hli
he Un-terstützung meiner Kollegen, halfen mir jedo
h, au
h lange Durststre
ken zu überwindenund s
hlieÿli
h das erfolgrei
he Resultat dieser Arbeit in den Händen halten zu können. Ausdiesem Grund mö
hte i
h mi
h an dieser Stelle aufri
htig bei einigen Personen bedanken.Für die Mögli
hkeit zur Dur
hführung dieser Arbeit am Institut für Verbrennungste
h-nik des Deuts
hen Zentrums für Luft- und Raumfahrtte
hnik (DLR) bedanke i
h mi
h beiProf. Dr. M. Aigner dem Institutsleiter und bei Dr. habil B. Noll dem Abteilungsleiter derNumeris
hen Simulation.Besondere Erwähnung hat mein Doktorvater Dr. habil P. Gerlinger verdient, denn er wares, der mein Interesse für die numeris
he Simulation von Verbrennungsvorgängen we
kte.Insbesondere im Berei
h turbulenter Verbrennungen konnte i
h von seinem umfangrei
henWissen pro�tieren, da seine Tür für ein interessantes Gesprä
h immer o�en stand. Bei Prof.Dr. C.-D. Munz bedanke i
h mi
h für die Übernahme des Mitberi
hts und die nützli
henHinweise, die er mir bezügli
h numeris
her Lösungsverfahren geben konnte.Dr. M. Di Domeni
o dem Betreuer der THETA-Gruppe mö
hte i
h meinen ganz besonde-ren Dank ausspre
hen. Während zahlrei
her spannender Diskussionen lernte i
h von seinenErfahrungen in der numeris
hen Simulation. Vor allem seine hohen fa
hli
hen als au
h sozia-len Kompetenzen führten dabei zu optimalen Rahmenbedingungen für das Gelingen dieserArbeit. 3



Dr. N. Slavinskaya danke i
h für ihre auÿerordentli
he Hilfsbereits
haft im Berei
h derReaktionskinetik, aber au
h Dr. K.-P. Geigle und Dr. M. Köhler, die mi
h fortwährend mitwertvollen experimentellen Daten versorgten, seien in Bezug auf die wundervolle Zusammen-arbeit dankbar erwähnt.Weiteren Dank s
hulde i
h K. Nold, M. Kindler und Dr. E. Goos. Sie sorgten in einigenBerei
hen für den ents
heidenden Funken, wel
her s
hlieÿli
h zur ri
htigen Idee führte. Beiden restli
hen Kollegen bedanke i
h mi
h ebenfalls, da sie gemeinsam zu der produktivenund angenehmen Arbeitsatmosphäre am DLR beigetragen haben.Abs
hlieÿend mö
hte i
h au
h meine Familie dankend erwähnen, insbesondere meine El-tern. Sie haben mi
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htige Impulse, wel
he meinen Werdegang stärker ni
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ZusammenfassungDass Ruÿ infolge unvollständiger Verbrennung kohlenwassersto�haltiger Brennsto�e entsteht,weiÿ man s
hon seit mehreren Jahrzehnten. Ebenso sind die grundsätzli
hen positiven alsau
h negativen Eigens
haften von Ruÿ s
hon seit langer Zeit bekannt. So hat er ni
ht nureine groÿe Bedeutung als Industrie- bzw. Füllsto�ruÿ (z.B. in Autoreifen), sondern er sorgtau
h in Flammen für eine erhöhte Wärme- und Li
htabstrahlung. Auf der anderen Seitehat si
h gerade in den letzten Jahren gezeigt, dass Ruÿ Krebs erregend sein kann und mitaller Wahrs
heinli
hkeit zur verstärkten Bildung von Zirruswolken in groÿen Höhen beiträgt.Denno
h wird bis heute der genaue Vorgang der Ruÿentstehung, des Wa
hstums und desAbbaus ni
ht vollständig verstanden.Die vorliegende Arbeit bes
häftigt si
h mit der Entwi
klung eines Modells, wel
hes dieVorhersage von Ruÿ in bestimmten Anwendungsgebieten ermögli
hen soll. Während in derLiteratur bereits eine Vielzahl sowohl an sehr einfa
hen als au
h sehr detaillierten Ruÿmodel-len ers
hienen ist, werden in dieser Arbeit ganz besondere Ansprü
he an das zu entwi
kelndeModell gestellt. Zum einen soll es na
h Mögli
hkeit eine Genauigkeit aufweisen, die heutigensehr detaillierten Ruÿmodellen entspri
ht, und zum anderen mit verhältnismäÿig geringemRe
henaufwand verbunden sein. Gerade der Kompromiss zwis
hen Genauigkeit und S
hnel-ligkeit stellt dabei eine hohe Herausforderung dar.Die 
hemis
hen Reaktionen gasförmiger Spezies werden mit Hilfe eines stark reduziertenkinetis
hen Reaktionsme
hanismus erfasst, wel
hem je na
h Interesse weitere Unterme
ha-nismen hinzuges
haltet werden können. Polyzyklis
he aromatis
he Kohlenwassersto�e (PAH:Poly
y
li
 Aromati
 Hydro
arbons) werden dur
h einen Sektionalansatz repräsentiert undsind das Bindeglied zwis
hen Gasphase und Ruÿ
hemie. Die Modellierung der Ruÿpartikelkann wahlweise entweder über ein Zweiglei
hungsmodell oder einen weiteren Sektionalansatzrealisiert werden. Einzelne PAH- und Ruÿ-Reaktionen werden dabei global betra
htet, wasdie separate Behandlung angeregter Zustände erspart. Zu den berü
ksi
htigten Me
hanismengehören Bildungsreaktionen, Oxidation, Koagulation und Wa
hstum dur
h Kondensation vonA
etylen.Das Gesamtruÿmodell konnte erfolgrei
h anhand einer Vielzahl vers
hiedener Brennsto�eund Flammenkon�gurationen validiert werden. Dabei bes
hränken si
h die entspre
henden13



ZUSAMMENFASSUNGTestfälle ni
ht nur auf vereinfa
hte laminare akademis
he Testfälle, sondern die Ruÿbildungin einer turbulenten Jet�amme und in einer Ringbrennkammer im Originalmaÿstab konntenebenfalls reproduziert werden. Hierbei wurde dur
h das Modell au
h der Ein�uss des Umge-bungsdru
ks auf die Ruÿproduktion korrekt wiedergegeben. Weitere Analysen verdeutli
hen,dass bei Temperaturen oberhalb von 2000K die Reversibilität von PAH-Bildungsreaktioneneine sehr wi
htige Rolle spielen kann, denn bei derart hohen Temperaturen wird das 
he-mis
he Glei
hgewi
ht deutli
h von groÿen Ruÿvorläufern weg und hin zu kleineren Speziesvers
hoben. Dass diese Reversibilität in der vorliegenden Arbeit berü
ksi
htigt werden konn-te, stellt eine wi
htige Errungens
haft dar und ist für eine zuverlässige Ruÿvorhersage vongroÿer Bedeutung. Eine der Haupts
hwierigkeiten bei der Ruÿmodellierung � so zeigte si
h �ist die starke Temperaturemp�ndli
hkeit von Ruÿoxidationsme
hanismen. Da insbesonderedie Wahl von Ruÿenthalpien als au
h die Modellierung von Wärmestrahlung mit Unsi
her-heiten behaftet sind und einen groÿen Ein�uss auf die bere
hnete Temperatur haben, kannsi
h dies signi�kant auf die Ruÿoxidationsraten auswirken. Zuverlässige Ruÿenthalpiewertesind in der Literatur ni
ht verfügbar, aber es wurde in dieser Arbeit eine viel verspre
hendeStrategie vorgestellt, wel
he die Bestimmung eines Näherungswertes erlaubt. Das verwendeteWärmestrahlungsmodell wurde wegen seiner hohen Re
hene�zienz gewählt. Aufgrund derstarken Vereinfa
hungen in diesem Modell ist zu erwarten, dass detailliertere Wärmestrah-lungsmodelle zwar zu einer Zunahme der Re
henkosten aber au
h zu einer Verbesserung inden Vorhersagen von Ruÿoxidationsraten führen werden.Das in dieser Arbeit entwi
kelte Gesamtmodell weist eine Genauigkeit auf, wel
he si
h mitderer aktueller sehr detaillierter Ruÿmodelle ohne weiteres messen kann. Da es zusätzli
hni
ht nur dur
h seine vielseitige Anwendbarkeit, sondern au
h seine hohe Re
hene�zienzüberzeugt, stellt es einen wi
htigen Forts
hritt in der Ruÿmodellierung dar, insbesondere inBezug auf praktis
he Anwendungen.
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SummarySoot, a produ
t of in
omplete hydro
arbon 
ombustion, has been known for several de
adeso�ering negative and positive aspe
ts for day-to-day appli
ations. On the one hand it hasbe
ome an important bla
k-
olored �lling material (e.g. in tires) and on the other hand itleads to elevated radiation of heat and light in �ames. In parti
ular during the last years ithas been shown that soot is 
ar
inogeni
 and that it may be responsible for an in
reasedformation rate of 
irrus 
louds at high altitudes. However, the detailed me
hanisms of sootformation, growth, and oxidation are still far from being well understood.In the present work the development of a model is presented whi
h shall be 
apable ofpredi
ting soot in designated appli
ations. While a variety of rather simple but very detailedsoot models are already available in the literature, for the 
urrent model unique requirementsare 
laimed. On the one hand its a

ura
y shall be 
omparable to very detailed present modelsand on the other hand its 
omputational 
ost must be signi�
antly lower. In parti
ular thetrade-o� between a

ura
y and 
omputational 
ost represents a great 
hallenge.Chemi
al rea
tions of gaseous spe
ies are represented by a highly redu
ed 
hemi
al kineti
rea
tion me
hanism in
luding optional sub me
hanisms, whi
h may be added if ne
essary.Poly
y
li
 aromati
 hydro
arbons (PAH) are 
aptured by a se
tional approa
h and link thegas phase to the soot. Depending on the requirements soot parti
les are modeled using eithera two-equation model or a se
tional approa
h. For reasons of 
omputational time savingsPAH and soot rea
tions are handled in a global way. Therefore, radi
als do not need tobe treated separately. The model a

ounts for important me
hanisms su
h as formation,oxidation, 
oagulation as well as 
ondensation of a
etylene.The model has su

essfully been validated on a variety of di�erent fuels and �ame 
on�gu-rations. The validation did not only in
lude simpli�ed laminar a
ademi
 test 
ases but sootformation in a turbulent jet �ame and in a full s
ale ring 
ombustor 
ould also be reprodu
ed.In this regard also the in�uen
e of pressure on soot produ
tion was 
orre
tly des
ribed. Fur-ther analysis indi
ate that in parti
ular at high temperatures above 2000K the reversibilityof PAH formation rea
tions may play a fundamental role be
ause at su
h elevated tempe-ratures the 
hemi
al equilibrium is 
onsiderably shifted from big soot pre
ursors away tosmaller spe
ies. Taking into a

ount this reversibility represents a great a
hievement of this15



SUMMARYwork and is an important requirement in order to a

urately predi
t soot. One of the greatestdi�
ulties in soot modeling has been identi�ed to be the strong temperature sensitivity ofsoot oxidation me
hanisms. Sin
e in parti
ular the 
hoi
e of soot enthalpy values as well asthe modeling of heat radiation are subje
t to un
ertainties and have a high impa
t on the
al
ulated temperature, this may signi�
antly a�e
t the predi
tion of soot oxidation. Relia-ble soot enthalpy values are not available in the literature but a promising strategy has beenproposed in this work allowing the determination of an estimate. The applied heat radiationmodel has been 
hosen due to its high 
omputational e�
ien
y. Be
ause of the high degree ofsimpli�
ation in this model, it is expe
ted that more detailed heat radiation models will leadto an improvement in predi
ting soot oxidation rates. However, this also implies an in
reaseof 
omputational 
ost.The model whi
h has been developed shows an a

ura
y 
omparable to very detailedsoot models available today. Sin
e in addition it features a versatile appli
ability and high
omputational e�
ien
y, it represent a very important progress in soot modeling, in parti
ularwith respe
t to pra
ti
al appli
ations.
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1. EinleitungIn der Verbrennungste
hnik spielt die Bildung von Ruÿ heutzutage eine immer gröÿer wer-dende Rolle. Gründe hierfür sind umweltte
hnis
he, gesundheitli
he wie glei
hermaÿen inge-nieurwissens
haftli
he Aspekte.Was die Umwelt angeht, so vers
hmutzt Ruÿ beispielsweise ni
ht nur augens
heinli
h inForm von s
hwarzen Ruÿwolken die Umwelt, sondern er steht au
h unter groÿem Verda
ht, fürdie Bildung von Zirruswolken in groÿen Höhen verantwortli
h zu sein. Kleinste Ruÿteil
hen,die in der Regel aus Flugzeugtriebwerken ausgestoÿen werden und so in diese Höhen gelangen,stellen Keimzellen für Wassertröpf
hen dar, wel
he sofort gefrieren. Die auf diese Art undWeise entstehenden Eiswolken sind dafür bekannt, zum Treibhause�ekt beizutragen [65, 123,124℄.Der gesundheitli
he Aspekt besteht hauptsä
hli
h darin, dass Ruÿ und insbesondere diesogenannten Ruÿvorläuferteil
hen Krebs erregend sein können, wie au
h aus Tierversu
henhervorgeht [6, 22, 28℄.Do
h ni
ht zuletzt ist es au
h der ingenieurwissens
haftli
he Aspekt, wel
her heutzutagegroÿe Triebwerkhersteller dazu bringt, Ruÿ in Turbinenbrennkammern minimieren zu wollen.Ruÿ kann aufgrund seines groÿen Wärmeabsorptionskoe�zienten bei hohen Temperaturen �das heiÿt mehr als 1000K � sehr viel Wärme in Form von Wärmestrahlung an die Umgebungabgeben [83, 85, 115℄. Da in Triebwerkbrennkammern zu Gunsten der E�zienz sehr heiÿeBedingungen herrs
hen, kann ein zunehmender Anteil an Ruÿ zu lokal erhöhter Wärmebela-stung der Brennkammerwände führen.In den meisten Anwendungen, wie beispielsweise Dieselmotoren, kann der Ausstoÿ von Ruÿbereits dur
h Ruÿ�lter stark reduziert werden [43, 128℄. Denkt man jedo
h an Turbinentrieb-werke, so ist das Filtern der Abgase te
hnis
h unmögli
h. Vielmehr ist es hier notwendig, dieVerbrennung an si
h soweit zu optimieren, dass si
h bereits von vornherein mögli
hst wenigRuÿ bildet oder aber mögli
hst viel Ruÿ wieder oxidiert, bevor er in die Umgebung austretenkann. Dies setzt jedo
h eine sehr genaue Kenntnis der Verbrennungsvorgänge voraus. Ins-besondere numeris
he Modelle bieten hier ein hohes Potential, denn sie ermögli
hen es, aufkostengünstige Art und Weise umfangrei
he Parameterstudien dur
hzuführen. Während dieReaktions
hemie kleiner Kohlenwassersto�spezies bereits re
ht gut verstanden wird, gilt dies17



1. EINLEITUNGjedo
h für die Entstehung, das Wa
hstum und den Abbau von Ruÿ trotz jahrzehntelangerRuÿfors
hung leider no
h ni
ht.Zahlrei
he Wissens
haftler haben si
h bisher mit der Entwi
klung geeigneter Modelle be-s
häftigt, wel
he es ermögli
hen sollen, Ruÿ vorherzusagen. Hierbei wurde zum Teil versu
ht,aus Messdaten direkte Korrelationen für den Ruÿ abzuleiten oder aber ein numeris
hes Mo-dell zu entwi
keln, wel
hes s
hlieÿli
h mit experimentellen Daten validiert werden kann. Dasol
he numeris
hen Modelle in der Regel sehr stark von den Randbedingungen abhängen,können fehlende Messgröÿen sehr s
hnell dazu führen, dass ein entspre
hendes Experimentni
ht zuverlässig na
hgestellt werden kann.Eine groÿe Rolle bei der Entwi
klung von Ruÿmodellen spielen Stoÿrohrexperimente. Diesehaben den Vorteil, dass sie direkten Einbli
k in einzelne Reaktionspfade bei der Bildung vonRuÿ geben können. Hierbei ist es mögli
h, sowohl reine Pyrolyse [29, 74, 96, 146, 147, 149,154, 159℄ als au
h Oxidationsreaktionen [2, 71℄ zu untersu
hen. Weiterhin lassen si
h derartigeVersu
he mit verhältnismäÿig geringem Re
henaufwand na
hstellen und das entspre
hendeRuÿmodell daher umfangrei
h testen. Auf der anderen Seite sind diese Experimente aufgrundder rü
klaufenden Stoÿwelle zeitli
h sehr bes
hränkt. Sehr groÿe Zeitskalen können deshalbmit Stoÿrohrexperimenten im Allgemeinen ni
ht erfasst werden.Vorgemis
hte laminare 1D-Flammen eignen si
h re
ht gut, um globale Gröÿen von Reak-tionsme
hanismen zu validieren, wie z.B. die laminare Flammenges
hwindigkeit [155℄. Aberau
h das typis
he Verhalten von Ruÿ lässt si
h hierbei bereits beoba
hten � von der Ruÿ-bildung über Ruÿwa
hstum bis hin zur Ruÿoxidation [37, 38, 39, 40, 118℄. Für die entspre-
henden Experimente werden oftmals Matrix Brenner (wie z.B. von der Firma M
Kenna)verwendet, bei denen das vorgemis
hte Brennsto�/Luft-Gemis
h glei
hmäÿig in einer ver-hältnismäÿig groÿen Ebene ausgeblasen wird. Aufgrund der Vormis
hung und der ebenenAusblasung bildet si
h in einem festen Abstand zur Brennerober�ä
he eine Flammenfrontaus, wel
he optimalerweise parallel zur Brennerober�ä
he liegt. Ist dies tatsä
hli
h der Fall[106℄, so hängen alle weiteren für die Verbrennung relevanten Gröÿen wie z.B. Temperatur,Speziesmassenbrü
he usw. räumli
h nur no
h von der Höhe über dem Brenner ab. Währendder Experimente müssen daher nur entlang einer einzigen Koordinate Messungen dur
hge-führt werden. Aber au
h die Simulation sol
her Testfälle gestaltet si
h sehr vorteilhaft, weilder Re
henaufwand wegen des nur wenige Punkte enthaltenden eindimensionalen Re
hengit-ters relativ gering bleibt.Bei mehrdimensionalen laminaren Flammen lassen si
h bereits auf einfa
he Art und WeiseAnalogien zu komplexeren Flammen ableiten. Somit ist es mögli
h, einen sehr tiefen Einbli
kin die Verbrennungsvorgänge zu erlangen, wie sie au
h in der Praxis auftreten. In der Regelunters
heidet man dabei zwis
hen vorgemis
hten und ni
ht-vorgemis
hten laminaren Flam-18



1. EINLEITUNGmen. Letztere werden in der Literatur oft au
h als �Di�usions�ammen� bezei
hnet. Da dieserName den trügeris
hen Eindru
k erwe
ken könnte, dass bei vorgemis
hten laminaren Flam-men Di�usion verna
hlässigbar ist, wird in dieser Arbeit die Bezei
hnung �ni
ht-vorgemis
hteFlammen� bevorzugt [155℄. Typis
h für laminare Kohlenwassersto��ammen ist eine starkeAbhängigkeit des Ruÿvolumenbru
hs von A
etylen, wel
hes als eine der Hauptruÿwa
hstums-spezies gilt. So ist im Allgemeinen zu beoba
hten, dass entlang einer Stromlinie der Ruÿvolu-menbru
h sein Maximum errei
ht, sobald die A
etylenkonzentration sehr klein wird (< 1%)[160℄. Weiterhin kann beoba
htet werden, dass abhängig vom jeweiligen Brennsto� und desBrennsto�/Luft-Verhältnisses die maximalen Ruÿvolumenbrü
he si
h entweder in der Näheder Flammenspitze oder den Flammen�anken be�nden. [11, 31, 99, 135, 144, 145, 158℄.Turbulente Flammen stellen die nä
hsthöhere Herausforderung dar, sowohl für die Mess-te
hnik als au
h für die Simulation. Beispiele zu entspre
henden Experimenten lassen si
hin [23, 62, 73, 162℄ �nden. Da turbulente Flammen für gewöhnli
h höhere Strömungsge-s
hwindigkeiten aufweisen, tritt molekulare Di�usion hierbei in den Hintergrund. Ers
hwe-rend kommt jedo
h hinzu, dass turbulente Flammen zeitli
h ni
ht konstant sind und oftmalszu starkem S
hwingen oder anderen instationären Phänomenen neigen. Was die Simulationturbulenter Flammen angeht, so stellt die Turbulenz-Chemie-Interaktion eine der gröÿtenHerausforderungen dar. In den meisten kostengünstigen Turbulenzmodellen werden Strö-mungsgröÿen wie Ges
hwindigkeit und Temperatur Reynolds-gemittelt [157℄. Aufgrund derstarken Ni
htlinearität des 
hemis
hen Quellterms, darf dieser nun jedo
h ni
ht direkt überdie gemittelten Gröÿen bere
hnet werden, sondern bedarf selbst einer Mittelung. Mit Hilfevers
hiedener Arten von PDF-Verfahren (Wahrs
heinli
hkeitsdi
htefunktions-Verfahren) istes mögli
h, eine geeignete Lösung zu �nden [9, 48, 49, 51, 89, 127℄. Besonders attraktiv isthierbei das APDF-Verfahren (assumed PDF-Verfahren, siehe [48℄), wel
hes au
h in dieser Ar-beit Anwendung �ndet, da es nur einen verglei
hsweise niedrigen zusätzli
hen Re
henaufwandmit si
h bringt.Vollverdrallte Brennkammerströmungen gehören zu den komplexesten Kon�gurationen,wel
he derzeit mit detaillierter Chemie bere
hnet werden. Die Haupts
hwierigkeiten liegendabei ni
ht nur im Berei
h der Chemie, sondern sie sind zu einem groÿen Teil au
h in der Kom-plexität turbulenter verdrallter Strömungen begründet. So stoÿen einfa
he Zweiglei
hungs-turbulenzmodelle hier sehr s
hnell an ihre Grenzen. Ni
ht zuletzt stellt jedo
h au
h der sehrhohe Re
henaufwand eine groÿe Hürde dar, weil die Bere
hnung komplexer Strömungsfelderund detaillierter Chemie in der Regel eine hohe Au�ösung, also eine feines Re
hengitter,voraussetzt. Beispiele zu sol
hen Re
hnungen können unter anderem in Bla
ha et al. [16℄, DiDomeni
o [30℄ oder Hong et al. [60℄ gefunden werden.Je na
hdem für wel
hen Anwendungsberei
h ein Ruÿmodell entwi
kelt wird, können si
h19



1. EINLEITUNGdie Anforderungen stark unters
heiden. So ist beispielsweise der zusätzli
he Re
henaufwanddur
h ein Modell bei nulldimensionalen Testfällen weniger kritis
h als bei komplexen Brenn-kammern. Auf der anderen Seite tritt bei laminaren Flammen aufgrund des langsamen kon-vektiven Transports das Zeitverhalten des Ruÿmodells in den Hintergrund, während es geradebei Stoÿrohrexperimenten von äuÿerster Wi
htigkeit ist.In der Literatur sind bereits zahlrei
he Ruÿmodelle ers
hienen. Empiris
he Modelle stellendabei eine sehr kostene�ziente Alternative dar, wenn es darum geht, Parameterstudien ankomplexen Testfällen dur
hzuführen [94, 113℄. Jedo
h sind diese Modelle sehr stark von derWahl des Brennsto�es und den Randbedingungen abhängig, weshalb sie im Allgemeinenvorab an einen bestimmten Testfall angepasst werden müssen. Für die Anwendung auf neueGeometrien und Brennsto�e sind sie daher ungeeignet.Halbempiris
he Modelle beinhalten PAH- und Ruÿ
hemie in vereinfa
hter Form. Die zu-grunde liegenden 
hemis
hen Me
hanismen berü
ksi
htigen in der Regel typis
he Ruÿwa
hs-tumsspezies wie A
etylen oder sogar Aromaten. Der Flamelet-Ansatz beispielsweise, beiwel
hem Spezieskonzentrationen mit einfa
hen skalaren Gröÿen wie dem Mis
hungsbru
hin Verbindung gebra
ht werden, erlaubt gute Ergebnisse in ni
ht-vorgemis
hten Flammen[21, 93, 112, 156℄. In komplexen Brennkammern, wo Mis
hungse�ekte von groÿer Bedeutungsind, ist die Anwendbarkeit jedo
h sehr bes
hränkt.Genauere Methoden, die allerdings au
h deutli
h re
henaufwändiger sind, verwenden de-taillierte Chemie für molekulare Spezies, während Ruÿpartikel auf unters
hiedli
hste Art undWeise zusammengefasst werden. Für die S
hnittstelle zwis
hen Gasphase und Ruÿ kommen indiesem Zusammenhang die vers
hiedensten Ansätze zum Einsatz. In sehr einfa
hen Modellenwird die Vereinfa
hung getro�en, dass Ruÿ direkt aus A
etylen [36, 88, 112, 134, 156℄ gebildetwird. In detaillierteren Modelle hingegen wird als S
hnittstelle Benzol [33, 164℄, Naphtalin[27℄ oder sogar Pyren [35, 131℄ gewählt.Eine der einfa
hsten Mögli
hkeiten, Ruÿpartikel zu erfassen, sind Zweiglei
hungsmodel-le [13, 33, 54, 86, 134, 165℄. Hier wird die Gesamtheit aller Partikel dur
h ledigli
h zweiVariablen erfasst, wie beispielsweise Ruÿmassenbru
h und Ruÿteil
hendi
hte. Obwohl dieseModelle keinerlei Informationen über Ruÿgröÿenverteilungen beinhalten, erlauben sie Vor-hersagen bezügli
h Volumenbru
h, Teil
hendi
hte und mittleren Teil
hendur
hmesser. In derVergangenheit konnten auf diese Weise bereits vielverspre
hende Ergebnisse selbst in kom-plexen Brennkammern erzielt werden [16, 30℄.Ebenfalls weit verbreitet sind Ruÿmodelle, wel
he si
h der sogenannten �Momentenme-thode� bedienen. Hierbei werden die unters
hiedli
h groÿen Ruÿteil
hen dur
h eine Vertei-lungsfunktion erfasst, wel
he si
h dur
h ihre Momente bes
hreiben lässt [36, 45, 97℄. Einekomplette Bes
hreibung der Verteilungsfunktion setzt si
h im Allgemeinen aus unendli
h20



1. EINLEITUNGvielen Momenten zusammen. Von vorrangigem Interesse sind jedo
h meist nur Momenteniedriger Ordnung, wie beispielsweise die Ruÿteil
hendi
hte (nulltes Moment M0) und derRuÿvolumenbru
h (erstes Moment M1). Daher werden in der Praxis normalerweise Momentehoher Ordnung ni
ht berü
ksi
htigt [5, 36, 87, 102℄. Unter der Annahme einer logarithmi-s
hen Normalverteilungsfunktion kann die Ruÿverteilung sogar vollständig dur
h die erstendrei Momente M0 bis M2 bes
hrieben werden [60℄. Allgemeingültig ist diese Annahme je-do
h ni
ht [110, 117, 137, 167, 168℄. Stattdessen ist für eine Beurteilung, wie viele Momenteerforderli
h sind, stets Vorab-Wissen notwendig.Die dritte weit verbreitete Modellart ist der Sektionalansatz [27, 35, 79, 116, 131℄. Beidiesen Modellen wird die kontinuierli
he Ruÿmassenverteilung mit Hilfe einer diskreten re-präsentiert. Die einzelnen Massenklassen werden dabei gewöhnli
h als �virtuelle� Spezies mitgemittelten Eigens
haften behandelt. Der groÿe Vorteil dieser Methode liegt darin, dass ohnedie Notwendigkeit von Vorab-Wissen beliebige Verteilungsfunktionen erfasst werden können.Auÿerdem ist in Abhängigkeit der Partikelgröÿe die Zuweisung unters
hiedli
her Eigens
haf-ten (beispielsweise Reaktivität) mögli
h und es existieren für die einzelnen Massenklassenin vielerlei Hinsi
ht Analogien zu e
hten Spezies. Was den Implementierungsaufwand be-tri�t, ist diese Analogie von groÿem Vorteil, insbesondere in Bezug auf die Kombination mitanderen Modellen, wie z.B. Wärmestrahlung oder Turbulenz-Chemie-Interaktion. Aufgrunddes besonders groÿen Re
henaufwandes, wel
her mit diesem Ansatz übli
her Weise einher-geht, bes
hränkt si
h die Anwendung von Sektionalansätzen jedo
h meist auf sehr einfa
heTestfälle.Abgesehen von den soeben bes
hriebenen weit verbreiteten Modellen gibt es au
h no
heine Reihe anderer Verfahren [8, 110, 111℄, auf wel
he hier jedo
h ni
ht näher eingegangenwerden soll.Die vorliegende Arbeit bes
häftigt si
h mit der Entwi
klung eines Ruÿmodells, an wel
hesganz besondere Ansprü
he gestellt werden. Zum einen sollte es in der Lage sein, laminarerotationssymmetris
he Flammen sehr gut wiederzugeben und zum anderen au
h die Simula-tion vollverdrallter Brennkammern ermögli
hen. Es wird dabei eine Genauigkeit angestrebt,wel
he bei deutli
h geringerem Re
henaufwand mit heutigen sehr detaillierten Ruÿmodellenverglei
hbar ist. Insbesondere der Spagat zwis
hen Genauigkeit und E�zienz ma
ht dieseAufgabe so attraktiv wie s
hwierig. Zu diesem Zwe
k wird ein Modell mit Sektionalansatzverwendet aufgrund der folgenden Vorteile1. Es besteht die Mögli
hkeit auf einfa
he Art und Weise allgemeine Wa
hstumsme
ha-nismen wie z.B. den HACA-Me
hanismus zu berü
ksi
htigen.2. Eine Aussage über die Ruÿgröÿenverteilung ist mögli
h. 21



1. EINLEITUNG3. Die Implementierung in ein Programm, wel
hes ohnehin mit detaillierter Chemie re
h-net, ist verhältnismäÿig einfa
h.4. Das Modell kann in die Form eines 
hemis
hen Reaktionsme
hanismus gebra
ht werden.Dies ermögli
ht beispielsweise den Ruÿreaktionsme
hanismus in CHEMKIN-Format[70℄ auszugeben (Kompatibilität).Wegen des bereits erwähnten höheren Re
henaufwandes derartiger Modelle sind für die Ziel-setzung mehrere Vereinfa
hungen erforderli
h, auf wel
he in Kap. 3 genauer eingegangen wird.Auÿerdem wird für die Bere
hnung besonders komplexer Testfälle ein Zweiglei
hungsmodellvorges
hlagen, wel
hes in direkter Analogie zu dem Modell mit Sektionalansatz steht.

22



2. Das Glei
hungssystemDas Hauptwerkzeug dieser Arbeit ist das wissens
haftli
he DLR-interne Programm THETA,wel
hes für die Bere
hnung subsonis
her Verbrennungs- und Wärmeübergangsprobleme ent-wi
kelt worden ist. Es basiert auf einer Finite-Volumen-Diskretisierung für unstrukturierteGitter unter Verwendung von Dualgitterte
hnik. THETA ist parallelisierbar über Gebiets-zerlegung und verfügt über eine Reihe an unters
hiedli
hen Lösungsverfahren. Im Rahmendieser Arbeit wird mit Hilfe des Projektions- oder des SIMPLE-Verfahrens [121℄ zuerst dasStrömungsfeld gelöst. Ans
hlieÿend erfolgt die Bere
hnung beliebiger weiterer Transportglei-
hungen, wel
he je na
h Anwendung und Modell sehr unters
hiedli
her Natur sein können.Die Interaktion einzelner Modelle und die Rü
kwirkung auf das Strömungsfeld wird auf ite-rativem Weg gewährleistet. Dieser modulare Aufbau des Programms ma
ht es sehr �exibel,re
henzeite�zient und vielseitig anwendbar.Da die Entwi
klung von THETA bereits seit mehreren Jahren andauert und si
h in einemProzess ständigen Forts
hrittes be�ndet, stand zu Beginn dieser Arbeit s
hon eine Reihe anModellen zur Verfügung. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die folgenden Erwei-terungen realisiert.� Umformulierung des bestehenden Zweiglei
hungsruÿmodells in Globalreaktionen,� Entwi
klung und Implementierung eines Ruÿmodells mit Sektionalansatz,� Verbesserung des PAH-Modells und des Zweiglei
hungsruÿmodells,� Implementierung eines einfa
hen allgemeinen Wärmestrahlungsmodells,� Berü
ksi
htigung der Temperatur�uktuationen in Globalreaktionen sowie im Ruÿ- undWärmestrahlungsmodell,� Implementierung diverser Analyseroutinen (Sensitivität, Stabilität),� Umfangrei
he Erweiterung des 0D-Reaktors,� Erweiterung der Global
hemie. 23



2. DAS GLEICHUNGSSYSTEMDie genauen Details dieser Modi�kationen und Neuentwi
klungen lassen si
h in den meistenFällen nur sehr s
hwer isoliert betra
hten. Deshalb wird in diesem Kapitel auf alle bes
hrei-benden Glei
hungen der verwendeten Modelle eingegangen, au
h wenn groÿe Teile davon auffrühere Arbeiten anderer Autoren gründen. Allgemein bekannte Glei
hungen, wie z.B. dieNavier-Stokes oder die Reynolds-gemittelten Transportglei
hungen werden ni
ht extra refe-renziert, da sie in fast jedem Fa
hbu
h für numeris
he Strömungssimulation [42, 48, 127, 155,157℄ zu �nden sind. Weiterhin entstammen mit Ausnahme von Ausdü
ken, die Ruÿteil
hen-di
hte beinhalten, alle in Kap. 2.1 bis 2.3 genannten Glei
hungen dem Nutzerhandbu
h fürTHETA-Entwi
kler, der Arbeit von Di Domeni
o [30℄ oder sie wurden direkt vom Programm-Code abgeleitet.2.1. Die allgemeine Transportglei
hungTHETA unters
heidet zwis
hen sogenannten transportierten und ni
ht-transportierten Varia-blen. Als transportierte Variablen seien an dieser Stelle Gröÿen des Glei
hungssystems de�-niert, für die zur Bere
hnung der Gesamtlösung eine Transportglei
hung gelöst werden muss.Ni
ht-transportierte Variablen hingegen werden direkt aus den bere
hneten transportiertenVariablen und eventuellen Parametern bere
hnet. Abgesehen von der Ges
hwindigkeit, sindalle in dieser Arbeit verwendeten transportierten Variablen skalare Gröÿen. Für eine skalareGröÿe � gilt bei laminarer Strömung die folgende Transportglei
hung��t (� �)| {z }zeitl. Änderung + ��xi (� ui �)| {z }Konvektion � ��xi ��D� ���xi�| {z }Di�usion + ��xi (F�;i)| {z }zusätzl. Flüsse = S�|{z}Quellterme :(2.1.1)Turbulente Strömungen werden in dieser Arbeit über Reynolds-Mittelung erfasst. Dasheiÿt, es werden die sogenannten RANS-Glei
hungen (Reynolds Averaged Navier-Stokes Glei-
hungen) gelöst. Hierbei wird eine von Turbulenz beein�usste Gröÿe � in einen Mittelwert �und einen S
hwankungsterm �0 zerlegt � = �+ �0: (2.1.2)In Strömungen variabler Di
hte (wie dies in reagierenden 
hemis
hen Gemis
hen im Allge-meinen der Fall ist) bietet si
h zusätzli
h die di
htegewi
htete Favre-Mittelung an� = e�+ �00 (2.1.3)24



2.1 Die allgemeine Transportglei
hungmit e� = ��� : (2.1.4)Es resultiert die gemittelte Transportglei
hung��t �� e��+ ��xi �� eui e�+ � gu00i �00�� ��xi��D� ���xi� + ��xi �F�;i� = S�: (2.1.5)Mit dem Gradienten-Di�usions-Ansatz� gu00i �00 � ��t�� �e��xi (2.1.6)und �D� ���xi � �D� �e��xi +D��� ��00�xi � � �D� �e��xi (2.1.7)folgt ��t �� e�� + ��xi �� eui e��� ��xi  ��D� + �t��� �e��xi!+ ��xi �F�;i� = S�: (2.1.8)Fasst man den Term in den e
kigen Klammern zusammen�� = �D� + �t�� ; (2.1.9)so folgt die vereinfa
hte modellierte gemittelte Transportglei
hung��t �� e��+ ��xi �� eui e��� ��xi  �� �e��xi!+ ��xi �F�;i� = S�: (2.1.10)Sofern im Folgenden ni
ht anders erwähnt, wird für alle skalaren Gröÿen Gl. (2.1.10) gelöst. Esmüssen also ledigli
h die Terme ��, F� und S� de�niert werden. Die zusätzli
hen FlusstermeF� werden dabei in konvektive und di�usive Flüsse unters
hieden. Davon abhängig erfolgtihre Diskretisierung in Analogie zu den Flüssen � eui e� oder �� �e��xi . 25



2. DAS GLEICHUNGSSYSTEM2.2. SpeziestransportDie 
hemis
hen Prozesse werden mit Hilfe detaillierte Chemie im sogenannten FRC-Modell(Finite-Raten-Chemie) bere
hnet. Hierbei müssen für alle beteiligten Spezies Transportglei-
hungen der Speziesmassenbrü
he gelöst werden, mit Ausnahme der letzten. Ihr Massenbru
hkann deutli
h s
hneller mit Hilfe des Gesetzes von Dalton bestimmt werdenYNsp = 1� Nsp�1X�=1 Y�: (2.2.1)Um die Bere
hnung der 
hemis
hen Quellterme zu vereinfa
hen, ist in dieser Arbeit die letzteSpezies immer inert.Die Di�usionskoe�zienten �� einzelner Spezies bestehen aus einem Anteil laminarer undturbulenter Di�usion. �� = �D� + �t�� (2.2.2)mit einer turbulenten S
hmidtzahl �� = 0;7. Die individuellen Di�usionskoe�zienten einzel-ner Spezies � in Bezug zum restli
hen Gasgemis
h werden approximiert mittelsD� = 1� Y�P�6=� X�D�� : (2.2.3)Im Falle laminarer Strömungen vers
hwindet der turbulente Anteil in Gl. (2.2.2), weil dann�t = 0 gilt. Da in turbulenten Flammen der turbulente Di�usionsanteil gegenüber dem mole-kularen überwiegt, wird hier für die molekulare Di�usion no
h eine Vereinfa
hung getro�en.Es wird angenommen, dass die Lewiszahl, also das Verhältnis aus Wärmeleitung zu Di�usion,glei
h eins ist Le = �� 
pD� = 1: (2.2.4)Damit sind im turbulenten Fall die Di�usionskoe�zienten aller Spezies glei
h. Dies ist einewi
htige Voraussetzung für das APDF-Verfahren, auf wel
hes in Kap. 2.7 näher eingegangenwird. Es folgt26



2.2 Speziestransport�� = 8<: �D� ; laminar�
p + �t�� ; turbulent: (2.2.5)Die Ges
hwindigkeitskoe�zienten der einzelnen 
hemis
hen Reaktionen werden mit Hilfe derArrheniusglei
hung bere
hnet k = k0 T b exp��TaT � : (2.2.6)Da in Standardreaktionsme
hanismen Arrheniusparameter für die Rü
kreaktionen im All-gemeinen ni
ht gegeben sind, werden diese vorher aus den Glei
hgewi
htsbedingungen be-stimmt. Für die Glei
hgewi
htskonstante giltK
 = kfkb = � p<T ��O exp��G0<T � (2.2.7)mit �O = NspX�=1O00� � NspX�=1O0�: (2.2.8)O� steht hierbei für die Reaktionsordnung der Spezies � und ist im Fall von Elementar-reaktionen identis
h mit den Stö
hiometriekoe�zienten ��. Für den Unters
hied an freierEnthalpie (Gibbs-Energie) gilt�G0 = NspX�=1 (� 00� � � 0�) �H0�(T )� TS0�(T )� : (2.2.9)Um die Bere
hnung der Glei
hgewi
htsbedingungen zur Laufzeit von THETA zu vermeiden,werden die Ges
hwindigkeitskoe�zienten der Rü
kreaktionen kb bereits vorab bere
hnet undans
hlieÿend mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate in Arrheniusform gebra
ht.Einige Reaktionen benötigen einen inerten Stoÿpartner. In diesem Fall trägt ein Teil derStoÿenergie dazu bei, die Aktivierungsenergie der 
hemis
hen Reaktion zu überwinden. Derinerte Stoÿpartner tau
ht dabei auf beiden Seiten der Reaktionsglei
hung auf, weil er an derReaktion selbst ni
ht teilnimmt. Da die Anzahl an Stöÿen bei steigendem Dru
k zunimmt,sind derartige Reaktionen im Allgemeinen stark dru
kabhängig. Es kann si
h bei dem inertenStoÿpartner jedo
h um jede beliebige Spezies handeln. Deshalb wird für diesen Fall eine27



2. DAS GLEICHUNGSSYSTEM�virtuelle� Spezieskonzentration eingeführtCNsp+1 = NspX�=1 tb�C�: (2.2.10)Um eine allgemeinere S
hreibweise zu ermögli
hen, wird für die Anzahl der Spezies inklu-sive Ruÿteil
hendi
hte N�sp verwendet (siehe Kap. 2.5.2). Falls die Ruÿteil
hendi
hte an derbetra
hteten Simulation ni
ht teilnimmt (z.B. im Fall von Ruÿklassen), gilt N�sp = Nsp.Damit kann nun der 
hemis
he Quellterm S� angegeben werden, wel
her in der Transport-glei
hung (2.1.10) dem Term S� entspri
htS� =M� NrXr=1 �� 00�;r � � 0�;r�0�kfr N�sp+1Y�=1 C O0�;r� � kbr N�sp+1Y�=1 C O00�;r� 1A : (2.2.11)Die Behandlung der Reynolds-Mittelung von S� ist in Kap. 2.7 zu �nden. Betra
htet manRü
kreaktionen ebenfalls als Vorwärtsreaktionen, so folgt s
hlieÿli
hS� =M� 2NrXr=1 �� 00�;r � � 0�;r�Sr (2.2.12)mit Sr = kr N�sp+1Y�=1 C O0�;r� : (2.2.13)2.3. EnergietransportAu
h für die Enthalpie wird eine Transportglei
hung gelöst. Sie ist in einem thermis
h perfek-ten Gas eine Funktion der Speziesmassenbrü
he und der temperaturabhängigen Enthalpiender einzelnen Spezies h = NspX�=1 Y�h�(T ): (2.3.1)Bei bekannten Massenanteilen kann daraus die Temperatur des Gasgemis
hes bestimmtwerden. Dies ges
hieht anhand von Gl. (2.3.1) iterativ und benötigt nur wenige Newton-Iterationen. Das direkte Lösen einer Temperaturtransportglei
hung ers
heint auf den erstenBli
k praktikabler, weil beispielsweise für die Bere
hnung der Reaktionsraten die Temperatur28



2.4 PAH Transportbenötigt wird. Denno
h birgt diese Methode deutli
he Na
hteile aufgrund stark ni
htlinearerTerme, die eine numeris
he Integration ers
hweren [48℄.Der Di�usionskoe�zient für den modellierten Enthalpietransport lautet�h = �
p + �t�h ; (2.3.2)wobei in dieser Arbeit stets eine turbulente Prandtlzahl von �h = 0;7 verwendet wird. Fürden zusätzli
hen Enthalpie�uss Fh giltFh = F diffh + F sdiffh : (2.3.3)Dabei folgt F diffh aus der unters
hiedli
hen Di�usion einzelner SpeziesF diffh = Nsp�1X�=1 �� �h�D� � hNspDNsp�� (h� � hNsp) � �
p � �t� 1�� � 1�h���rY�: (2.3.4)Insofern turbulente Prandtl- und S
hmidtzahlen identis
h sind (�� = �h), vers
hwindet dieserTerm bei turbulenter Strömung, denn hier wird gemäÿ Gl. (2.2.5) Le = 1 angenommen. Aufden Fluss F sdiffh , wel
her nur bei Berü
ksi
htigung von Ruÿ auftau
ht, wird in Kap. 2.5 nähereingegangen.Der Enthalpiequellterm Sh = Sradh (2.3.5)berü
ksi
htigt Wärmeverluste aufgrund von Wärmestrahlung und wird in Kap. 2.6 bes
hrie-ben.2.4. PAH TransportPolyzyklis
he aromatis
he Kohlenwassersto�e � sogenannte PAHs (englis
h: Poly
y
li
 Aro-mati
 Hydro
arbons) � werden in dieser Arbeit über einen sektionalen Ansatz berü
ksi
htigt(siehe Kap. 3.2). Jede PAH-Klasse lässt si
h dabei als �Pseudospezies� au�assen, wel
he dur
heinen konkreten Massenbru
h repräsentiert wird. Sowohl thermodynamis
he Eigens
haftenals au
h mittlere Di�usionskoe�zienten lassen si
h für diese angeben. Deshalb gelten fürPAHs ohne Ausnahme die glei
hen Speziestransportglei
hungen, wel
he bereits in Kap. 2.2bes
hrieben worden sind. In der Speziesreihenfolge s
hlieÿen si
h die PAHs direkt an die letz-29



2. DAS GLEICHUNGSSYSTEMte Gasspezies an. Die erste und letzte PAH-Klasse werden dur
h die Indizes �1PAH und �NPAHgekennzei
hnet.2.5. Ruÿ TransportDie Simulation von Ruÿ wird im Rahmen dieser Arbeit auf zwei vers
hiedene Arten realisiert.Zum einen besteht die Mögli
hkeit, ihn ledigli
h über Ruÿmassenbru
h und Ruÿteil
hendi
htezu repräsentieren oder aber über einen sektionalen Ansatz. Die Ruÿspezies s
hlieÿen si
h inder Speziesreihenfolge direkt an die PAH-Spezies an. Anders als in der voran gegangenenArbeit von Di Domeni
o [30℄ werden vorab alle Ruÿquellterme auf Globalreaktionen zurü
kgeführt, was eine allgemeine Formulierung des Ruÿquellterms erlaubt. Dies hat ni
ht nurgroÿe Vorteile bezügli
h der Re
hene�zienz und der Portabilität, sondern au
h bezügli
h desAufwandes zukünftiger Weiterentwi
klungen. Für die erste und letzte Ruÿspezies werden indieser Arbeit stets die Indizes �1s und �Ns verwendet.2.5.1. Ruÿ-BIN TransportIm Falle des sektionalen Ansatzes, kann jede Ruÿklasse als �Pseudospezies� aufgefasst werdenähnli
h den PAHs. Au
h hier lassen si
h thermodynamis
he Eigens
haften angeben, aber dieDi�usion verlangt gesonderte Betra
htungen.Molekulare Di�usion kann für Ruÿteil
hen verna
hlässigt werden, weshalb für alle Ruÿspe-zies ��s = 8<: 0 ; laminar�t�� ; turbulent (2.5.1)gilt. Thermodi�usion, au
h bekannt als Thermophorese, hat jedo
h einen sehr groÿen Ein�ussund kann in laminaren Flammen Di�usionsges
hwindigkeiten von mehreren Zentimetern proSekunde zur Folge haben [135℄. Bei der Thermodi�usion erfahren Aerosole (wie au
h Ruÿ)eine Kraft entgegen dem Temperaturgradienten, was letztli
h zu einem Transport in kältereRegionen führt. Dieses Phänomen lässt si
h dadur
h erklären, dass Aerosole in einem Tem-peraturgradientenfeld auf der heiÿen Seite stärkere Stöÿe mit Molekülen erfahren als auf derkalten. Die Folge ist ein Nettoimpuls in Ri
htung der kalten Seite. Au
h wenn die momentaneAerosolbewegung na
h wie vor statistis
hen Charakter hat, so bewegt si
h das Teil
hen überlange Zeit gesehen entgegen dem Temperaturgradienten. Eine Besonderheit der Thermopho-rese ist ihre Unabhängigkeit von der Teil
hengröÿe, so dass für alle Ruÿklassen die glei
hethermophoretis
he Ges
hwindigkeit30



2.5 Ruÿ Transport
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λg/λp = 2,812Abbildung 2.5.1.: Cth in Abhängigkeit der Knudsenzahl für vers
hiedene �g=�p.vth = �Cth �� rTT (2.5.2)angenommen werden kann. Für den thermophoretis
hen Koe�zienten Cth s
hlägt Talbot[148℄ mit Gültigkeit im gesamten Knudsenzahlberei
h die folgende Glei
hung vorCth = 2Cs��g�p + CtKn��1 +Kn �A+B exp��CKn���(1 + 3CmKn)�1 + 2�g�p + 2CtKn� : (2.5.3)Dabei steht Kn für die Knudsenzahl, während �g und �p den Wärmeleitfähigkeiten vonGas und Partikel entspre
hen. Für die Koe�zienten gelten die Werte: A = 1;2, B = 0;41,C = 0;88, Cm = 1;14, Cs = 1;17 und Ct = 2;18. Eine der Haupts
hwierigkeiten hierbei istdie Abs
hätzung der Wärmeleitfähigkeit eines Ruÿpartikels. In der Literatur lassen si
h füragglomerierte Ruÿteil
hen sehr kleine Werte um die 0;03W=(Km) �nden als au
h sehr groÿeWerte wie z.B. für Graphit von 
a. 5W=(Km) [105℄. Betra
htet man Ruÿteil
hen in Luft, sokann �g=�p in einem Temperaturberei
h von 300 bis 3000K Werte zwis
hen 0;004 und 2;812einnehmen. Abbildung 2.5.1 zeigt den Thermophoresekoe�zienten Cth über der Knudsenzahlbei unters
hiedli
hen Werten �g=�p. Für den Kontiuumsberei
h (Kn < 1) ist eine sehr groÿeAbhängigkeit von der Wärmeleitfähigkeit zu beoba
hten, während für Kn � 1 Cth nahezukonstant ist. Da für die in dieser Arbeit betra
hteten Testfälle, wel
he sensitiv in Bezug aufThermophorese sind, auss
hlieÿli
h Kn � 1 gilt, soll im Folgenden Cth = 0;55 verwendetwerden. Au
h in zahlrei
hen vorangegangenen Arbeiten wurde dieser Wert bereits erfolgrei
heingesetzt [30, 72, 105, 135℄. 31



2. DAS GLEICHUNGSSYSTEMDer Sto�transport dur
h Thermophorese führt zu einem zusätzli
hen di�usiven Fluss inder Transportglei
hung für RuÿspeziesF diff; th�s = � Cth �rTT Y�s : (2.5.4)Au
h der zusätzli
he Di�usions�uss F sdiffh in Gl. (2.3.3) kann nun mitF sdiffh = F sdiff;molh + F sdiff; thh (2.5.5)angegeben werden, wobei Fsdiff;molh aus molekularer Di�usion folgtF sdiff;molh = �NsX�=�1s ��� hNspDNsp � (h� � hNsp) � �
p � �t� 1�� � 1�h���rY� (2.5.6)und F sdiff; thh aus ThermophoreseF sdiff; thh = � Cth �rTT �NsX�=�1s (h� Y�) : (2.5.7)Der Term Fsdiff;molh bedeutet dabei ni
ht, dass Ruÿ molekularer Di�usion folgt, sondern eshandelt si
h hierbei um die Anteile des Energietransportes aufgrund der letzten Spezies. Dieswird deutli
h, da für D� = 0 Gl. (2.3.4) in Gl. (2.5.6) übergeht.An kalten Wänden kann Thermophorese dazu führen, dass si
h hier Ruÿ permanent abla-gert, da es keinen Transportme
hanismus gibt, der diesem Phänomen entgegen wirkt. Voll-kommen neue Me
hanismen kommen ins Spiel, während andere Glei
hungen, wel
he für Ruÿ-partikel gelten, nun ihre Gültigkeit verlieren. Da der Ein�uss des abgelagerten Ruÿes auf dieGes
hehnisse in der Flamme als gering einges
hätzt wird, soll er im Rahmen dieser Arbeitverna
hlässigt werden. Um jedo
h zu verhindern, dass unphysikalis
h groÿe Ruÿwerte an denWänden auftreten, wird der Ruÿmassenbru
h an allen Wänden auf Null gesetzt. Die Wändestellen damit eine Ruÿsenke dar.Eine unangenehme Eigens
haft der Thermophorese ist die Tatsa
he, dass sie zwar als Funk-tion des Temperaturgradienten einen di�usiven Charakter aufweist, Ruÿpartikel jedo
h ent-spre
hend konvektiver Flüsse transportiert. Unabhängig von Gradienten der Ruÿkonzentra-tion und denno
h eine Funktion des Temperaturgradienten kann sie daher weder als reindi�usiver no
h als rein konvektiver Fluss aufgefasst werden. Es zeigte si
h im Rahmen dieser32



2.5 Ruÿ TransportArbeit, dass eine Diskretisierung der Flüsse F diff; th�s und F sdiff; thh in Analogie übli
her di�usi-ver Flüsse das Glei
hungssystem destabilisieren und in Berei
hen hoher Ruÿkonzentrationenzur Divergenz führen. Eine Diskretisierung in Analogie konvektiver Flüsse führt unterdessenzu deutli
h stabilerem Verhalten. Insofern die Ruÿenthalpien verna
hlässigt werden und somitF sdiff; thh = 0 gilt, war bei sämtli
hen in dieser Arbeit untersu
hten Testfällen keinerlei insta-biles Verhalten aufgrund von Thermophorese zu beoba
hten. Sobald jedo
h Ruÿenthalpiengemäÿ Kap. 3.4.3 verwendet werden, führt dies lokal zu einer Temperaturabnahme, wel
hein Gebieten sehr kleiner Gitterzellen und hoher Ruÿkonzentrationen zu Instabilitäten führenkann. Eine einfa
he Verkleinerung des verwendeten Integrationszeits
hrittes genügt jedo
h inder Regel, um die Re
hnung zu stabilisieren.Wegen der niedrigen Di�usionsges
hwindigkeiten hat Thermophorese in turbulenten Strö-mungen einen vers
hwindend geringen Ein�uss. Die Flüsse F diff; th�s als au
h F sdiff; thh werdendaher in diesem Fall verna
hlässigt.Aufgrund von Wärmestrahlung bewirkt Ruÿ zusätzli
h eine Energiesenke, wel
he in denEnthalpiequellterm S radh eingeht. Eine genaue Bes
hreibung hierzu erfolgt in Kap. 2.6.2.5.2. Transport der Ruÿteil
hendi
hteFür den Fall, dass Ruÿ über Ruÿmassenbru
h und Ruÿteil
hendi
hte bes
hrieben wird, istnur ein einziger Ruÿmassenbru
h zu transportieren. Für diesen gelten alle in Kap. 2.5.1bes
hriebenen Glei
hungen, wobei nun die Anzahl der Ruÿklassen glei
h Eins ist.Die Ruÿteil
hendi
hte Ns wird als �Pseudospezies� mit besonderen Eigens
haften einge-führt und folgt als letzte zu transportierende Spezies. Analog zum Ruÿ (siehe Kap. 2.5) werdenau
h in diesem Fall vorab für alle Quellterme Globalreaktionen abgeleitet, um eine allgemeineFormulierung zu ermögli
hen. Die Ruÿteil
hendi
hte hat keinen Massen- oder Energieerhal-tungstransport zur Folge. Aufgrund dessen beein�usst sie weder eine Massenerhaltungs- no
hdie Energieglei
hung. Da Ruÿtransport für Ruÿmassenbru
h und Ruÿteil
hendi
hte glei
her-maÿen gelten muss, folgt für den Di�usionskoe�zienten�Ns = 8<: 0 ; laminar�t�� ; turbulent : (2.5.8)Der Transport dur
h Thermophorese führt zuF diff; thNs = � Cth �rTT Ns: (2.5.9)An den Wänden wird die Ruÿteil
hendi
hte in Analogie zum Ruÿmassenbru
h auf Null ge-setzt. 33



2. DAS GLEICHUNGSSYSTEMDer 
hemis
he Quellterm kann für die Ruÿteil
hendi
hte in ähnli
her Art und Weise wieGl. (2.2.12) formuliert werden. Die Molmasse M ist dabei ledigli
h dur
h die Di
hte � zuersetzen SNs = � 2NrXr=1 �� 00Ns;r � � 0Ns;r�0�kr N�sp+1Y�=1 C O0�;r� 1A : (2.5.10)Da es si
h bei der Teil
hendi
hte um eine �Pseudospezies� handelt, werden für eine konsistenteImplementierung auÿerdem die folgenden De�nitionen getro�en.CNs = Ns (2.5.11)MNs = 1 (2.5.12)Um Rundungsfehler zu reduzieren, wird die Teil
hendi
hte ni
ht in ihrer übli
hen EinheitTeil
hen=m3 verwendet, sondern sie ist mit der Avogadrozahl Na skaliert. Somit trägt Ns dieEinheit mol=m3 und besitzt dadur
h die Gröÿenordnung von Spezieskonzentrationen.2.6. Das WärmestrahlungsmodellWärmestrahlung kann in Flammen zu einer Absenkung der Flammentemperatur um meh-rere 100K führen [97℄. Dabei ist als besonders wi
htiger Wärmestrahler vor allem Ruÿ zunennen, aber au
h typis
he Verbrennungsprodukte wie H2O und CO2. Diese Sto�e emittie-ren und absorbieren jeweils in einem bestimmten Wellenlängenberei
h Energie. Die Inten-sität der abgestrahlten Wärme ist hierbei stark temperaturabhängig. Die Bere
hnung derWärmestrahlung erfordert die Lösung der sogenannten RTE (radiative transfer equation)oder au
h Strahlungstransportglei
hung [119℄. Eine analytis
he Lösung lässt si
h hierbei je-do
h nur in Ausnahmefällen angeben und eine direkte numeris
he Integration ist selbst ineinfa
hen Testfällen sehr re
henzeitintensiv. Für dreidimensionale Systeme werden in derLiteratur zu diesem Thema die vers
hiedensten Ansätze genannt. Anwendung �nden unteranderem Monte-Carlo-Verfahren, die Diskrete-Ordinaten-Methode oder au
h Spektralverfah-ren [56, 109, 130℄. Die Diskrete-Ordinaten-Methode als au
h die Spektralverfahren gehörenim Berei
h von 3D-CFD-Simulationen auf strukturierten und unstrukturierten Gittern zuden populärsten Verfahren, weil sie in Finite-Volumen-Form gebra
ht und als Transportglei-
hungen gelöst werden können [90, 108, 161℄. Der groÿe Vorteil liegt darin, dass das glei
heRe
hengitter verwendet werden kann und eine Parallelisierung über Gebietszerlegung na
hwie vor mögli
h ist. Insbesondere die Parallelisierung stellt gerade bei Monte-Carlo-Verfahren34



2.6 Das Wärmestrahlungsmodelleine groÿe Hürde dar.Die wahrs
heinli
h kostengünstigste (und in dieser Arbeit realisierte) Methode Wärme-strahlung zu berü
ksi
htigen, folgt aus der Annahme eines optis
h dünnen Mediums. In die-sem Fall kann die absorbierte Wärme gegenüber der emitierten verna
hlässigt werden. Diespezi�s
he Abstrahlung eines grauen Strahlers über den Vollraum entspri
ht dann_qr = 4 �(T ) �S T 4; (2.6.1)wobei die abgestrahlte Wärmemenge _qr als Wärmesenke mit umgekehrtem Vorzei
hen in denStrahlungsquellterm S radh aus Gl. (2.3.5) eingehtS radh = � _qr: (2.6.2)Das Lösen zusätzli
her Transportglei
hungen ist bei diesem Modell ni
ht erforderli
h.Verna
hlässigt man weiterhin, dass si
h die Absorbtionsbanden der einzelnen Spezies unddes Ruÿes teilweise überde
ken, so gilt� = � NspX�=1 ��(T )Y�: (2.6.3)Im Falle einges
hlossener Flammen wird im Rahmen dieser Arbeit Gaswärmestrahlung ver-na
hlässigt, da hier die vom Gas abgestrahlte Wärme zu einem groÿen Teil von den Wändenre�ektiert und ans
hlieÿend vom Gas wieder absorbiert wird. Ruÿwärmestrahlung wird jedo
hberü
ksi
htigt, weil die Regionen, in denen Ruÿ in relevanter Menge vorhanden ist, relativklein und heiÿ sind und somit hauptsä
hli
h Wärme abstrahlen. Für den Emissionskoe�zientlässt si
h aus der Arbeit von Di Domeni
o [30℄ folgende Glei
hung ableiten�s = 441 1Km�s : (2.6.4)Bei langgestre
kten turbulenten Jet-Flammen in o�enen Räumen hingegen wird von derzuvor emitierten Wärmemenge nur ein Bru
hteil dur
h das Gas wieder absorbiert, weil keineRe�exion an den Begrenzungswänden der Versu
hsanlage auftritt. In sol
hen Fällen wirdzusätzli
h au
h Wärmestrahlung dur
h H2O und CO2 berü
ksi
htigt. Dabei werden sowohlfür molekulare Spezies als au
h für Ruÿ die Emissionskoe�zienten aus der Arbeit von Mauÿ[97℄ verwendet. 35



2. DAS GLEICHUNGSSYSTEM
�CO2 = 46;241 1m � <p0 �MCO2 � exp(�8;888 � 10�4 � T ) � T; (2.6.5)�H2O = 22;6 1m � <p0 �MH2O � exp(�1;546 � 10�3 � T ) � T; (2.6.6)�s = �3;75 � 105�s + 1735�s � T: (2.6.7)2.7. Der APDF-AnsatzWie bereits in Kap. 2.1 erwähnt, wird bei turbulenter Strömung eine Favre-Mittelung dur
h-geführt. Diese ist jedo
h für einige Terme der Transportglei
hung 2.1.10 mit zusätzli
henS
hwierigkeiten verbunden. So kann beispielsweise die Verwendung mittlerer Temperaturenfür die Bere
hnung des mittleren 
hemis
hen Quellterms S� in Gl. (2.2.12) zu groÿen Fehlernführen, denn die 
hemis
hen Ges
hwindigkeitskoe�zienten k sind in der Regel stark ni
ht-lineare Funktionen der Temperatur. Aber au
h die turbulenzbedingte Spezies�uktuation kanneinen sehr starken Ein�uss auf den 
hemis
hen Quellterm haben. An den Rändern einer ein-fa
hen Jet�amme verursa
ht Intermittenz in der Regel ein S
hwanken zwis
hen den Extrem-zuständen reiner Oxidator oder reiner Brennsto�. Im zeitli
hen Mittel wäre das Gemis
h ansol
hen Stellen gut gemis
ht und zündfähig, tatsä
hli
h liegen Brennsto� und Oxidator jedo
hgetrennt vor. Diese Eigens
haft bezei
hnet man au
h als �Ungemis
htheit� (englis
h: unmi-xedness) [18℄. Sie lässt si
h mit Hilfe von Wahrs
heinli
hkeitsdi
htefunktionen erfassen. Zuden genauesten Methoden in diesem Zusammenhang gehören Transport-PDF-Verfahren. Hierwird zu jedem Zeitpunkt die PDF des 
hemis
hen Gesamtsystems bestimmt und ans
hlieÿendfür eine Mittelung des 
hemis
hen Quellterms verwendet. Da sol
he Verbund-PDFs jedo
heine sehr hohe Dimension besitzen, ist der erforderli
he Re
henaufwand im Allgemeinen sehrho
h. Eine Mögli
hkeit, diesem Problem zu begegnen, besteht beispielsweise in Partikelver-fahren, bei denen die PDF dur
h ein Ensemble sto
hastis
h verteilter Partikel dargestelltwird [48℄. Für komplexe Re
hengitter mit mehreren hunderttausend oder gar Millionen vonGitterpunkten ist dieser Ansatz jedo
h denno
h zu kostspielig.Eine elegante Alternative bieten die sogenannten APDF-Verfahren (Assumed Probabili-ty Density Fun
tion bzw. Angenommene Wahrs
heinli
hkeitsdi
htefunktion) [48℄. Bei diesenwird in Abhängigkeit weniger Momente niedriger Ordnung die allgemeine Form der PDF be-reits a priori angenommen. Die benötigten Momente werden s
hlieÿli
h mit Hilfe zusätzli
herTransportglei
hungen bestimmt. Für eine PDF P einer beliebigen Variable x gilt stets36



2.7 Der APDF-Ansatz1Z�1 P (x̂) dx̂ = 1: (2.7.1)Dabei gibt P (x̂) an, mit wel
her Wahrs
heinli
hkeit si
h x im Berei
h dx̂ um x̂ be�ndet. Istdie PDF bekannt, so lassen si
h Mittelwert (1. Moment) und Varianz (2. zentrales Moment)direkt angeben x = 1Z�1 x̂ P (x̂) dx̂; (2.7.2)�x = x0 2 = 1Z�1 (x̂� x)2 P (x̂) dx̂: (2.7.3)
2.7.1. Temperatur-PDFUm das Maÿ an Transportglei
hungen gering zu halten, wird angenommen, dass die Tempe-ratur gauÿverteilt ist PG(T̂ ) = 1p2��T exp �(T̂ � T )22 �T ! : (2.7.4)Diese allgemeine Formulierung kann jedo
h in der Praxis ni
ht angewendet werden, weil derTemperaturberei
h bes
hränkt ist. So kann die Temperatur einer turbulenten Flamme nie-mals kleiner sein, als die minimal auftretende Temperatur der Umgebung, aber au
h ni
htgröÿer als die adiabate Flammentemperatur (insofern der Ein�uss von Reibung verna
hlässig-bar klein ist). Um zu gewährleisten, dass na
h wie vor alle notwendigen PDF-Eigens
haftenerfüllt sind, fügt man an beiden Enden der Gauÿverteilung sogenannte Dira
-Impulse hinzu(siehe au
h Gerlinger [48℄), wel
he den Wahrs
heinli
hkeitsanteil der abges
hnittenen Endenbeinhalten. Die abges
hnittene Gauÿverteilung lässt si
h s
hlieÿli
h im Berei
h [Tmin; Tmax℄in die folgende mathematis
he Form bringenP (T̂ ) = 1p2��T0 exp �(T̂ � T0)22 �T0 !+ Cmin Æ(T̂ � Tmin) + CmaxÆ(T̂ � Tmax): (2.7.5)
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2. DAS GLEICHUNGSSYSTEMDarin bezei
hnet C � Æ(x) einen Dira
-Impuls der Stärke C am Punkt x = 0. Die beidenFreiheitsgrade T0 und �T0 der abges
hnittenen Gauÿverteilung sind im Allgemeinen ni
htidentis
h mit dem Mittelwert T und der Varianz �T . Stattdessen sind T0 und �T0 so zubestimmen, dass T und �T den gewüns
hten Werten für Mittelwert und Varianz entspre
hen,also Gln. (2.7.2) und (2.7.3) erfüllen. Weil es hierfür keine analytis
he Lösung gibt, wird diesesProblem iterativ gelöst.Für den Mittelwert der Temperaturverteilung wird das Favre-Mittel eT gewählt, wel
hesbereits aus der Enthalpieglei
hung hervorgeht. Somit muss ledigli
h eine zusätzli
he Trans-portglei
hung für die Temperaturvarianz gelöst werden. Diese kann wiederum mit�T = gT 00 2 (2.7.6)aus der Transportglei
hung der Temperatur vor Favre-Mittelung hergeleitet werden. Sie be-sitzt die in Gl. (2.1.10) angegebene Form mit dem modellierten und vereinfa
hten Quellterm[30, 48℄ S�T = 2 �t��T  � eT�xi!2| {z }Produktion �C�T � �T�t| {z }Dissipation : (2.7.7)In der vorliegenden Arbeit wurde für die dimensionslose Modellierungskonstante des Dissi-pationsterms C�T = 1 gewählt. �t steht für das turbulente Zeitmaÿ und ��T entspri
ht derturbulenten S
hmidtzahl der Temperaturvarianz an. Nimmt man für letztere an, dass��T = �h; (2.7.8)so folgt weiterhin ��T = �h: (2.7.9)2.7.2. Spezies-PDFIn Gl. (2.2.13) des 
hemis
hen Quellterms tau
ht neben der Temperaturabhängigkeit au
heine Abhängigkeit bezügli
h der Konzentrationen einzelner Spezies auf. Dieser Term istebenfalls stark ni
ht-linear und wird deshalb im turbulenten Fall über die Integration ei-ner Spezies-PDF gemittelt. Aus der Transportglei
hung einer einzelnen Spezies lässt si
h dieTransportglei
hung ihrer Varianz herleiten [48℄. Würde man man in der Komponenten-PDFalle Varianzen und Kovarianzen berü
ksi
htigen, so hätte dies einen enormen zusätzli
henRe
henaufwand zur Folge, da für alle Spezieskombinationen Transportglei
hungen zu lösen38



2.7 Der APDF-Ansatzwären. Stattdessen wird die Annahme getro�en, dass alle Spezies korreliert �uktuieren. Dannkönnen die Spezies�uktuationen mit nur einer einzigen zusätzli
hen Variable, der Summe dereinzelnen Speziesvarianzen �Y = NspX�=1 gY 00� 2; (2.7.10)bes
hrieben werden. Weiterhin wird angenommen, dass si
h die Wahrs
heinli
hkeitsdi
hte-funktion der Spezies mit Hilfe einer multivariaten �-PDF na
h Girimaji [50, 51℄ bes
hreibenlässt. Ein besonderer Vorteil ist hierbei, dass für die PDF-Integration der Speziesproduk-tionsraten eine analytis
he Lösung existiert. Auÿerdem lassen si
h dur
h eine �-PDF au
hbimodale Verteilungen erzielen, wie sie zum Beispiel in Mis
hungszonen groÿer Intermittenzauftreten, aber au
h die Form einer Gauÿverteilung kann damit wiedergegeben werden. Diemultivariate �-PDF lautet
P (Ŷ) = �  NspP�=1 ��!NspQ�=1� (��) Æ 1� NspX�=1 Ŷ�! NspY�=1 Ŷ ���1� (2.7.11)mit Ŷ = (Ŷ1; Ŷ2; :::; ŶNsp)T ; (2.7.12)� (�) = 1Zt=0 t��1 exp(�t) dt; (2.7.13)�� = eY�B; (2.7.14)

B = NspP
=1 eY
 (1� eY
)�Y � 1 (2.7.15)und Æ der Funktion für den Dira
-Impuls.Diese do
h re
ht komplex anmutende Wahrs
heinli
hkeitsdi
htefunktion lässt si
h dur
halle Speziesmassenbrü
he sowie der Summe der Speziesvarianzen �Y bes
hreiben. Es ist dem-39



2. DAS GLEICHUNGSSYSTEMna
h nur eine zusätzli
he Transportglei
hung für �Y zu lösen. Sie lässt si
h dur
h Aufsummie-ren aller Transportglei
hungen der einzelnen Speziesvarianzen herleiten. Für den Quelltermder �Y -Transportglei
hung gilt in vereinfa
hter, modellierter Form [30, 48℄S�Y = 2 �t��Y NspX
=1  � eY��xi !2| {z }Produktion �C�Y � �Y�t :| {z }Dissipation (2.7.16)��Y steht dabei für die turbulente S
hmidtzahl der Speziesvarianz. Für die dimensionsloseModellierungskonstante des Dissipationsterms wird in dieser Arbeit C�Y = 2 verwendet. Diein Gl. (2.2.5) getro�ene Annahme glei
her Speziesdi�usionskoe�zienten führt s
hlieÿli
h zu��Y = �� (2.7.17)und ��Y = ��: (2.7.18)2.7.3. Mittelung des 
hemis
hen QuelltermsFür den mittleren 
hemis
hen Quellterm folgt aus Gl. (2.2.12)S� = M� 2NrXr=1 �� 00�;r � � 0�;r�Sr: (2.7.19)Dabei lässt si
h der Quellterm Sr für eine einzelne Reaktion r mit Gl. (2.2.13) in einentemperatur- und einen speziesabhängigen Anteil zerlegenSr = kr Nsp+1Y�=1 C O0�;r� = kr(T )TPO0�;r � Nsp+1Y�=1 � p Y�RM��O0�;r ; (2.7.20)so dassSr � kr(T )TPO0�;r � Nsp+1Y�=1 � p Y�RM��O0�;r = kr(T )TPO0�;r eTPO0�;r| {z }f(T ) � Nsp+1Y�=1 C�(eT )O0�;r| {z }f(T ;Y�) (2.7.21)gilt. Streng genommen müsste nun die Mittelung des temperaturabhängigen Terms anhand ei-ner auf Reynolds-Mittelung basierenden Temperatur-PDF erfolgen. Zur Laufzeit von THETAstehen jedo
h weder Reynoldsmittelwerte no
h die entspre
henden S
hwankungsterme zur40



2.7 Der APDF-AnsatzVerfügung. Unter Verna
hlässigung des Ein�usses von Di
htes
hwankungen wird deshalb dieauf Favre-Mittelung basierende Temperatur-PDF aus Kap. 2.7.1 verwendetkr(T )TPO0�;r = T̂=TmaxZT̂=Tmin kr(T̂ )T̂PO0�;r P (T̂ ) dT̂ : (2.7.22)Es folgt der modi�zierte Ges
hwindigkeitskoe�zientk�r = eTPO0�;r � T̂=TmaxZT̂=Tmin kr(T̂ )T̂PO0�;r P (T̂ ) dT̂ (2.7.23)Um Re
henzeit einzusparen, wird k�r für die relevanten eT - und �T -Berei
he bereits vorabbere
hnet und in Tabellen gespei
hert. Dabei bietet es si
h an, ni
ht �T selbst, sondern dieIntensität der Temperatur�uktuation (au
h Variationskoe�zient)Tf = p�TeT (2.7.24)als Tabellenvariable zu verwenden. Zur Laufzeit von THETA werden diese Tabellen s
hlieÿ-li
h eingelesen und die PDF-integrierten Werte sehr s
hnell dur
h Interpolation bestimmt.Eine Alternative hierzu ist es, die tabellierten Werte über Kurvenanpassung (englis
h �tting)in zweidimensionale Funktionen des eT -Tf -Raumes zu überführen, wie dies beispielsweise inder Arbeit von Di Domeni
o [30℄ vorges
hlagen wurde. Di Domeni
o wählte in seiner Ar-beit Polynome höherer Ordnung im Tf -Raum, wel
he die Arrheniusparameter bes
hreiben.Der deutli
h geringere Spei
herplatzbedarf im Verglei
h zu Tabellen ist o�ensi
htli
h. Einweiterer Vorteil ist die einfa
he Implementierung in einen Laminar
hemielöser, da bei ge-gebenem Tf jeder Reaktion feste Arrheniusparameter zugeordnet werden können. Denno
hbirgt diese Methode ihre Tü
ken, weil im Allgemeinen ni
ht garantiert werden kann, dass zueiner beliebigen 
hemis
hen Reaktion eine Kurvenanpassung existiert, deren Fehler ni
ht zugroÿ ist. Bei dem von Di Domeni
o verwendeten Reaktionsme
hanismus [4℄ waren die Fehlerstets sehr klein, was seine Vorgehensweise re
htfertigt, do
h einige Reaktionen in gängigenReaktionsme
hanismen lassen si
h damit ni
ht erfassen. Als Beispiel sei aus [61℄ die folgendeReaktion genannt C3H6 + C2H = C4H�6 + CH: (2.7.25)mit den Arrheniusparametern k0 = 1;21 � 1013mol=(
m3s) und b = Ta = 0. Aus den Glei
h-41
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~(b)Abbildung 2.7.1.: Temperaturabhängigkeit des Ges
hwindigkeitskoe�zienten der Rü
kreakti-on von Gl. (2.7.25) bei Tf = 0;1 a.) Gauÿverteilungen, b.) PDF-integrierterGes
hwindigkeitskoe�zient k�r .gewi
htsbedingungen lassen si
h für die Rü
kreaktion die Arrheniusparameter k0 = 1;416 �1016mol=(
m3s), b = �1;0131 und Ta = �19994;344K bestimmen. Für die Temperatur-PDFsollen abges
hnittene Gauÿverteilungen mit dem Gültigkeitsberei
h 300K < T < 2500K ver-wendet werden (siehe Abb. 2.7.1a). Bere
hnet man nun für den Temperaturberei
h zwis
hen300K und 2500K den PDF-integrierten Ges
hwindigkeitskoe�zient k�r der Rü
kreaktion soergibt si
h bei festem Wert der Temperatur�uktuation Tf = 0;1 der in Abb. 2.7.1b gezeigteVerlauf. Es sei angemerkt, dass hierbei nur der Berei
h 330K < T < 2250K von physikali-s
her Bedeutung ist, da in den Randgebieten die Temperatur�uktuation kleiner als 0;1 seinmuss. Es ist o�ensi
htli
h, dass si
h diese Funktion wegen der Kni
ke bei 1500K als au
h bei2000K mit Arrheniusparametern ni
ht genau genug erfassen lässt.Ni
htsdestotrotz soll an dieser Stelle ni
ht von der Methode der Kurvenanpassung abgera-ten werden, da sie in vielen Fällen tatsä
hli
h gute Ergebnisse erzielt. Ents
heidet man si
hjedo
h für diese Methode, so ist es erforderli
h, ihre Anwendbarkeit bezügli
h jeder 
hemi-s
hen Reaktion eines neu verwendeten Reaktionsme
hanismus zu prüfen.Für den speziesabhängigen Term in Gl. (2.7.21) erfolgt die Mittelung über die �-PDFaus Gl. (2.7.11) na
h [48℄. Diese wird jedo
h nur für Elementarreaktionen dur
hgeführt, daeine allgemeine analytis
he Lösung nur für ganzzahlige Reaktionsordnungen O = � angege-ben werden kann. Der Ein�uss von Spezies�uktuationen auf den 
hemis
hen Quellterm wirddemna
h für PAH- und Ruÿspezies verna
hlässigt, da diese in Global- statt Elementarre-aktionen formuliert sind. Insbesondere für Ruÿspezies ist die Gültigkeit der �Y -Glei
hungohnehin ni
ht erfüllt, weil Ruÿ vollkommen anderen Di�usionsme
hanismen folgt. Auÿerdemist zu erwarten, dass die Speziesvarianz von s
hweren Ruÿspezies sehr klein und daher ver-na
hlässigbar ist. In Bezug auf die PAH-Speziesvarianzen besteht jedo
h au
h in Zukunft42



2.7 Der APDF-AnsatzModellierungsbedarf.Für die Mittelung des speziesabhängigen Terms ergibt si
hNsp+1Y�=1 C�(eT ) �0�;r = ẐY  Nsp+1Y�=1 C�(eT ) �0�;r! P (Ŷ) dŶ: (2.7.26)Au
h hier wird für die Mittelung der Ein�uss von Di
htes
hwankungen verna
hlässigt, sodass für die Spezies-PDF P (Ŷ) die auf Favre-Mittelung basierende Verteilungsfunktion ausKap. 2.7.2 verwendet werden kann. Bevor wir die Integration dur
hführen, bietet es si
h an,den speziesabhängigen Term weiter umzuformenNsp+1Y�=1 C�(eT ) �0�;r = �mrNspQ�=1M �0�;r�  NspX�=1 t�;r Y�M� !| {z }inerter Stoÿpartner NspY�=1Y ��;r� ! (2.7.27)mit mr = Nsp+1X�=1 ��;r; (2.7.28)wobei der extra gekennzei
hnete Term nur für den Fall inerter Stoÿpartner aktiv ist. Andern-falls ist dieser Term glei
h 1. Na
h Mittelung gemäÿ Gl. (2.7.26) erhält man s
hlieÿli
hNsp+1Y
=1 C
(eT ) �0
;r = �mrNspQ
=1M �0
;r
 NspQ�=1 �0�;rQ
=0(�� + 
)mr�1Q
=0 (B + 
) NspX
=1 t
;rM
 ��
 + � 0
;r� :| {z }inerter Stoÿpartner (2.7.29)
2.7.4. Mittelung der WärmestrahlungstermeDie Temperatur-PDF kann au
h für die Mittelung des Wärmestrahlungsquellterms S radh ver-wendet werden. Die im Rahmen dieser Arbeit entwi
kelte Vorgehensweise wurde bereits inder Arbeit von Bla
ha et al. [15℄ publiziert. Aus den Glei
hungen in Kap. 2.6 folgt für eineMittelung der temperaturabhängigen TermeS radh = �4 �S  � T 4 NspX�=1 ��(T )Y�! = �4 �S � eT NspX�=1 T 3 ��(T )Y� (2.7.30)43



2. DAS GLEICHUNGSSYSTEMVerna
hlässigt man in diesem Zusammenhang die Spezies-Temperatur Korrelation, so folgtS radh = �4 �S � NspX�=1 ��� Y� (2.7.31)mit ��� = eT (T 3 ��(T )): (2.7.32)Die Mittelung des Terms (T 3 ��(T )) wird s
hlieÿli
h unter Verna
hlässigung von Di
hte-s
hwankungen dur
h Integration über die Temperatur-PDF aus Kap. 2.7.1 realisiertT 3 ��(T ) = T̂=TmaxZT̂=Tmin T 3 ��(T )P (T̂ ) dT̂ : (2.7.33)Die PDF-integrierten Werte �� werden vorab bere
hnet und in denselben Tabellen hinterlegt,wie au
h s
hon zuvor die Ges
hwindigkeitskoe�zienten (siehe Kap. 2.7.3). Au
h in diesemFall ist es mögli
h auf Tabellen im eT -Tf -Raum zu verzi
hten und stattdessen in Tf -Ri
htungPolynome höherer Ordnung P0(Tf), PT (Tf) und Pe(Tf ) zu verwenden, so dass in Analogie zuKap. 2.6 gilt ��� = P0;� + PT;� T exp(Pe;� T ): (2.7.34)Der aus der Kurvenanpassung resultierende Fehler ist für die in den Gln. (2.6.4) bis (2.6.7)aufgeführten Strahlungsterme verna
hlässigbar.2.8. Numeris
he StrategienKinetis
he Reaktionsme
hanismen, wel
he in der Praxis verwendet werden [4, 10, 61, 69,75, 138, 143℄ bestehen in der Regel aus hunderten von Elementarreaktionen, deren 
ha-rakteristis
he Zeitskalen si
h um mehrere Gröÿenordnungen unters
heiden. Das bedeutet,dass einige Reaktionen sehr s
hnell ablaufen und deshalb nur mit sehr kleinen Zeits
hrittenzeitgenau aufgelöst werden können, während andere wi
htige Reaktionen nur sehr langsamforts
hreiten. Würde man für letztere den sehr kleinen Zeits
hritt verwenden, wel
her fürdie besonders s
hnellen Reaktionen erforderli
h ist, so stiege der Re
henaufwand ins Uner-messli
he. Denno
h ist es mögli
h, sol
he �numeris
h steifen� Glei
hungssysteme e�zient zulösen. �Numeris
h steif� bezei
hnet in diesem Zusammenhang die Eigens
haft, dass derartigeGlei
hungssysteme aufgrund der stark unters
hiedli
hen Zeitskalen ein sehr groÿes Verhältnisj�maxj=j�minj aufweisen. Dabei stehen �max und �min jeweils für den betragsmäÿig gröÿten44



2.8 Numeris
he Strategienund kleinsten negativen reelen Eigenwertanteil. Bei der numersi
hen Verbrennung gilt typi-s
her Weise j�maxj=j�minj > 105, so dass derartige Systeme als �sehr steif� einzuordnen sind[48℄.2.8.1. Impliziter SpeziesquelltermUm die Anzahl an benötigten Iterationen für die Lösung eines numeris
hen Glei
hungssy-stems zu reduzieren, bietet es si
h an, einen mögli
hst groÿen Zeits
hritt zu wählen. Auf diezeitgenaue Au�ösung der sehr s
hnellen Reaktionen wird dabei verzi
htet. Dies kann jedo
hStabilitätsprobleme zur Folge haben, da beispielsweise explizite Verfahren bei zu groÿen Zeit-s
hritten zur Divergenz führen. Abhilfe kann hier eine implizite Behandlung des 
hemis
henQuellterms s
ha�en, da ein implizites Verfahren in der Regel gröÿere Zeits
hritte erlaubt, alsein explizites. Das implizite Eulerverfahren ist sogar A-stabil. Da jedo
h bei Verbrennungs-problemen besonders zu Beginn der Re
hnung au
h positive Eigenwerte auftau
hen können,darf au
h hier der Zeits
hritt ni
ht beliebig groÿ gewählt werden [48℄.Eine implizite Formulierung des 
hemis
hen Quellterms lässt si
h mit Hilfe der Linearisie-rung S�(�t+1) = S�(�t) + �S��� ����t (�t+1 ��t) +O(�t+1 ��t)2 (2.8.1)�nden, wobei � = (h; Y1; Y2; :::; Y�Ns ; Ns)T ; (2.8.2)so dass S�(�t+1) approximiert werden kann dur
hS�(�t+1) � S�(�t) + �S��� ����t (�t+1 ��t): (2.8.3)Mit S = (S1; S2; :::; S�Ns ; SNs)T (2.8.4)folgt die Quellterm-Ja
obi-Matrix [30℄ J = �S�� : (2.8.5)Diese wird zu jedem Zeits
hritt neu bere
hnet und beanspru
ht zusammen mit dem 
hemi-s
hen Quellterm einen sehr groÿen Anteil der gesamten Re
henzeit, jedo
h zugunsten der45



2. DAS GLEICHUNGSSYSTEMdeutli
h verbesserten Stabilitätseigens
haften. Da sowohl Quellterm als au
h Ja
obi-Matrixnur von Gröÿen derselben Zelle abhängen, lässt si
h ihre Bere
hnung sehr gut parallelisieren.Die Ableitung der Ja
obi-Matrix erfolgt analytis
h, da dies ni
ht nur genauer, sondern au
hre
henzeite�zienter ist als die numeris
he Alternative. Eine Bes
hreibung von J be�ndet si
hin Anhang A.1.2.8.2. Lösung des linearen Glei
hungssystemsDie partiellen Di�erentialglei
hungen na
h Gl. 2.1.10 können dur
h Linearisierung in einlineares Glei
hungssystem der Form Ax = b (2.8.6)überführt werden, wobei x dem gesu
hten Lösungsvektor entspri
ht. Je na
h Art der zuinvertierenden Matrix A bieten si
h hier unters
hiedli
he Lösungsverfahren an. Im vorlie-genden Fall ist die Matrix A sehr groÿ, s
hwa
h besetzt und diagonal-dominant. DirekteVerfahren wie z.B. das Gauÿ's
he Eliminationsverfahren sollten für das Lösen von Gl. 2.8.6ni
ht verwendet werden, weil der resultierende Re
henaufwand (skaliert mit Ordnung N3)und Spei
herplatzbedarf sehr groÿ wären. Zusätzli
h ist es mögli
h, dass A ni
ht invertierbarist, was zum Abbru
h des Verfahrens führen würde.Eine kostengünstige Alternative stellen iterative Verfahren dar, wie z.B. Splitting-, Krylov-Unterraum- oder Mehrgitterverfahren [103℄. Die Bestimmung des exakten Lösungsvektors xist dabei gar ni
ht notwendig. Da Gl. 2.8.6 ohnehin Diskretisierungsfehler beinhaltet, brau
htjeweils nur so lange iteriert zu werden, bis die gewüns
hte Genauigkeit der Lösung errei
htist.Bei den Splitting-Verfahren (z.B. Ja
obi oder Gauÿ-Seidel) wird die Matrix A in Unter-matrizen zerlegt. Ein Teil der linken Seite kann dann auf die re
hte Seite überführt werdenund es folgt die Iterationsvors
hrift xn+1 =Mxn +Nb: (2.8.7)Mit Hilfe des Bana
hs
hen Fixpunktsatzes kann gezeigt werden, das diese Verfahren konver-gieren, falls der Spektralradius � der Matrix M kleiner als eins ist. Da diese Verfahren fürkleinere Spektralradien um so s
hneller konvergieren, sollte die Matrix A so zerlegt werden,dass �(M) mögli
hst klein ist (z.B. SOR-Verfahren) [103℄. Der Re
henaufwand von Splitting-Verfahren skaliert mit Ordnung N2.E�zientere Verfahren sind Krylov-Unterraum-Methoden. Ihr Re
henaufwand skaliert nur46



2.8 Numeris
he Strategienmit Ordnung N; allerdings mit sehr groÿem konstanten Vorfaktor. Der berühmteste Vertreterdieser Verfahrensklasse ist si
herli
h das CG-Verfahren (Konjugierte Gradienten-Verfahren).Bei diesem Verfahren wird der Lösungsvektor in einer optimalen Raumri
htung gesu
ht, wel-
he senkre
ht auf allen bisherigen Su
hri
htungen steht. Theoretis
h wird so spätestens na
hN-S
hritten die exakte Lösung gefunden. In der Praxis lässt si
h eine Lösung ausrei
henderGenauigkeit sogar deutli
h früher �nden. Ein Na
hteil des CG-Verfahrens ist, dass es nurfür symmetris
he Matrizen anwendbar ist. Mit Hilfe typis
her �Bla
k-Box�-Löser wie BICG-STAB oder GMRES lassen si
h Teile des CG-Verfahren jedo
h au
h auf allgemeine Matrizenübertragen. Au
h wenn die Konvergenz von BICGSTAB und GMRES mathematis
h ni
htimmer garantiert werden kann, so stellen diese Methoden in der Praxis oft sehr e�ziente Lö-sungsverfahren dar. Sie �nden deshalb au
h in THETA für die Lösung der Linearglei
hungenAnwendung.Bei den Mehrgitterverfahren wird die Tatsa
he ausgenutzt, dass Splitting-Verfahren zwareine s
hle
hte Fehlerdämpfung niederfrequenter Fehlermoden besitzen, ho
hfrequente Feh-leranteile jedo
h sehr s
hnell reduzieren. Dies liegt in der Tatsa
he begründet, dass währendeiner Iteration in die Korrektur des Lösungsvektors an einem bestimmten Gitterpunkt je-weils nur die Werte der Na
hbarpunkte ni
ht aber die weit entfernter Punkte eingeht. (EineAusnahme stellt das Linien-Gauÿ-Seidel-Verfahren dar, wel
hes eine Raumri
htung gekop-pelt löst.) Beim Mehrgitterverfahren werden nun die Fehlerglei
hungen ni
ht nur auf demoriginalen, sondern zusätzli
h au
h auf vergröberten Re
hengittern bere
hnet, was eine Ver-besserung des Informationsaustaus
hes weit voneinander liegender Zellen zur Folge hat unddemzufolge die Konvergenz der Gesamtlösung bes
hleunigt. Das Mehrgitterverfahren skaliertmit Ordnung N und gehört zu den s
hnellsten Lösungsverfahren überhaupt. Eine umfang-rei
he Bes
hreibung dieses Verfahren kann beispielsweise in [103, 150℄ gefunden werden. DieMehrgitterte
hnik wird in THETA bislang nur für die Dru
kglei
hung verwendet, da beson-ders hier der Ein�uss sehr groÿ ist. Für die Spezies und Ges
hwindigkeitsfelder kommen na
hwie vor die Linearlöser GMRES oder BICGSTAB zum Einsatz.2.8.3. PräkonditionierungVon ebenso groÿer Bedeutung für die Konvergenz und die Stabilität numeris
her Verfahrensind Präkonditionierungste
hniken [103℄. Hierbei wird ein beliebiges Glei
hungssystem hoherStei�gkeit na
h Gl. 2.8.6 auf beiden Seiten mit einer Präkonditionierungsmatrix multipliziertCLACRxP = CLb (2.8.8)mit 47



2. DAS GLEICHUNGSSYSTEM x = CRxP : (2.8.9)Ist CL 6= I, so spri
ht man von linksseitiger Präkonditionierung und für CR 6= I von re
hts-seitiger Präkonditionierung. Ein links- und re
htsseitig präkonditioniertes System nennt manbeidseitig präkonditioniert [103℄. Die Präkonditionierungsmatrix ist so zu wählen, dass dasresultierende Glei
hungssystem eine mögli
hst niedrige Konditionszahl aufweist. Für eine ein-fa
he linksseitige Präkonditionierung wäre z.B die Inverse der Matrix A eine optimale Wahl,da das resultierend Glei
hungssystem I x = A�1b (2.8.10)optimal präkonditioniert wäre. Allerdings ist die Bere
hnung der Inversen sehr teuer undwürde ohnehin bereits das Ergebnis liefern. Daher verwendet man in der Praxis übli
herwei-se Matrizen, die eine gute Abs
hätzungen der Inversen von A darstellen und sehr einfa
hbere
hnet werden können.In THETA wurden derartige Präkonditionierungsstrategien bei den Linearlösern BICG-STAB und GMRES eingesetzt. Eine ausführli
he Bes
hreibung beider Verfahren kann z.B.[103℄ entnommen werden.

48



3. ChemieDieses Kapitel ist der Modellierung reaktionskinetis
her und thermodynamis
her Prozessegewidmet. Das Chemiemodell lässt si
h dabei in Gasphasen-, PAH- und Ruÿmodell unter-teilen. Ersteres berü
ksi
htigt alle atomaren und molekularen Spezies mit Ausnahme poly-zyklis
her aromatis
her Kohlenwassersto�e. Abgesehen von einigen wenigen Modi�kationenstammt es gröÿtenteils aus der Literatur. Sowohl das PAH- als au
h das Ruÿmodell beru-hen auf der vorangegangenen Arbeit von Di Domeni
o [30℄ und wurden im Rahmen dieserArbeit weiterentwi
kelt. Teile dieser Entwi
klungen sind bereits in den Arbeiten von Bla
haet al. [13, 14, 16, 17℄ ers
hienen. Um einen vielseitigen Einsatz des Chemiemodells zu er-mögli
hen, wird Ruÿ auf zwei unters
hiedli
he Art und Weisen erfasst � zum einen über einZweiglei
hungsmodell, wel
hes Ruÿteil
hendi
hte und Ruÿmassenbru
h berü
ksi
htigt undzum anderen über einen Sektionalansatz.3.1. GasphaseIn der Literatur lassen si
h Ruÿmodelle �nden, die je na
h Anwendung und Brennsto� mitunters
hiedli
hen Gasphasenme
hanismen gekoppelt werden [33℄. Einzige Voraussetzung isthierbei, dass die für das Ruÿmodell relevanten S
hlüsselspezies von den einzelnen Me
hanis-men korrekt vorher gesagt werden. Zu diesen S
hlüsselspezies zählen insbesondere A
etylenund Benzol. Bedauerli
herweise sind jedo
h au
h für gängige Me
hanismen [4, 61, 75, 138℄ inden Massenanteilen der für die Ruÿbildung wi
htigen Spezies Unters
hiede im Berei
h vonmehreren Gröÿenordnungen zu beoba
hten (siehe Abb. 3.1.1). Die Ergebnisse des Ruÿmo-dells hängen somit wesentli
h von der Wahl des Gasphasenme
hanismus ab und erlaubenim Einzelfall keine allgemeine Aussage über das Ruÿmodell an si
h. Aus diesem Grund wirdim Rahmen dieser Arbeit für alle Testfälle jeweils der glei
he Gasphasengrundme
hanismusverwendet, so dass das Ruÿmodell optimal daran angepasst werden kann. Ni
htsdestotrotzma
ht es wenig Sinn, im Fall von C1- oder C2-Flammen langkettige Alkane wie n-Dekan zuberü
ksi
htigen, nur weil es einige Testfälle gibt, bei denen n-Dekan-Flammen untersu
htwerden. Deshalb ist der Gasphasenme
hanismus modular aufgebaut. Für die Verbrennungkleiner Kohlenwassersto�e genügt die Verwendung des Grundme
hanismus, während im Fallvon Kerosin ein Teilme
hanismus für n-Dekan und Isooktan hinzuges
haltet wird. Beide49



3. CHEMIE
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(b)Abbildung 3.1.1.: A
etylen- (C2H2) und Benzol- (A1) Massenbrü
he als Funktion der Zeit ineinem isobar-adiabaten 0D-Reaktor für ein Ethylen-Luftgemis
h mit � = 3,p = 1bar und einer Zündtemperatur von 1400K. Die Reaktionsme
hanis-men entstammen den Literaturstellen Sivaramakrishnan et al. [138℄, Kny-stautas et al. [75℄, Howard [61℄ und Appel et al. [4℄.Spezies sind wi
htige Komponenten des Kerosinersatzbrennsto�es, wel
her in dieser ArbeitAnwendung �ndet. Die kinetis
hen Me
hanismen wurden aus den Arbeiten von Slavinskayaet al. [139, 140, 141℄ abgleitet und in dieser Form erstmals von Bla
ha et al. [14, 15, 16, 17℄eingesetzt. Sie sind in detaillierter Form in Anhang B.1 und B.2 zu �nden. Da Sti
koxideeinen sehr geringen Ein�uss auf die Verbrennungsvorgänge haben, aber denno
h wi
htigeS
hadsto�e sind, kann bei Bedarf au
h ein Sti
koxidteilme
hanismus hinzuges
haltet werden.Dieser entstammt, unter Verna
hlässigung von C-Reaktionen, dem in der Literatur vielfa
hzitierten Me
hanismus GRI 3.0 [143℄. Eine Übersi
ht bezügli
h des Umfangs der einzelnenMe
hanismen ist in Tab. 3.1 zu �nden.Tabelle 3.1.: Bausteine des Reaktionsme
hanismus.Spezies ReaktionenGrundme
hanismus 43 304Kerosin-Subme
hanismus 16 68NOX-Subme
hanismus 17 103PAH-Modell 3 53Ruÿ-BIN-Modell 25 446Ruÿ-2-Gl.-Modell 2 223.2. PAH-ChemieDer Grundme
hanismus berü
ksi
htigt Spezies bis hin zu Benzol und Toluol. Alle gröÿerenpolyzyklis
hen aromatis
hen Kohlenwassersto�e werden dur
h PAH-Klassen repräsentiert,50



3.2 PAH-Chemie-Gasphase 100 PAH1 200 PAH2 400 PAH3 800 Ruÿ g/molAbbildung 3.2.1.: Unterteilung der PAH-Klassen in Abhängigkeit der Molmasse.
-uuu zzz ~~~Molmasse(a) -uuuuuuuuu zzzzz ~~~Molmasse(b)Abbildung 3.2.2.: Verteilungsfunktionen a.) konstante Teil
hendi
hte, b.) konstante Masse.wel
he entspre
hend Abb. 3.2.1 in logarithmis
her Skalierung den Massenberei
h [100 g=mol�800 g=mol℄ abde
ken. Direkt na
h der letzten PAH-Klasse, PAH3, folgt s
hlieÿli
h der Ruÿ.Da jede einzelne PAH-Klasse ein Ensemble von polyzyklis
hen aromatis
hen Kohlenwasser-sto�en repräsentiert, sind an dieser Stelle no
h einige De�nitionen zu tre�en. Zunä
hst wirdangenommen, dass eine einzelne PAH-Klasse an si
h eine fest vorges
hriebene Massenvertei-lung aufweist, wel
he im Folgenden als �intrasektionale Massenverteilung� bezei
hnet werdensoll. Im Rahmen dieser Arbeit wurden diesbezügli
h Verteilungen konstanter Masse als au
hkonstanter Teil
hendi
hte realisiert. Zur bildli
hen Verdeutli
hung beider Verteilungsformenwird auf Abb. 3.2.2 verwiesen.Aus der intrasektionalen Massenverteilung einer PAH-Klasse folgen, mit den in Anhang A.2angegebenen Glei
hungen, direkt die jeweilige mittlere Molmasse als au
h sämtli
he Stö
hio-metriekoe�zienten. Es zeigt si
h, dass für obige Verteilungsfunktionen die Unters
hiede inden mittleren Molmassen zwar verhältnismäÿig gering und somit Stoÿfrequenzen und Stoÿ-dur
hmesser ähnli
h sind, dass jedo
h die Auswirkung auf Stö
hiometriekoe�zienten vongröÿerer Bedeutung sein kann. Da letztere direkt die Reaktionsraten beein�ussen, könnenim Ruÿvolumenbru
h Unters
hiede im Berei
h von 10 bis 20% auftreten (siehe Kap. 4.7).Pope et al. [125℄ weisen auÿerdem darauf hin, dass derartige Verteilungsfunktionen die Erhal-tung der Teil
hendi
hte im Allgemeinen ni
ht erfüllen. Da jedo
h keine Verteilungsfunktionbekannt ist, wel
he dieser Anforderung entspri
ht, wurde in dieser Arbeit stets die Standarde-instellung konstanter Teil
hendi
hte verwendet und in einigen Testfällen mit jener konstanterMasse vergli
hen.Mit zunehmender Masse nimmt bei polyzyklis
hen aromatis
hen Kohlenwassersto�en dasVerhältnis aus Wassersto�- zu Kohlensto�atomen (H/C-Verhältnis) kontinuierli
h ab. Dadieses für die Bere
hnung der Stö
hiometriekoe�zienten von PAH-Reaktionen notwendig ist,51



3. CHEMIEwurde es dur
h Mittelung im jeweiligen PAH-Massenberei
h aus Referenzdaten von Yu et al.[163℄ bestimmt. Molekulardaten wie Stoÿquers
hnitt und Lennard-Jones-Potential wurdenanhand von Referenzdaten [61, 131, 140℄ inter- und extrapoliert, was eine Bere
hnung derDi�usionskoe�zienten entspre
hend Gl. (2.2.3) ermögli
ht.Die 
hemis
hen Reaktionen, an denen die PAH-Klassen teilnehmen, lassen si
h in die vierUnterme
hanismen PAH1-Gasphaseninteraktion, molekulares PAH-Wa
hstum, PAH-PAH-Kollisionsreaktionen und PAH-Oxidation unterteilen. Diese wurden aus der Arbeit von DiDomeni
o [30℄ abgeleitet und in vielerlei Hinsi
ht erweitert. Da mit wa
hsenden PAHs dasH/C-Verhältnis sinkt, wird nun in den Wa
hstumsme
hanismen Wassersto�abs
heidung be-rü
ksi
htigt, um Elementerhaltung zu gewährleisten. Weiterhin wird das PAH Koagulati-onsmodell insofern erweitert, als dass alle Klassen miteinander koagulieren können. Stö
hio-metriekoe�zienten werden ni
ht mehr abges
hätzt, sondern sie sind eine feste Funktion derintrasektionalen Massenverteilung und der Elementerhaltung. Alle Massenquellterme ober-halb der s
hwersten Klasse (PAH3) werden direkt der Bildung von Ruÿ zugeführt, währendQuellterme an der unteren Grenze im PAH1-Gasphaseninteraktionsme
hanismus berü
ksi
h-tigt werden. Die Reaktionsparameter sind der Übersi
htli
hkeit halber zusammen mit denender Ruÿmodelle in Tab. 3.3 auf Seite 63 zusammengefasst.3.2.1. PAH1-GasphaseninteraktionDer Teilme
hanismus, na
h wel
hem die erste PAH-Klasse ausgehend von A1, A�1 und C7H7entstehen, wurde aus den Arbeiten von Slavinskaya et al. [140℄ und Ri
hter et al. [131℄abgeleitet. Für die Überführung in Reaktionen mit PAH-Klassen wurden die aromatis
henSpezies Phenyl-A
etylen, Styrol, Naphthalin, Inden und Biphenyl unter Berü
ksi
htigung derMassenerhaltung und entspre
hender Anpassung der Stö
hiometriekoe�zienten dur
h die er-ste PAH-Klasse ersetzt. Der Bere
hnung der Ges
hwindigkeitskoe�zienten der Rü
kreaktionwurden hierbei die thermodynamis
hen Daten der ursprüngli
hen Spezies zu Grunde gelegt.Die in der Arbeit von Slavinskaya et al. [140℄ angegebenen thermodynamis
hen Daten deraromatis
hen Spezies sind hierfür jedo
h unbrau
hbar, da die Sto�daten oberhalb von 2000Kunphysikalis
he Verläufe aufweisen. Aktuelle thermodynamis
he Daten [20, 61℄ konnten dieseLü
ke s
hlieÿen. Der vollständige Teilme
hanismus besteht aus 19 reversiblen Reaktionen undist im CHEMKIN-Format [70℄ in Anhang B.3 aufgeführt. Er beinhaltet sowohl Wa
hstums-als au
h Oxidationsreaktionen.3.2.2. PAH-Wa
hstumUnter PAH-Wa
hstum wird das Wa
hstum der polyzyklis
hen aromatis
hen Kohlenwasser-sto�klassen aufgrund von Reaktionen mit molekularen Spezies verstanden. Da in vorange-52



3.2 PAH-Chemiegangenen Arbeiten [27, 44, 57, 68℄ bereits mehrfa
h gezeigt werden konnte, dass A
etylenals wahrs
heinli
h dominanteste Wa
hstumsspezies dabei eine S
hlüsselrolle zukommt, wirddas PAH-Wa
hstum auss
hlieÿli
h über diese Spezies erfasst. Bevorzugt wird dabei in der Li-teratur der sogenannte HACA-Me
hanismus (Hydrogen Abstra
tion Carbon Addition [44℄)verwendet, der si
h wie folgt darstellen lässtAi +H *) A�i +H2; (3.2.1)A�i + C2H2 *) AiC2H2; (3.2.2)AiC2H2 + C2H2 ! Ai+1 +H: (3.2.3)Für eine Implementierung in Form von PAH-Klassen wären somit au
h PAH-Radikale erfor-derli
h. Da deren Berü
ksi
htigung eine deutli
he Zunahme des Re
henaufwandes zur Folgehätte, wird der HACA-Me
hanismus als Eins
hrittglobalreaktion vereinfa
ht gemäÿPAHk + C2H2 ! � 00PAHkPAHk + � 00PAHk+1PAHk+1 + � 00H2H2: (3.2.4)Für die letzte PAH-Klasse führt diese Reaktion zur Ruÿbildung und PAHk+1 wird ersetztdur
h SOOT1.Es wurde in der Literatur bereits oft darauf hingewiesen, dass die Reversibilität des HACA-Me
hanismus zum Teil einen sehr groÿen Ein�uss auf das PAH-Wa
hstum haben kann [68,140℄. Aufgrund des sektionalen Ansatzes sind die Ges
hwindigkeitskoe�zienten der Rü
kreak-tionen in diesem Fall jedo
h mit sehr groÿen Unsi
herheiten behaftet. Insbesondere sollten diethermodynamis
hen Daten, wel
he in dieser Arbeit für die PAH-Klassen verwendet werden,ni
ht für die Bestimmung von Rü
kreaktionsraten benutzt werden (siehe hierzu Kap. 3.4).Deshalb und weil bereits in der Vergangenheit au
h unter Verna
hlässigung der Rü
kwärtsre-aktionen sehr gute Ergebnisse erzielt werden konnten [27, 30, 131℄, ist Gl. (3.2.4) irreversibelformuliert. Die Reversibilität der PAH-Chemie wird jedo
h zumindest teilweise dur
h denPAH1-Gasphaseninteraktionsme
hanismus erfasst.3.2.3. PAH-KollisionDie 
hemis
he Glei
hung für PAH-Kollision lässt si
h wie folgt darstellenPAHk + PAHj ! � 00PAHkPAHk + � 00PAHk+1PAHk+1 + � 00H2H2; mit j � k: (3.2.5)Wie zuvor entsteht für k = 3 ein Ruÿquellterm und PAHk+1 ist dur
h SOOT1 zu ersetzen. Der53



3. CHEMIEGes
hwindigkeitskoe�zient wird mit Hilfe der kinetis
hen Gastheorie bere
hnet und lautetk = 2;2Na 
 k;j �k;j: (3.2.6)Dabei ist 2;2 der Van-der-Waals-Verstärkungsfaktor na
h Harris et al. [59℄ und Miller [107℄,Na die Avogadro-Konstante, 
 k;j die Stoÿe�zienz und �k;j die Stoÿfrequenz. Während für
 k;j ein konstanter Wert von 0;3 [30℄ verwendet wird, lässt si
h �k;j ni
ht ohne weiteres inArrheniusform überführen, da die Stoÿfrequenz unter anderem eine komplexe Funktion derTemperatur, der Knudsenzahl und der Sto�daten des Gemis
hes ist. In der Literatur wird �k;jzugunsten eines geringen Re
henzeitaufwandes im Übergangsberei
h meist zwis
hen den be-kannten Funktionen des Kontinuumberei
hes und der Freien Molekularströmung harmonis
hgemittelt [36, 63, 67℄. Weil si
h aus der resultierenden Glei
hung jedo
h ebenso wenig Arrheni-usparameter ableiten lassen, kommen in dieser Arbeit für alle Kollisionsreaktionen (inklusiveRuÿkoagulation) die deutli
h genaueren Glei
hungen aus der Arbeit von Ko
h [76℄ zum Ein-satz, wel
he vorab dur
h Kurvenanpassung mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrateauf Arrheniusform gebra
ht werden. Die genaue Vorgehensweise hierzu ist Anhang A.3 zuentnehmen. Der Anpassungsfehler bleibt dabei im gesamten Knudsenzahlberei
h stets kleinerals 5% und vers
hwindet für freie Molekularströmung vollständig, da hier die Glei
hung�k;j =s� kB (mk +mj)2mkmj (dk + dj)2| {z }k�0 pT ; (3.2.7)gilt [79, 100, 107℄, wel
he si
h bereits in Arrheniusform be�ndet (k0 = 2;2Na 
 k;j k�0, � = 0;5,und Ta = 0). Weil bei den in dieser Arbeit behandelten Testfällen die Knudsenzahl für PAH-PAH Kollisionen stets sehr viel gröÿer als eins ist, entspre
hen die bere
hneten Stoÿfrequenzenimmer Gl. (3.2.7). Für Reaktionen, an denen Ruÿteil
hen beteiligt sind, ist dies jedo
h imAllgemeinen ni
ht der Fall.3.2.4. PAH-OxidationFür PAH-Oxidation werden die Oxidatoren O2 und OH berü
ksi
htigt. Es gelten die Reak-tionsglei
hungenPAHk +O2 ! � 00PAHk�1 PAHk�1 + � 00PAHk PAHk + � 00H2 H2 + 2CO; (3.2.8)PAHk +OH! � 00PAHk�1 PAHk�1 + � 00PAHk PAHk + � 00H2 H2 + CO: (3.2.9)Au
h in diesem Fall wird Wassersto�abs
heidung aus Gründen der Elementerhaltung berü
k-si
htigt, denn das abges
hiedene Oxidationsprodukt CO enthält selbst keine Wassersto�ato-54



3.3 Ruÿ-Chemieme. Da der Übergang der ersten PAH-Klasse PAH1 zu molekularen Spezies aufgrund vonOxidation bereits im PAH1-Gasphaseninteraktionsmodell berü
ksi
htigt worden ist, folgt fürk = 1, dass � 00PAHk�1 = 0.3.3. Ruÿ-ChemieWie bereits erwähnt, werden in dieser Arbeit alle Teil
hen, wel
he s
hwerer als die letztePAH-Klasse sind, als Ruÿ betra
htet. Da Ruÿ im Allgemeinen in der Realität ni
ht kugel-förmig ist, untersu
hten Patterson et al. [122℄ den Ein�uss fraktaler Ruÿstrukturen auf denRuÿvolumenbru
h. Dafür wurden das einfa
he Kugelmodell, sowie mehrere gängige Modelle,wel
he zusätzli
h au
h Glei
hungen für die Ruÿober�ä
he lösen, untereinander vergli
hen. Fürdie betra
hteten Testfälle zeigten si
h dabei Unters
hiede im bere
hneten Ruÿvolumenbru
hinnerhalb eines Faktors von zwei bis drei. Die Berü
ksi
htigung vers
hiedener Ruÿstrukturenin einem Modell mit Sektionalansatz kann zum Beispiel dur
h das Lösen von zwei (anstatteiner) Transportglei
hungen pro Klasse realisiert werden [35, 166℄. Weil dies jedo
h einenni
ht-vertretbaren zusätzli
hen Re
henaufwand zur Folge hätte und in der Vergangenheitvielverspre
hende Ergebnisse au
h ohne die Berü
ksi
htigung fraktaler Ruÿstrukturen erzieltwerden konnten [27, 116, 131℄, wird in dieser Arbeit angenommen, dass alle Teil
hen kugelför-mig sind. Für die Di
hte von Ruÿ wird ein fester Wert von �s = 1800 kg=m3 [36, 60, 93, 113℄verwendet.Die Ruÿreaktionsme
hanismen wurden aus der Arbeit von Di Domeni
o [30℄ abgeleitet undbeinhalten Ruÿwa
hstum dur
h Kondensation von A
etylen (C2H2), Ruÿwa
hstum dur
hKollision mit PAHs, Ruÿkoagulation und Ruÿoxidation. Die Bildung der ersten Ruÿteil
henwurde bereits dur
h die in Kap. 3.2 erwähnten Untermodelle zu PAH-Wa
hstum und PAH-Kollision erfasst.3.3.1. Zweiglei
hungsruÿmodellIn diesem Modell sind die mittlere Ruÿmasse und die Ruÿkonzentration Funktionen desRuÿmassenbru
hs und der Teil
hendi
hte. Um die im Rahmen dieser Arbeit geforderte allge-meine Globalformulierung gemäÿ Gl. (2.2.12) zu erhalten, war die Einführung einer Pseudo-Ruÿmolarmasse Ms = 1;2 kg=mol (3.3.1)und einer Pseudo-Ruÿkonzentration Cs = � YsMs (3.3.2)55



3. CHEMIEnotwendig. Diese werden au
h für die in Gln. (3.2.4) und (3.2.5) aufgeführten Ruÿbildungs-me
hanismen verwendet. Das H/C-Verhältnis wird dabei mit 0,5 fest vorgegeben, was inetwa jenem von jungen Ruÿteil
hen entspri
ht. Wassersto�abs
heidung von Ruÿ ist bei demZweiglei
hungsmodell nur unter Einführung lokal variabler Stoi
hiometriekoe�zienten rea-lisierbar, weil die Menge des abges
hiedenen Wassersto�es von der tatsä
hli
hen Gröÿe desRuÿes und somit von der Teil
hendi
hte Ns abhängt. Der verhältnismäÿig niedrige Genauig-keitsgewinn stünde jedo
h einem deutli
hen Anstieg an Spei
herbedarf und Re
henzeit gegen-über. Auÿerdem wäre au
h die Angabe des Reaktionsme
hanismus in CHEMKIN-ähnli
hemFormat ni
ht mehr mögli
h. Deshalb wird in diesem Modell die Wassersto�abs
heidung ver-na
hlässigt, so dass das H/C-Verhältnis nur für die Ruÿbildung (und somit für sehr jungeRuÿteil
hen) von Bedeutung ist.Für den mittleren Teil
hendur
hmesser ds, die mittlere Teil
henober�ä
he pro Volumenein-heit As, die mittlere Teil
henmasse ms und den Ruÿvolumenbru
h fv gelten die Glei
hungends = 3s 6 � Ys��sNaNs ; (3.3.3)As = 3s36�NaNs�2 Y 2s�2s ; (3.3.4)ms = � YsNaNs ; (3.3.5)fv = � Ys�s : (3.3.6)3.3.1.1. Kondensation von C2H2Ruÿwa
hstum dur
h Kondensation von C2H2 lässt si
h darstellen dur
hSOOT + C2H2 �! Ms +MC2H2Ms SOOT (3.3.7)mit dem 
hemis
he ReaktionsquelltermSr = kr As CC2H2 : (3.3.8)Dur
h Einsetzen der Gln. (3.3.2) und (3.3.4) folgt die Globalformulierung56



3.3 Ruÿ-ChemieSr = k0 (� Na)13 �6Ms�s � 23| {z }k�0 � exp (�Ta=T ) �N 13s C 23s CC2H2 : (3.3.9)3.3.1.2. Kollision mit PAHStöÿt ein Ruÿteil
hen mit einem PAH zusammen, so kommt es ebenfalls zu Ruÿwa
hstum.Dieses lässt si
h dur
h folgende Reaktionsglei
hung bes
hreibenSOOT + PAHk �! Ms +MPAHkMs SOOT: (3.3.10)Der Reaktionsquellterm lautet Sr = kr CPAHk Cs (3.3.11)mit dem Ges
hwindigkeitskoe�zientkr = 2;2Na 
k;s �k;s; (3.3.12)der Stoÿe�zienz 
k;s = 0;3 und der Stoÿfrequenz�k;s =r� kB2 (dPAHk + ds)2 s 1mPAHk + 1ms pT : (3.3.13)Streng genommen ist Gl. (3.3.13) nur für Kn � 1 anwendbar und verliert damit für sehrgroÿe Ruÿteil
hen seine Gültigkeit. Weil derartige Teil
hen jedo
h nur in sehr geringen Men-gen auftreten, werden keine signi�kanten Fehler erwartet, wel
he auf diese Vereinfa
hungzurü
kzuführen sind. Der in Anhang A.3 bes
hriebene allgemeingültigere Ansatz lässt si
hunterdessen auf das Zweiglei
hungsmodell ni
ht anwenden, da Ruÿteil
hendur
hmesser undRuÿmasse keine konstanten Gröÿen sind.Auf direktem Weg kann Gl. (3.3.13) ni
ht in Globalform überführt werden, denn die Stoÿ-frequenz hängt in komplexer Art und Weise sowohl vom Ruÿmassenbru
h als au
h von derRuÿteil
hendi
hte ab. Unter der Annahme, dasss 1mPAHk + 1ms �s 1mPAHk +r 1ms ; (3.3.14)kann Gl. (3.3.11) aber als Summe von se
hs Reaktionsglei
hungen in Arrheniusform darge-stellt werden mit einem maximalen Fehler von 41;4% für mPAHk = ms. Weil in der Regeljedo
h mPAHk � ms gilt, ist der tatsä
hli
h auftretende Fehler im Allgemeinen verna
hläs-57



3. CHEMIEsigbar. Es folgt Sr = S1 + S2 + S3 + S4 + S5 + S6 (3.3.15)mit S1 = 
k;s 2;2Na � � kB2mPAHk� 12 � 6Ms�Na �s� 23 � T 12 � CPAHk C 23s N 13s ; (3.3.16)S2 = 
k;s 2;2Na� � kB2mPAHk� 12 2 dPAHk � 6Ms�Na �s� 13 � T 12 � CPAHk C 13s N 23s ; (3.3.17)S3 = 
k;s 2;2Na� � kB2mPAHk� 12 dPAHk2 � T 12 � CPAHk N 23s ; (3.3.18)S4 = 
k;s 2;2Na�� kB2 � 12 �MsNa� 16 � 6��s� 23 � T 12 � CPAHk C 16s N 56s ; (3.3.19)S5 = 
k;s 2;2Na�� kB2 � 12 2 dPAHk �NaMs� 16 � 6��s� 13 � T 12 � CPAHk C� 16s N 76s ; (3.3.20)S6 = 
k;s 2;2Na�� kB Na2Ms � 12 dPAHk2 � T 12 � CPAHk C� 12s N 32s : (3.3.21)Besonderes Augenmerk sei dabei gelegt auf die negativen Exponenten in den QuelltermenS5 und S6. Weil diese ohne Limitierung im Berei
h niedriger Ruÿkonzentrationen zu In-stabilitäten führen können, werden sie bei Unters
hreitung einer vorgegebenen minimalenRuÿkonzentration deaktiviert. In diesen Fällen ist der Quellterm aus Gl. (3.3.11) ohnehinverna
hlässigbar klein, so dass die Limitierung für die Genauigkeit unkritis
h ist.Es lieÿe si
h in diesem Zusammenhang zusätzli
h Re
henzeit einsparen, wenn angenommenwird, dass s 1mPAHk + 1ms �s 1mPAHk (3.3.22)und Sr = S1 + S2 + S3: (3.3.23)Diese Formulierung ist insofern attraktiv, als dass in den Quelltermen S1 bis S3 keine nega-tiven Exponenten auftau
hen. Mit der weiteren Annahme, dass(ds + dPAHk)2 � ds2; (3.3.24)58



3.3 Ruÿ-Chemielässt si
h Gl. (3.3.11) sogar auf einen einzigen Arrheniusausdru
kSr = S1 (3.3.25)reduzieren. Da der auf diese Art und Weise eingesparte Re
henaufwand im Verglei
h zumGesamtmodell jedo
h klein ist, wird im Folgenden die genauere Methode na
h Gl. (3.3.15)verwendet.3.3.1.3. RuÿoxidationFür die Oxidation von Ruÿ werden O2 und OH als Oxidatoren berü
ksi
htigt und die 
he-mis
hen Reaktionsglei
hungen lautenSOOT + O2 �! Ms � 2MCMs SOOT + 2CO; (3.3.26)SOOT + OH �! Ms � MC + MHMs SOOT + CO: (3.3.27)Für den Reaktionsquellterm gilt Sr = kOXr �OX As COX : (3.3.28)Hierbei steht OX repräsentativ für den Oxidator O2 oder OH. �OX bezei
hnet die Oxidati-onse�zienz. Es folgt die GlobalformSr = kOX0 �OX (� Na) 13 �6Ms�s � 23| {z }k�0 �T bOX � exp(�TOXa =T ) � COX C 23s N 13s : (3.3.29)3.3.1.4. RuÿkoagulationBei der Ruÿkoagulation kollidieren zwei Ruÿteil
hen und vers
hmelzen zu einem neuen grö-ÿeren gemäÿ SOOT + SOOT �! SOOT (3.3.30)Der Reaktionsquellterm lautet Sr = CaggNa �sN2s ; (3.3.31)wobei Cagg einem freien Modellierungsparameter entspri
ht. Für die Bere
hnung von �s wirdin Analogie zur PAH-Ruÿ-Kollision die Gl. (3.2.7) heran gezogen, au
h wenn diese streng59



3. CHEMIETabelle 3.2.: Stö
hiometriekoe�zienten für Ruÿmassenbru
h und Ruÿteil
hendi
hte.Me
hanismus �� 00Ys � � 0Ys� �� 00Ns � � 0Ns�PAH3 + C2H2 gemäÿ Anhang A.2 �� 00YsMs� = (MPAHk +MC2H2)PAH3 + PAHk gemäÿ Anhang A.2 �� 00YsMs� = �MPAHk +MPAHj�SOOT + C2H2 MC2H2=Ms 0SOOT + PAHk MPAHk=Ms 0SOOT +OX (MOX � � 00COMCO) =Ms 0SOOT + SOOT 0 -1genommen nur für Kn� 1 gültig ist. Für Ruÿteil
hen des Dur
hmessers ds folgt�s = 4r� kBms d2spT (3.3.32)und es resultiert der Reaktionsquellterm in GlobalformulierungSr = 2CaggN 56a �6 kB�s � 12 �6Ms� �s � 16 � T 12 � C 16s N 116s : (3.3.33)Da die Herleitung der Stö
hiometriekoe�zienten im Zweiglei
hungsmodell ni
ht immertrivial ist, wurde der in Gln. (2.2.12) und (2.5.10) benötigte Term (� 00� � � 0�) sowohl für denRuÿmassenbru
h als au
h für die Ruÿteil
hendi
hte bezügli
h aller relevanten Me
hanismenin Tab. 3.2 zusammengefasst.3.3.2. Ruÿ mit sektionalem AnsatzBei Verwendung des Sektionalansatzes wird Ruÿ über logarithmis
h verteilte Massenklassenmit einem Skalierungsfaktor von zwei erfasst. Je na
h Testfall kann dabei eine unters
hiedli
heAnzahl an Klassen notwendig sein. Während weniger stark ruÿende Flammen (bis 
a. 1 ppm)si
h bereits mit 20 Klassen sehr gut erfassen lassen, können für stärker ruÿende Flammen(� 10 ppm) bis zu 25 Klassen notwendig sein (siehe Kap. 4.7). Aus Gründen der Einheit-li
hkeit und der besseren Verglei
hsmögli
hkeiten wurde in dieser Arbeit stets der gröÿereWert von 25 Klassen verwendet. Entspre
hend Abb. 3.3.1 de
ken diese einen Massenberei
hvon 800 amu bis 2;7 � 1010 amu ab. Übli
herweise werden bei einem derartigen Ansatz an-geregte und ni
ht-angeregte Ruÿteil
hen unters
hieden [27, 79, 131℄. Um den notwendigenRe
henaufwand jedo
h deutli
h zu reduzieren, wurde eine Globalformulierung gewählt, sodass jede Klasse die Gesamtheit aller Ruÿteil
hen in diesem Massenberei
h repräsentiert. InAnalogie zum PAH-Modell wird für die intrasektionale Massenverteilung standardmäÿig ei-ne Verteilung konstanter Teil
hendi
hte verwendet. Verteilungsfunktionen konstanter Massesind jedo
h au
h mögli
h. Die intrasektionale Massenverteilung der Ruÿklassen kann dabeiunabhängig von jener der PAH-Klassen gewählt werden.60



3.3 Ruÿ-Chemie-����PAH3 800 SOOT1 1600 SOOT2 3200 1;34 � 1010SOOT252;68 � 1010 amuAbbildung 3.3.1.: Unterteilung der Ruÿklassen in Abhängigkeit der Teil
henmasse.Für eine korrekte Bestimmung der Stö
hiometriekoe�zienten in den einzelnen Ruÿreaktio-nen, insbesondere in Bezug auf die Elementerhaltung, wird ferner das H/C-Verhältnis jedereinzelnen Ruÿklasse benötigt, wel
hes im Allgemeinen mit gröÿer werdender Teil
henmasseabnimmt. Hierfür wurde die Verteilung von Ri
hter et al. [131℄ dur
h Kurvenanpassung aufeine Funktion der mittleren Molmasse gebra
htH=C = 0:4405M�0:10524: (3.3.34)Da jede einzelne Ruÿklasse nunmehr als Pseudospezies in direkter Analogie zu molekularenSpezies behandelt werden kann, folgt für den Teil
hendur
hmesser di einer Ruÿklasse idi = 3s 6MiNa � �s ; (3.3.35)wobei Mi der mittleren Molmasse der Klasse iMi = Nami (3.3.36)entspri
ht. Für die Gesamtober�ä
he pro Volumeneinheit einer Klasse gilt somitAi = � Na d2i Ci: (3.3.37)Ci bezei
hnet dabei die Konzentration dieser KlasseCi = �YiMi : (3.3.38)Mittlere Gröÿen, wie der Ruÿvolumenbru
h fv, der mittlere Teil
hendur
hmesser ds oder dieRuÿteil
hendi
hte Ns werden über alle Klassen gemitteltfv = ��s NsootXi=1 Yi; (3.3.39)ds = " NsootXi=1 diXi! = NsootXi=1 Xi;!# 13 ; (3.3.40)61



3. CHEMIE Ns = � NsootXi=1 Yi=Mi: (3.3.41)In Analogie zur PAH-Chemie werden alle Stö
hiometriekoe�zienten in Abhängigkeit desH/C-Verhältnisses und der intrasektionalen Massenverteilung bestimmt.3.3.2.1. Kondensation von C2H2Ruÿwa
hstum dur
h Kondensation von C2H2 folgt der Reaktionsglei
hungSOOTi + C2H2+! � 00SOOTiSOOTi + � 00SOOTi+1SOOTi+1 + � 00H2H2: (3.3.42)Mit dem 
hemis
hen Reaktionsquellterm na
h Gl. (3.3.8), führt dies zuSr;i = k0 � Na d2i � T b � exp(�Ta=T ) � CSOOTi CC2H2: (3.3.43)3.3.2.2. Kollision mit PAHDie Kollision von Ruÿteil
hen mit PAHs wird dur
h die Reaktionsglei
hungSOOTi + PAHk �! � 00SOOTiSOOTi + � 00SOOTi+1SOOTi+1 + � 00H2H2: (3.3.44)bes
hrieben. Der Reaktionsquellterm lautet dabeiSr = kr CPAHk CSOOT i (3.3.45)mit kr = 2;2Na 
i;k �i;k: (3.3.46)Der Vorfaktor 2;2 bezei
hnet den Van-der-Waals-Verstärkungsfaktor na
h Harris et al. [59℄und Miller [107℄. Weiterhin wird für die Stoÿe�zienz 
i;k ein Wert von 0;3 gewählt. Da si
hdie Knudsenzahlen von Ruÿteil
hen über den gesamten Berei
h von freier Molekular- bishin zur Kontinuumströmung erstre
ken können, wird �i;k entspre
hend der in Anhang A.3bes
hriebenen allgemeingültigen Methode bestimmt.3.3.2.3. RuÿoxidationFür die Oxidation von Ruÿ werden wie bereits im Zweiglei
hungsmodell die Oxidatoren O2und OH berü
ksi
htigt. Da das H/C-Verhältnis einer jeweiligen Klasse bekannt ist, wird inAnalogie zum PAH-Modell Elementerhaltung dur
h H2-Abs
heidung gewährleistet.62



3.3 Ruÿ-Chemie
SOOTi + O2 �! � 00SOOTi�1SOOTi�1 + � 00SOOTiSOOTi + � 00H2H2 + 2CO; (3.3.47)SOOTi + OH �! � 00SOOTi�1SOOTi�1 + � 00SOOTiSOOTi + � 00H2H2 + CO: (3.3.48)Der Reaktionsquellterm wird entspre
hend Gl. (3.3.28) bere
hnet, so dassSr = � Na d2i �OX kOX0 � T bOX � exp(�TOXa =T ) � COX CSOOTi: (3.3.49)3.3.2.4. RuÿkoagulationDie Vers
hmelzung zweier Ruÿklassen wird dur
h das Ruÿkoagulationsmodell erfasst. Füri � j, giltSOOTi + SOOTj �! � 00SOOTiSOOTi + � 00SOOTi+1SOOTi+1 + � 00H2H2: (3.3.50)Der Reaktionsquellterm lautetSr = 2;2Na 
i;j �i;j CSOOTi CSOOTj : (3.3.51)Wieder bezei
hnet 2;2 den Van-der-Waals-Verstärkungsfaktor na
h Harris et al. [59℄ undMiller [107℄. Für die Stoÿe�zienz zwis
hen Ruÿteil
hen wird davon ausgegangen, dass jedeTabelle 3.3.: Arrheniusparameter der PAH- und Ruÿmodelle. Einheiten in mol, 
m, s und K.PAH-Modell Zweigl.-Ruÿmodell Ruÿmodell sektionalWa
hstum dur
h C2H2 k0 = 3;98 � 107 k0 = 350 k0 = 350b = 0 b = 0 b = 0Ta = 5100 Ta = 12100 Ta = 12100Kollision mit PAHs k0 = 0;66Na k�0b = 0;5 gemäÿ Gl. (3.3.15) gemäÿ Anhang A.3Ta = 0 
 = 0;3 
 = 0;3Oxidation dur
h O2 k0 = 2;0 � 106 k0 = 742 k0 = 742b = 0 b = 0;5 b = 0;5Ta = 3800 Ta = 19800 Ta = 19800� = 1 � = 1Oxidation dur
h OH k0 = 2;1 � 107 k0 = 8;82 k0 = 8;82b = 0 b = 0;5 b = 0;5Ta = 2300 Ta = 0 Ta = 0� = 0;13 � = 0;13Koagulation gemäÿ Gl. (3.3.33) gemäÿ Anhang A.3Cagg = 3 
 = 1 63



3. CHEMIEKollision zur Koagulation führt, so dass 
i;j = 1. Die Bere
hnung der Stoÿfrequenz �i;j erfolgtentspre
hend Anhang A.3.Alle relevanten Reaktionsparameter der PAH- und Ruÿmodelle sind in Tab. 3.3 zusam-mengefasst.3.4. ThermodynamikDie Verwendung genauer thermodynamis
her Sto�daten ist für die Simulation von Verbren-nungsvorgängen sehr wi
htig. Leider wird jedo
h die Tragweite fehlerhafter Sto�werte häu�gunters
hätzt. So können bereits geringe Abwei
hungen in den Sto�daten zu deutli
hen Feh-lern in den bere
hneten Ges
hwindigkeitskoe�zienten der Rü
kreaktionen und damit in denTemperaturen und Spezieskonzentrationen führen, wie im Folgenden gezeigt wird.Auf die Bestimmung der Sto�daten für PAHs und Ruÿ wird ebenfalls in diesem Kapiteleingegangen.3.4.1. Abwei
hungen in den thermodynamis
hen Sto�datenFür die Bere
hnung der Ges
hwindigkeitskoe�zienten der Rü
kreaktion gilt gemäÿ Gln. (2.2.7)und (2.2.9) kb = 1kf � p<T ���| {z }CGlgw exp���G0<T � : (3.4.1)Daraus folgt der relative Fehler von kb aufgrund eines Fehlers in �G�kb = ��kb � kexaktb ��kexaktb = ����exp���G0 �G0<T �� 1���� ; (3.4.2)wobei ��G0 �G0 = NspX�=1 (� 00� � � 0�) �G0� G0�(T ) (3.4.3)und G0�(T ) = H0�(T )� T S0�(T ): (3.4.4)Ein Fehler in den thermodynamis
hen Sto�daten einer Spezies � geht demzufolge exponen-tiell in den Fehler der Ges
hwindigkeitskoe�zienten der Rü
kreaktionen ein und wird dur
hden Faktor �G0=(<T ) zusätzli
h verstärkt, falls j�G0=(<T )j > 1. Da si
h �G0=(<T ) üb-li
herweise in einem Berei
h zwis
hen -300 und 300 bewegt, kann ein Fehler von nur 1% in64



3.4 ThermodynamikG0� zu einem Fehler von 2000% in kb führen.Als Beispiel werden die thermodynamis
hen Sto�daten von Dia
etylen (C4H2) näher be-tra
htet. In der vorliegenden Arbeit wurden sie (wie au
h der Groÿteil des Grundme
hanis-muses) direkt aus der Arbeit von Slavinskaya et al. [141℄ übernommen und entstammen einerälteren Version von Bur
ats Datenbasis [20℄ aus 2001. Bur
at's aktuellere thermodynamis
heDaten von 2011 wurden ni
ht verwendet, da der Reaktionsme
hanismus na
h Slavinskayaet al. [141℄ bereits in sehr reduzierter Form vorliegt und somit au
h stark von den darinverwendeten Sto�daten abhängt.In Abb. 3.4.1a ist der Verlauf der Freien Enthalpie von C4H2 bei Standarddru
k als Funkti-on der Temperatur aufgetragen. Zum Verglei
h sind au
h jene Verläufe gezeigt, wel
he aus denaktuellen Daten Bur
ats [20℄ und aus der viel zitierten Arbeit von Appel et al. [4℄ hervorge-hen. Die Abwei
hungen der Gibbs-Energie zwis
hen neuen und alten Daten Bur
ats betragenin weiten Berei
hen weniger als 5%. Denno
h zeigt si
h, dass diese Abwei
hungen weitrei-
hende Ein�üsse auf den Gesamtme
hanismus haben können. Bere
hnet man beispielsweiseden Ges
hwindigkeitskoe�zienten der Rü
kreaktion der Reaktionsglei
hungC2H2 + C2H = C4H2 +H (3.4.5)anhand der neuen Daten von 2011, so können diese um einen Faktor 5 bis 2000 von den ur-sprüngli
hen Ges
hwindigkeitskoe�zienten abwei
hen. Die entspre
henden Verläufe als Funk-tion der Temperatur sind in Abb. 3.4.1b dargestellt. Aufgrund der reziproken Temperatu-rabhängigkeit des Fehlers in Gl. (3.4.2) treten die maximalen relativen Abwei
hungen beiniedrigen Temperaturen auf. Im Berei
h hoher Temperaturen lassen si
h unterdessen diemaximalen absoluten Abwei
hungen �nden. Ein ähnli
her Ein�uss lässt si
h au
h bei denanderen vier Reaktionen des Grundme
hanismuses feststellen, an wel
hen C4H2 beteiligt ist.Es stellt si
h die Frage, wel
he Auswirkungen derartige Abwei
hungen auf die Simulationeines reagierenden Systems haben. Zu diesem Zwe
k wird ein perfekt gemis
hter adiaba-ter Reaktor bei atmosphäris
hem Dru
k betra
htet. In diesem zündet ein brennsto�rei
hesEthylen/Luft-Gemis
h bei einem Mis
hungsverhältnis von � = 5 und einer Temperatur von1200K selbst. Für die nulldimensionale Simulation wird jeweils der Grundme
hanismus ausAnhang B.1 benutzt. In einer ersten Referenzre
hnung werden für C4H2 die ursprüngli
henthermodynamis
hen Daten [141℄ verwendet und für die Verglei
hsre
hnung die Daten vonBur
at [20℄. In Abb. 3.4.2a lässt si
h eine Temperaturabwei
hung zwis
hen beiden Simula-tionen von ungefähr 0;5% erkennen. Zum einen rührt diese aus den Unters
hieden in denspezi�s
hen Enthalpiedaten, wel
he zur Bere
hnung der Temperatur heran gezogen werdenund zum anderen folgt sie aus den unters
hiedli
hen Zusammensetzungen des Gemis
hes als65



3. CHEMIE
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Burcat 2011(b)Abbildung 3.4.1.: Ein�uss thermodynamis
her Sto�daten von C4H2 auf den Ges
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kreaktion von Gl. (3.4.5).
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(b)Abbildung 3.4.2.: Ein�uss thermodynamis
her Sto�daten von C4H2 auf die Temperatur undeinzelne Speziesmassenbrü
he.Folge veränderter Rü
kreaktionsraten. Die Auswirkungen auf die Speziesmassenbrü
he sindjedo
h deutli
h gravierender. Wie aus Abb. 3.4.2b hervorgeht, führen Bur
ats aktuelle Datenvon 2011 auf einen viermal kleineren C4H2-Massenbru
h als jene von 2001. Dur
h die Ver-s
hiebung des Glei
hgewi
hts in Gl. (3.4.5) steigt auÿerdem der C2H2-Massenbru
h an. ImZusammenhang mit einem Ruÿmodell würde hieraus au
h ein Anstieg im Ruÿvolumenbru
hfolgen, da C2H2 mit Abstand die wi
htigste Ruÿwa
hstumsspezies darstellt. Der Ein�ussunters
hiedli
her thermodynamis
her Sto�daten auf den Gesamtreaktionsme
hanismus kanndemzufolge erhebli
h sein. Die Tatsa
he, dass eine derart geringe Abwei
hung in der freienmolaren Enthalpie einer einzigen Spezies so groÿe Auswirkungen auf das Gesamtsystem hat,verdeutli
ht die hohe Sensitivität reversibler Reaktionen in Bezug auf diese Werte.66
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(b)Abbildung 3.4.3.: Inter- und Extrapolation thermodynamis
her massenspezi�s
her Gröÿena.) Wärmekapazität: Referenz PAHs (grau), PAH1 (s
hwarz Stri
h-Stri
h),PAH2 (s
hwarz Stri
h-Punkt) und PAH3 (s
hwarz dur
hgezogen) b.) Bil-dungsenthalpie: Referenz-PAHs (Symbole) und Mittelwert für PAH1 -PAH3 (Linie).3.4.2. Thermodynamis
he Sto�daten der PAHsVor dem Hintergrund der hohen Sensitivität von Rü
kreaktionsraten bezügli
h thermody-namis
her Sto�daten ist davon abzuraten, die Ges
hwindigkeitskoe�zienten der Rü
kreak-tion eines PAH-Modells mit Sektionalansatz über Glei
hgewi
htsbedingungen zu bestim-men. Deutli
h vielverspre
hender ist hingegen die Verwendung von Analogien, wona
h ähnli-
he Reaktionen au
h ähnli
he Ges
hwindigkeitskoe�zienten aufweisen. Da für PAH-Chemiehier jedo
h no
h sehr groÿe Unsi
herheiten bestehen, wurde Reversibilität nur im PAH1-Gasphaseninteraktionsmodell berü
ksi
htigt, weil die entspre
henden Ges
hwindigkeitskoef-�zienten bereits aus Arbeiten anderer Autoren [131, 140℄ bekannt sind.Unter diesen Voraussetzungen können die Anforderungen an die thermodynamis
hen Sto�-daten der PAH-Klassen deutli
h verringert werden, da sie nun keinen Ein�uss mehr auf dieeinzelnen Reaktionspfade, sondern nur no
h auf die Bere
hnung der Temperatur haben. DieBestimmung der massenspezi�s
hen Enthalpien erfolgte entspre
hend Bla
ha et al. [14℄ dur
hInter- und Extrapolation über 43 Referenz-PAHs (siehe Abb. 3.4.3). Die thermodynamis
henDaten der Referenzspezies entstammen dabei der Arbeit von Yu et al. [163℄. Hierbei handeltes si
h um ebene PAHs, die si
h von Benzol bis hin zu Tetrabenzoperylen erstre
ken. Räum-li
h gekrümmte PAHs wurden ni
ht berü
ksi
htigt, da ihre Bedeutung für die Bildung vonRuÿ als gering einges
hätzt wird. Bei Bedarf lassen si
h au
h Abs
hätzungen für Entropie-werte auf diese Art und Weise �nden. Diese werden in der vorliegenden Arbeit jedo
h ni
htbenötigt. 67



3. CHEMIEFür die Berü
ksi
htigung von molekularer Di�usion ist au
h die Bestimmung von sto�spe-zi�s
hen Transportdaten erforderli
h. Ebenfalls dur
h Interpolation konnten diese aus denDaten von Ri
hter et al. [131℄ abgeleitet werden.3.4.3. Thermodynamis
he Sto�daten von RuÿDa die Temperatur entspre
hend Gl. (2.3.1) aus der Enthalpie bere
hnet wird, sind die Ent-halpiewerte für Ruÿ mit groÿer Vorsi
ht zu bestimmen. In der Literatur lassen si
h nur sehrwenige Messwerte zu Ruÿenthalpien �nden, besonders in Bezug auf junge Ruÿteil
hen. Einweit verbreiteter Kompromiss ist daher, Ruÿenthalpien derart zu de�nieren, dass ihr Ein�ussauf die Flammentemperatur verna
hlässigbar ist. Denno
h stellt si
h die Frage, wel
he Ru-ÿenthalpien diesen Anforderungen genügen. Eine ungünstige Wahl ist beispielsweise, Ruÿent-halpien ganz zu verna
hlässigen [26℄, denn daraus würden Ruÿenthalpien resultieren, wel
heglei
h Null sind. Dies wiederum hätte einen unphysikalis
hem Temperaturanstieg zur Folge,weil die Masse, wel
he in Ruÿ umgewandelt wird, ihre gesamte Enthalpie an die Umgebungabgeben würde. Eine re
ht verbreitete Methode ist die Verwendung der massenspezi�s
henEnthalpiewerte einer fundamentalen PAH Spezies (übli
herweise die letzte), da Ruÿ aus PAHsgebildet wird [27, 131℄. Dies würde jedo
h erfordern, dass das entspre
hende PAH au
h dieHauptwa
hstumsspezies ist, was im Allgemeinen ni
ht zutri�t. Um die Flammentemperaturso wenig wie mögli
h zu beein�ussen, s
hlagen Bla
ha et al. [13, 14℄ vor, die massenspezi�-s
he Enthalpie der Hauptwa
hstumsspezies zu verwenden. Diese entspri
ht im vorliegendenModell der Spezies A
etylen. Damit hat der Groÿteil der Masse, wel
he zu Ruÿ umgewan-delt wird, vor und na
h der Umwandlung beinahe die glei
he massenspezi�s
he Enthalpie,so dass die Auswirkungen auf die Temperatur nur sehr klein sind. Dies heiÿt jedo
h ni
ht,dass Ruÿ im Allgemeinen die glei
he massenspezi�s
he Enthalpie wie A
etylen hat, sonderndass dieser Ansatz für die De�nition von Ruÿenthalpien bei minimaler Beein�ussung derFlammentemperatur angemessen ers
heint.In Abb. 3.4.4 ist der Ein�uss der Ruÿenthalpien auf die Flammentemperatur für ein selbst-zündendes brennsto�rei
hes Ethylen/Luft-Gemis
h exemplaris
h dargestellt. Es handelt si
hdabei um einen adiabaten perfekt gemis
hten Reaktor bei atmosphäris
hem Dru
k. Das Mi-s
hungsverhältnis beträgt � = 4 und die Anfangstemperatur ist T = 1200K. Dargestellt sinddie Verläufe der Temperatur und des Ruÿvolumenbru
hs über der Zeit unter Verwendung desRuÿ-BIN-Modells mit vers
hiedenen Ruÿenthalpien. Als Referenz wurde au
h eine Simulationohne Ruÿmodell dur
hgeführt.Unter Verna
hlässigung der Ruÿenthalpien stellt si
h ein Temperaturanstieg von ungefähr300K ein. Die höheren Temperaturen wirken si
h dabei au
h auf den Ruÿvolumenbru
h aus.Des Weiteren kann festgestellt werden, dass der Temperaturanstieg bereits bei Ruÿkonzentra-68
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Abbildung 3.4.4.: Ein�uss der Ruÿenthalpie auf die Flammentemperatur. Temperatur (ohneSymbole) und Ruÿvolumenbru
h (mit Symbolen).tionen unterhalb von 1 ppm auftritt, was für konventionelle Flammen ni
ht unübli
h ist. DieVerwendung der massenspezi�s
hen Enthalpie des letzten PAHs verringert den Temperatur-anstieg zwar, do
h mit mehr als 150K bleibt er immer no
h beträ
htli
h. Der Gebrau
h dermassenspezi�s
hen Enthalpie von A
etylen hingegen zeigt auÿerordentli
h gute Ergebnisse.Statt eines Temperaturanstieges ist sogar ein sehr lei
hter Temperaturabfall zu erkennen. Einlei
hter Abfall der Temperatur ers
heint in diesem Zusammenhang sehr viel physikalis
herals ein Anstieg, da in der Realität Energie in Ruÿ gebunden ist (wel
he erst bei vollständigerOxidation des Ruÿes frei wird). Au
h andere ruÿbildende Brennsto�e wurden diesbezügli
huntersu
ht und zeigten ohne Ausnahme die glei
hen Tendenzen in Bezug auf die gewähltenRuÿenthalpien. Selbiges gilt für die Verwendung des Zweiglei
hungsruÿmodells.
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4. ModellvalidierungIn diesem Kapitel werden Ergebnisse präsentiert und diskutiert, wel
he mit den in Kap. 2und 3 bes
hriebenen Ruÿmodellen erzielt worden sind. Sofern ni
ht anders gekennzei
hnet,beziehen si
h die Re
hnungen dabei immer auf das Ruÿmodell mit Sektionalansatz. Auf dieVorhersagen des Zweiglei
hungsruÿmodell wird nur vereinzelt eingegangen (in Kap. 4.6 und4.9), da es in direkter Analogie zum Modell mit Sektionalansatz entwi
kelt worden ist. Teileder in diesem Kapitel präsentierten Ergebnisse wurden bereits erstmals in den Arbeiten vonBla
ha et al. [13, 14, 15, 16, 17℄ gezeigt.4.1. BeurteilungskriterienDie Beurteilung der Güte eines Ruÿmodells kann anhand vers
hiedener Kriterien erfolgen. Zuden Mindestanforderungen gehört die Fähigkeit, zumindest den maximal auftretenden Ruÿ-volumenbru
h innerhalb einer gewissen Fehlertoleranz vorherzusagen. In Bezug auf instatio-näre Testfälle gilt dies ebenso für den si
h na
h langer Zeit einstellenden Ruÿvolumenbru
h.Genauere Modelle sind zusätzli
h in der Lage, au
h den zeitli
hen Verlauf der Ruÿbildungwiederzugeben und Ruÿ in Flammen an den qualitativ ri
htigen Stellen zu lokalisieren. Dietolerierten Abwei
hungen im Verglei
h zum Experiment hängen dabei vom jeweiligen Testfallab. So können Maximalwerte des Ruÿvolumenbru
hs selbst bei einfa
hen laminaren Flam-men unter Verwendung sehr detaillierter Modelle [27, 35, 166℄ um einen Faktor zwei vonden Messdaten abwei
hen und lokale Werte sogar um mehrere Gröÿenordnungen. Insofernjedo
h die qualitativen Trends der Ruÿbildung in Experiment und Simulation übereinstim-men, werden derartige Ungenauigkeiten akzeptiert. Diese groÿe Bandbreite des tolerierbarenFehlers ist ni
ht nur auf die hohen Unsi
herheiten zurü
kzuführen, wel
he derzeit im Gebietder Ruÿmodellierung no
h bestehen, sondern au
h auf die Unsi
herheiten der Messungen.Crosland et al. [25℄ untersu
hten in einer sehr detaillierten Studie den Messfehler bezügli
hdes Ruÿvolumenbru
hs bei LII-Messungen (Laser Induzierte Inkandeszenz) anhand eines sta-tistis
hen Verfahrens. Wi
htige Parameter, die für die Verarbeitung des reinen Messsignalsnotwendig sind, wurden dabei innerhalb der Werte variiert, wel
he in der Literatur übli
herWeise verwendet werden. Unter Berü
ksi
htigung des vollständigen Parameterraumes, lässtsi
h daraus die Wahrs
heinli
hkeitsverteilung für den Ruÿvolumenbru
h bere
hnen, wel
he70



4.2 Ruÿertragaus dem Gesamtfehler einer einzelnen Messung resultiert. Hierbei kommt es innerhalb des95%-Kon�denzintervalls sowohl in Gebieten hoher als au
h niedriger Ruÿkonzentration zuAbwei
hungen vom Mittelwert bis zu einem Faktor von zwei. Als Hauptursa
he nennt Cros-land Unsi
herheiten in festen Zustandsgröÿen wie optis
he Eigens
haften, Di
ke des Laser-Sheet oder Messaufbau. Dominierend sind jedo
h Unsi
herheiten im Bre
hungsindex vonRuÿ, da dieser in der Literatur eine sehr groÿe Streuung aufweist. Des Weiteren wurdenS
hwankungen untersu
ht, wel
he während ein und derselben Messung von einem Messpunktzum nä
hsten auftreten. Während in Gebieten niedriger Ruÿkonzentration die resultierendenAbwei
hungen vom Mittelwert innerhalb des 95%-Kon�denzintervalls einen Faktor von 1,5errei
hen, liegt er in Gebieten höherer Ruÿkonzentrationen mit 1,25 deutli
h niedriger. Folg-li
h kann dur
h experimentelle Messungen das qualitative Verhalten mit sehr viel höhererGenauigkeit erfasst werden, als Absolutwerte.Globale Trends ruÿender Flammen spielen für die Beurteilung eines Ruÿmodells eben-falls eine sehr wi
htige Rolle. So konnte beispielsweise beoba
htet werden, dass der Ruÿer-trag (soot yield) eines vorgegebenen Brennsto�/Luft-Gemis
hes innerhalb eines bes
hränktenTemperaturberei
hes maximal wird [74, 147℄. Während sehr niedrige Temperaturen den Ruÿ-bildungsreaktionen ni
ht genügend Energie bieten, um diese zu aktivieren, führen zu hoheTemperaturen zur vollständigen Dissoziation groÿer Moleküle, insbesondere Ruÿvorläufer-teil
hen. Der Ruÿertrag ist dabei de�niert als das Verhältnis zwis
hen der Masse des in Ruÿgebundenen Kohlensto�s und der Gesamtmasse an Kohlensto� im System.Ebenso kann die Beurteilung des Modells au
h anhand der Vorhersagen des mittleren Teil-
hendur
hmessers, der Teil
hendi
hte oder sogar der Partikelgröÿenverteilung (PSD: Parti
leSize Distribution) erfolgen. Zu diesen Gröÿen liegen in der Literatur jedo
h deutli
h seltenerMessdaten vor.4.2. RuÿertragWoiki et al. [159℄ untersu
hten in einem Stoÿrohr die Bildung von Ruÿ während der Pyrolysevon A
etylen (C2H2), wel
hes aus messte
hnis
hen Gründen in Argon (Ar) verdünnt vorlag(XAr = 95%). Die unters
hiedli
hen Anfangsbedingungen führten zu mittleren Temperatu-ren hinter der Stoÿwelle von 1840K, 1900K und 2020K bei einer Streuung von 
a. 40 bis50K und einem Dru
k von 2;9 bar. LII-Messungen wurden dur
hgeführt zur Bestimmung desmittleren Teil
hendur
hmessers und des Ruÿertrags. Eine detaillierte Sensitivitätsstudie desMessfehlers in Bezug auf den Teil
hendur
hmesser zeigte, dass Unsi
herheiten in Temperatur,Ruÿwärmekapazität und Ruÿdi
hte den gröÿten Ein�uss haben und zu einer Gesamtfehler-toleranz im mittleren Teil
hendur
hmesser von �36% und +58% führen. Für den Ruÿertragwird kein Messfehler angegeben, aber weil der Ruÿertrag proportional zum Ruÿvolumenbru
h71



4. MODELLVALIDIERUNGist, können die in Kap. 4.1 angegebenen Werte erwartet werden.Da unmittelbar na
h dem Passieren der Stoÿwelle Transportvorgänge auf die 
hemis
henProzesse im Stoÿrohr einen verna
hlässigbaren Ein�uss haben, werden die Testfälle für dieSimulation dur
h einen iso
hor-adiabatis
hen 0D-Reaktor repräsentiert. Es wird ein Zeitin-tegrationsverfahren zweiter Ordnung mit einem Zeits
hritt von 1 µs verwendet.In Abb. 4.2.1 sind die zeitli
hen Verläufe von Ruÿertrag und mittlerem Ruÿteil
hendur
h-messer dargestellt, wel
he aus den experimentellen Daten und aus der Simulation folgen.Unter Berü
ksi
htigung der Messungenauigkeiten ist eine gute Übereinstimmung zwis
hendem Experiment und dem Standardmodell zu beoba
hten � sowohl für den Ruÿertrag alsau
h für den Ruÿteil
hendur
hmesser. Während die zeitli
hen Verläufe sehr gut wiedergege-ben werden, kann jedo
h der Trend wa
hsenden Ruÿertrags mit steigender Temperatur ni
htreproduziert werden. Gründe hierfür können die starken Vereinfa
hungen bezügli
h des 0D-Reaktors sein, da Stoÿrohrexperimente streng genommen weder iso
hor no
h adiabat sind.Aber au
h Fehler in der gaskinetis
hen Modellierung wi
htiger Ruÿvorläuferspezies oder imPAH-Modell können ni
ht ausges
hlossen werden.In Kap. 3.4.3 ist bereits darauf eingegangen worden, dass die Verna
hlässigung der Ru-ÿenthalpie (hRuÿ = 0) zu einem unphysikalis
hen Temperaturanstieg führen kann. Wie inAbb. 4.2.1 gezeigt, hat dieser im vorliegenden Testfall au
h gröÿere Ruÿerträge und gröÿe-re mittlere Teil
hendur
hmesser zur Folge. Grund hierfür sind die höheren Temperaturen,wel
he die Reaktionsraten erhöhen und in Abwesenheit von Oxidatoren das Ruÿwa
hstumbes
hleunigen. Dies verans
hauli
ht einmal mehr, dass Ruÿenthalpien einen bedeutendenEin�uss haben können und daher mit Vorsi
ht zu bestimmen sind.Di Domeni
o [30℄ verwendete in seiner Arbeit ein vereinfa
htes PAH1-Bildungsmodell ohnejegli
he Rü
kkopplung der PAHs zur Gasphase gemäÿA1 + C2H2 +H! PAH1: (4.2.1)Diese Glei
hung ähnelt zwar einer globalen Formulierung des HACA-Me
hanismus (sieheGl. (3.2.1)), jedo
h ist sie irreversibel und die Elementerhaltung wird ni
ht erfüllt. Denno
hkonnten mit diesem Modell für viele Kon�gurationen sehr zufriedenstellende Ergebnisse er-zielt werden [30, 31, 32, 33℄. Wie aus Abb. 4.2.1 hervorgeht, ist es für den vorliegendenTestfall jedo
h ungeeignet, da der Ruÿertrag um mehr als eine Gröÿenordnung unters
hätztwird. Dies liegt jedo
h ni
ht an der fehlenden Reversibilität, denn dann wäre ein übers
hätzterRuÿertrag zu erwarten. Eine Quelltermanalyse zeigt vielmehr, dass hier die ReaktionA�1 + C2H2 = PAH1 +H (4.2.2)72
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(d) 1900K
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(f) 2020KAbbildung 4.2.1.: Ruÿertrag und mittlerer Teil
hendur
hmesser ds. Experiment na
h Woikiet al. [159℄ (Symbole), Standardmodell (dur
hgezogen), hRuÿ = 0 (Stri
h-Stri
h) und PAH1-Bildungsmodell na
h Di Domeni
o [30℄ (Stri
h-Punkt).
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(b) A1=C2H2 = 1=2;5
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(
) A1=C2H2 = 2;5=1Abbildung 4.2.2.: Ruÿertrag als Funktion der Temperatur für unters
hiedli
heBenzol/A
etylen-Gemis
he bei 6 bar. Experiment na
h Knorre et al. [74℄(Symbole), Standardmodell (dur
hgezogen) und PAH1-Bildungsmodellna
h Di Domeni
o [30℄ (Stri
h-Stri
h).die PAH1-Bildung deutli
h dominiert, was dur
h das Modell von Di Domeni
o [30℄ ni
hterfasst werden kann.Wie bereits in Kap. 4.1 erwähnt, ist der Ruÿertrag ni
ht nur eine Funktion des Brenn-sto�es und des Brennsto�/Luft-Verhältnisses, sondern er ist au
h eine Funktion der Tem-peratur während der Pyrolyse. Knorre et al. [74℄ untersu
hten diesen Zusammenhang anBenzol/A
etylen-Gemis
hen unters
hiedli
her Mis
hungsverhältnisse. Dazu verwendeten sieStoÿrohrexperimente, bei denen si
h hinter der Stoÿwelle ein Dru
k von 6 bar einstellte. DieAuswertung des Ruÿertrags erfolgte na
h Ablauf der maximalen Messdauer von 1;7ms. Dasjeweilige Gemis
h wurde aus messte
hnis
hen Gründen mit Argon verdünnt und enthielt füralle Temperaturen die glei
he Kohlensto�konzentration. Für die verwendeten Benzol/A
etylen-74



4.3 Vorhersage der PartikelgröÿenverteilungenMis
hungsverhältnisse 1/1, 1/2,5 und 2,5/1 beträgt sie [C℄ = 5 � 10�6mol=
m3, 6 � 10�6mol=
m3 und 9 � 10�6mol=
m3.Au
h diese Testfälle werden in der Simulation dur
h iso
hor-adiabatis
he 0D-Reaktorenrepräsentiert. Die bere
hneten Ruÿerträge, wel
he si
h na
h Ablauf der 1;7ms einstellen,sind in Abb. 4.2.2 den Experimenten gegenüber gestellt. Die Übereinstimmungen zwis
henden experimentellen Daten und den Ergebnissen aus der Simulation sind für die Mis
hungs-verhältnisse 1/1 und 1/2,5 auÿerordentli
h gut. Ni
ht nur der Anstieg des Ruÿertrags un-terhalb von 2000K wird ri
htig vorhergesagt, sondern au
h die Abnahme bei höheren Tem-peraturen. Weil der Rü
kgang des Ruÿertrags oberhalb von 2000K auf reversible Prozessezurü
kzuführen ist, spielt hier die Reversibilität der PAH1-Gasphaseninteraktion eine sehrwi
htige Rolle. So kann das irreversible PAH1-Bildungsmodell na
h Di Domeni
o [30℄ die-sen Trend ni
ht wiedergeben, sondern es prognostiziert einen monoton steigenden Verlauf.Für das Mis
hungsverhältnis 2,5/1 ist jedo
h au
h das Standardmodell ni
ht in der Lage,die Abnahme des Ruÿertrags korrekt zu bestimmen. Gründe hierfür könnten in den Eigen-s
haften des PAH-Wa
hstumsmodells liegen. Wie in Kap. 3.2.2 erläutert, ist der HACA-Me
hanismus stark reversibel, wurde jedo
h in dieser Arbeit für PAH-Wa
hstumsreaktionenirreversibel modelliert. Dadur
h gibt es keine Rü
kkopplung s
hwerer PAHs hin zu kleinen,was das Ruÿwa
hstum verstärkt. Denno
h stellt au
h in diesem Fall die Verwendung des neu-en PAH1-Gasphaseninteraktionsmodells aus Kap. 3.2.1 gegenüber dem irreversiblen PAH1-Bildungsmodell eine deutli
he Verbesserung dar.4.3. Vorhersage der PartikelgröÿenverteilungenManzello et al. [95℄ untersu
hten PAH Wa
hstum und Ruÿbildung in einem �Blo
kpro�lre-aktor� (PFR: Plug Flow Rea
tor), wel
her von den brennsto�rei
hen Abgasen eines �gut ge-mis
hten Reaktors� (WSR: Well Stirred Rea
tor) gespeist wird. Für Ethylen-Luft-Gemis
heder Mis
hungsverhältnisse � = 1;8, 1,9, 2,0 und 2,1 konnten bei atmosphäris
hem Dru
kmit Hilfe einer Sonde am untersten Messans
hluss des PFRs Ruÿgröÿenverteilungen gemes-sen werden. Die Unsi
herheiten in den Messwerten betragen dabei für das Brennsto�/Luft-Verhältnis 3% und für die Temperatur 10%.Für die Simulationen wird vollständige Mis
hung sowohl im WSR als au
h im PFR ange-nommen und sämtli
he räumli
hen Gradienten werden verna
hlässigt, so dass die Versu
hsan-ordnung dur
h zwei aufeinander folgende isotherme perfekt gemis
hte Reaktoren repräsentiertwerden kann. Die Aufenthaltszeit der Brenngase beträgt dabei 11ms im WSR und 18ms imPFR. Zu den gröÿten Unsi
herheiten für die Reproduzierbarkeit dieses Testfalls gehört dieWahl der Reaktortemperaturen. Während für die Temperatur des PFR ein Wert von ungefähr1400K angegeben wird, so liegen für den WSR nur Messdaten für � = 2;0 vor (T = 1723K).75
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(d) � = 2;1Abbildung 4.3.1.: Ruÿgröÿenverteilungen für vier vers
hiedenem Mis
hungsverhältnisse: imPFR gemessen (Symbole), im PFR simuliert (dur
hgezogen) und im WSRsimuliert (gestri
hen).Bhatt et al. [12℄ s
hätzten fehlende Messwerte für den WSR dur
h Simulation von Laminar-�ammen ab. Dies führte sie auf Temperaturen von 1803, 1763, 1723 und 1823K entspre
hendder Mis
hungsverhältnisse � = 1;8, 1,9, 2,0 und 2,1. Aufgrund dieser Unsi
herheiten wurdenausgehend von Bhatts Werten Temperaturberei
he innerhalb einer Abwei
hung von �10%analysiert. Beste Übereinstimmungen zwis
hen den Simulationen und den Experimenten er-geben si
h dabei für die Temperaturen 1803, 1834, 1810 und 1823K. Infolgedessen werdendiese Werte au
h für alle weiteren Re
hnungen verwendet.Abbildung 4.3.1 ist zu entnehmen, dass für � = 1;9, 2,0 and 2,1 die Ruÿgröÿenverteilungenvon dem Modell gut wiedergegeben werden. Für � = 1;8 ist dies jedo
h ni
ht der Fall, waszum groÿen Teil daran liegt, dass hier das Mis
hungsverhältnis sehr nah an der Ruÿgrenzeliegt [52℄, wel
he im Allgemeinen sehr s
hwer vorherzusagen ist. Au
h sind allgemeine Pro-bleme in der Bere
hnung von Partikelverteilungen bei niedrigen Ruÿkonzentrationen ni
ht76
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Ohne Rußbildung
Ohne PAH-Koll.Abbildung 4.3.2.: Ursprung des lokalen Minimums der Ruÿgröÿenverteilung bei � = 2;1.auszus
hlieÿen.Das lokale Minimum der Ruÿgröÿenverteilung, wel
hes in der Simulation im Berei
h klei-nerer Teil
hen zu beoba
hten ist, konnte im Experiment leider ni
ht aufgelöst werden, weildie Messungen auf einen minimalen Partikeldur
hmesser von 
ir
a 3 nm bes
hränkt sind.In Abb. 4.3.1
 ist ein derartiges Minimum in den experimentellen Daten zwar zu erahnen,aufgrund der wenigen Messpunkte im Berei
h kleinster Teil
hen kann eine verlässli
he Aus-sage diesbezügli
h jedo
h ni
ht getro�en werden. Zhao et al. [167, 168℄ konnten in laminarenvorgemis
hten Ethylen�ammen ganz ähnli
he lokale Minima in den Ruÿgröÿenverteilungenfeststellen. Singh et al. [137℄ argumentierten, dass derartige Minima bimodaler Ruÿgröÿen-verteilungen auf die Interaktion von Bildungs- und Koagulationsreaktionen zurü
kzuführensind. Dass dieser Me
hanismus au
h im vorliegenden Testfall auss
hlaggebend ist, wird ausAbb. 4.3.2 ersi
htli
h. Die Ruÿgröÿenverteilung, wel
he aus dem ursprüngli
hem Ruÿmodellfolgt, wird hier mit jenen vergli
hen, wel
he si
h bei Deaktivierung einzelner Submodelle imPFR ergeben. Der Ein�uss von Ruÿoxidation wird in der Gra�k ni
ht gezeigt, da aufgrundder sauersto�armen Bedingungen die Auswirkungen verna
hlässigbar sind. Ruÿwa
hstumdur
h Anlagerung von C2H2 oder dur
h Kollision mit PAHs hat ebenfalls nur einen geringenEin�uss, wel
her si
h hauptsä
hli
h auf den Berei
h kleiner Teil
hen bes
hränkt und si
hin geringem Maÿe auf die Tiefe des lokalen Minimums auswirkt. Ruÿkoagulation hingegenführt zu einer deutli
hen Vers
hiebung der Verteilungsfunktion hin zu gröÿeren Teil
hen, daaufgrund von Koagulationsreaktionen kleine Teil
hen zu gröÿeren vers
hmelzen. Die darausfolgende Abnahme der Gesamtteil
henanzahl erklärt weiterhin die glei
hmäÿige Abnahme derVerteilungsfunktion für alle Gröÿenklassen. Au
h der Ein�uss von Ruÿbildungsme
hanismenist im PFR aufgrund der brennsto�rei
hen Mis
hung sehr wi
htig, denn die stetige Erzeugungneuer Ruÿteil
hen hat ein lokales (meist au
h globales) Maximum für kleinste Teil
hen zurFolge. In Übereinstimmung mit Singh et al. [137℄ führt demna
h das Zusammenwirken aus77
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25 Rußklassen, Faktor 2 (Standard)
20 Rußklassen, Faktor 2
17 Rußklassen, Faktor 2,25
14 Rußklassen, Faktor 2,7
10 Rußklassen, Faktor 4(b)Abbildung 4.3.3.: Ein�uss der Klassende�nitionen auf die Ruÿgröÿenverteilung bei � = 2;1.Koagulationsreaktionen, wel
he die Bildung groÿer Partikel begünstigen, und Ruÿbildungs-me
hanismen, die wiederum kleine Partikel begünstigen, zu dem lokalen Minimum in derGröÿenverteilung.Unter Verwendung unters
hiedli
her intrasektionaler Massenverteilungen für PAH- undRuÿklassen ändern si
h, wie in Anhang A.2 bes
hrieben, die mittleren Molmassen der einzel-nen Klassen und die Stö
hiometriekoe�zienten der beteiligten Reaktionen. Wie in Abb. 4.3.3azu sehen, ist der Ein�uss auf die Ruÿgröÿenverteilung im vorliegenden Fall jedo
h äuÿerstgering. Die Frage, wel
he intrasektionale Massenverteilungen die realistis
here ist � jene kon-stanter Teil
hendi
hte oder jene konstanter Masse � kann jedo
h ni
ht beantwortet werden,da in der Realität die Massenverteilungsfunktion von Ruÿ innerhalb eines beliebigen Massen-berei
hes weder im Ort no
h in der Zeit konstant ist. Beide Verteilungen können demna
hzu bestimmten Zeitpunkten und für bestimmte Massenberei
he optimal sein. Eine genauereBerü
ksi
htigung der Teil
henverteilung innerhalb von Klassen lässt si
h nur dur
h das Lö-sen zusätzli
her Glei
hungen realisieren. So werden z.B. in der Arbeit von Dworkin et al. [35℄oder von Zang et al. [166℄ zusätzli
he Transportglei
hungen für die Teil
hendi
hten einzel-ner Klassen gelöst, was jedo
h bei geringem Genauigkeitsgewinn den Re
henaufwand für dasRuÿmodell mehr als verdoppelt.Da das in dieser Arbeit entwi
kelte Ruÿmodell au
h für die Simulation komplexer CFD-Anwendungen geda
ht ist, wurden Strategien untersu
ht, wel
he eine Reduzierung der Re-
henzeit ermögli
hen. Unter anderem stellt si
h hierbei die Frage, ob si
h dur
h das Einsparenvon Klassen oder dur
h die Verwendung gröÿerer Skalierungsfaktoren, die Re
hene�zienz ver-bessern lässt. In Abb. 4.3.3b wird daher das ursprüngli
he Modell mit Alternativen vergli
hen,die einen geringeren Re
henaufwand zur Folge haben. Wie bereits in Kap. 3.3.2 erwähnt, istdie Verwendung von 20 statt 25 Ruÿklassen für die meisten s
hwa
h ruÿenden Flammen (bis78



4.3 Vorhersage der Partikelgröÿenverteilungen
a. 1 ppm) vollkommen ausrei
hend, was au
h der vorliegende Testfall bestätigt. Ledigli
hdie letzte Massenklasse wei
ht vom Standardmodell deutli
h ab. Die Verwendung eines grö-ÿeren Skalierungsfaktors hingegen reduziert die Au�ösung der Ruÿgröÿenverteilung, weil nunweniger Klassen für einen festen Massenberei
h zur Verfügung stehen. Dementspre
hend �ver-s
hmiert� die Gröÿenverteilung und groÿe Variationen in der Verteilung werden ni
ht mehrkorrekt aufgelöst. Die Anzahl der Klassen wurde dabei so gewählt, dass der glei
he Massen-berei
h abgede
kt wird wie bei Verwendung von 20 Klassen und Standardskalierung, so dassgilt Anzahl der Klassen = 20 log(2)=log(Skalierungsfaktor): (4.3.1)Während die Abwei
hungen der Ruÿgröÿenverteilung bei einem Skalierungsfaktor von 2,25no
h vertretbar ers
heinen, so ist von Werten gröÿer als 2,7 oder sogar 4 abzuraten. Dergewonnene Re
henzeitgewinn bei einem Skalierungsfaktor von 2,25 ist in Anbetra
ht der zu-nehmenden Ungenauigkeit jedo
h klein, denn es werden ledigli
h 3 Klassen eingespart. ZurErhöhung der Re
hene�zienz kann deshalb nur eine Reduzierung der Klassen bei Standards-kalierung empfohlen werden, wobei die optimale Anzahl von den Ruÿeigens
haften des jewei-ligen Testfalls abhängt. In den folgenden Kapiteln zu laminaren und turbulenten Flammenwerden zu dieser Strategie weitere Beispiele gebra
ht.In Abb. 4.3.4a wird der Ein�uss von Messunsi
herheiten bezügli
h des Mis
hungsverhält-nisses � untersu
ht. Wie erwartet, haben höhere �-Werte gröÿere Ruÿpartikel zur Folge,was bereits in den Abbn. 4.3.1a bis d beoba
htet werden konnte. Die Unsi
herheiten von�3% führen dabei zu einer Vers
hiebung der Ruÿgröÿenverteilung um 
ir
a eine Massenklas-se und folgli
h zu einer Vers
hiebung um einen Faktor von 2 in Bezug auf Teil
henmasse,bzw. 25% in Bezug auf Teil
hendur
hmesser. Diese Vers
hiebung tritt bereits im WSR aufund wird im PFR kaum weiter beein�usst, da die 
hemis
hen Vorgänge sehr viel sensitiverauf die Bedingungen im heiÿen WSR reagieren. Der Gesamtein�uss der Unsi
herheiten imBrennsto�/Luft-Verhältnis kann jedo
h als relativ klein betra
htet werden.Die hohen Unsi
herheiten der Temperaturmessungen im WSR von �10% sind hingegenkritis
h, denn die Ruÿgröÿenverteilung hängt sehr stark von der WSR-Temperatur ab. WieAbb. 4.3.4b zu entnehmen ist, sind die Unters
hiede in der Gröÿenverteilung selbst bei ei-ner Temperaturunsi
herheit von nur �5% bedeutend. Bei niedrigeren Temperaturen sindwi
htige Ruÿvorläufer wie Aromaten stabiler. Insofern die Temperaturen denno
h ho
h ge-nug für die Aktivierung von Ruÿbildungsreaktionen sind, entsteht deshalb mehr Ruÿ. AlsFolge führen Koagulationreaktionen, wel
he nur sehr s
hwa
h von der Temperatur abhän-gen, zu gröÿeren Ruÿpartikeln. Höhere Temperaturen hingegen bes
hleunigen den Abbaugroÿer molekularer Spezies. Weniger Ruÿpartikel entstehen, wel
he demzufolge au
h kleinere79
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Verteilung nach dem WSR
TPFR = 1400 K
TPFR = 1260 K (−10%)
TPFR = 1540 K (+10%)

(d) tendPFR = 1800msAbbildung 4.3.4.: Ein�uss von Unsi
herheiten im Mis
hungsverhältnis (a), in der Tempera-tur des WSR (b) und in der Temperatur des PFR bei unters
hiedli
henAufenthaltszeiten in selbigem (
,d) für � = 2;1.Dur
hmesser errei
hen.Für den PFR sind Unsi
herheiten in der Temperaturmessung weniger gravierend aufgrundder bereits erfolgten Vorverbrennung imWSR und des allgemein niedrigeren Temperaturnive-aus. Wie in Abb. 4.3.4
 gezeigt, haben selbst Unsi
herheiten von �10% einen vers
hwindendgeringen Ein�uss auf das lokale Maximum der Verteilungsfunktion. Aus Abb. 4.3.2 geht her-vor, dass letzteres gröÿtenteils auf Koagulation älterer Teil
hen zurü
kzuführen ist, wel
heaus demWSR stammen. Da Koagulationsreaktionen jedo
h nur eine Temperaturabhängigkeitvon pT aufweisen, betragen die Abwei
hungen in den Ges
hwindigkeitskoe�zienten weni-ger als 5%. Dies ist für Ges
hwindigkeitskoe�zienten verna
hlässigbar. Ledigli
h neu gebil-dete Partikel (links des lokalen Minimums der Ruÿgröÿenverteilung) zeigen eine merkli
heBeein�ussung in Bezug auf die Temperaturunsi
herheiten, weil Ruÿvorläufer und Ruÿbil-dungsme
hanismen deutli
h stärker temperaturabhängig sind. Wegen der brennsto�rei
hen80



4.4 Laminare vorgemis
hte FlammenTabelle 4.1.: Laminare vorgemis
hte Flammen na
h Tsurikov et al. [153℄.Testfall Brennsto� Dru
k � Ges
hwindigkeitFlamme 1 C2H4 1;0 bar 2,30 0;073m=sFlamme 2 C2H4 1;0 bar 2,50 0;073m=sFlamme 3 C2H4 3;0 bar 2,30 0;248m=sFlamme 4 C2H4 3;0 bar 2,50 0;250m=sFlamme 5 C2H4 5;0 bar 2,05 0;221m=sFlamme 6 C2H4 5;0 bar 2,40 0;213m=sFlamme 7 C3H6 1;0 bar 2,23 0;049m=sFlamme 8 C3H6 1;0 bar 2,46 0;049m=sFlamme 9 C3H6 3;0 bar 2,10 0;038m=sFlamme 10 C3H6 3;0 bar 2,30 0;038m=sFlamme 11 C3H6 5;0 bar 2,30 0;023m=sFlamme 12 C7H8 1;0 bar 1,91 0;022m=sFlamme 13 C7H8 1;5 bar 1,88 0;021m=sFlamme 14 C7H8 3;0 bar 1,75 0;012m=sBedingungen im PFR und da weiterhin die Ruÿ
hemie mit steigender Temperatur s
hnellerabläuft, werden aufgrund der kurzen Aufenthaltszeit bei höheren PFR-Temperaturen gröÿereRuÿkonzentrationen errei
ht als bei niedrigeren. Wie Abb. 4.3.4d verdeutli
ht, wäre dies beigröÿeren Aufenthaltszeiten ni
ht der Fall, denn dann würden in Analogie zum WSR au
h imPFR erhöhte Temperaturen zu niedrigeren Ruÿkonzentrationen führen.4.4. Laminare vorgemis
hte FlammenTsurikov et al. [153℄ untersu
hten das Ruÿverhalten laminarer vorgemis
hter Flammen zwi-s
hen 1 und 5 bar für die Brennsto�e Ethylen, Propylen und Toluol in Luft mit Hilfe eineswassergekühlten Fla
h�ammenbrenners. Um Ruÿoxidation und Wärmeverluste am Rand derFlamme zu minimieren, war die Primär�amme dur
h eine äuÿere ni
ht-ruÿende Flamme vonder Umgebung abges
hirmt. Messungen für Temperatur (SV-CARS) und Ruÿ (LII) wur-den dur
hgeführt mit einem Messfehler von �3% für die Temperatur und �30% für denRuÿvolumenbru
h.Unter Verna
hlässigung der radialen Gradienten wird angenommen, dass alle Messdatennur von der Höhe über dem Brenner abhängen. Infolgedessen werden in der Simulation sämt-li
he Flammen eindimensional behandelt. Das Re
hengitter besteht aus 601 Gitterpunktenmit besonders feinen Zellen in der Nähe des Brenners, da hier axiale Gradienten sehr groÿwerden können. Weil der Wärmestrom von der Flamme zur Brennerwand unbekannt ist, er-folgt keine Bere
hnung der Temperaturen, sondern die experimentellen Werte werden auf dasRe
hengitter interpoliert. Alle weiteren Randbedingungen sind in Tab. 4.1 zusammengefasst.In den Abbn. 4.4.1a und b werden für die Ethylen�ammen die bere
hneten Ruÿvolumen-81
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Flamme 14(d) C7H8/LuftAbbildung 4.4.1.: Ruÿvolumenbru
h entlang der A
hse für die laminaren vorgemis
htenFlammen na
h Tsurikov et al. [153℄. Experiment (Symbole), Simulation(Kurven mit Symbolen).brü
he mit den Messdaten vergli
hen. Mit Ausnahme von Flamme 2 ist eine gute Überein-stimmung zwis
hen Simulation und Experiment zu beoba
hten, denn die Abwei
hungen immaximalen Ruÿvolumenbru
h liegen stets unterhalb eines Faktors von zwei. In Flamme 2 wirddie Ruÿkonzentration jedo
h um einen Faktor 4 übers
hätzt. Ein mögli
her Grund für diesegroÿe Abwei
hung könnte darin liegen, dass in Flamme 2 radiale Gradienten ni
ht wirkli
hverna
hlässigbar sind, wie aus dem LII-Bild dieser Flamme [153℄ hervor geht. Demzufolgekann die Annahme, dass es si
h um ein eindimensionales Problem handelt, zu ungenauenErgebnissen führen.Für die Propylen�ammen ist in Abb. 4.4.1
 ebenfalls eine gute Übereinstimmung festzustel-len mit Ausnahme von Flamme 9. Dass in Flamme 9 radiale Gradienten von Bedeutung sind,lässt si
h an dem entspre
henden LII-Bild [153℄ jedo
h ni
ht ablesen. Au�ällig ist unterdes-sen, dass entspre
hend der Messungen ein We
hsel des Äquivalenzverhältnisses von � = 2;382



4.5 Laminare ni
ht-vorgemis
hte Ethylen Flammenauf � = 2;1 bei einem Dru
k von 3 bar eine fün�a
he Reduktion des Ruÿvolumenbru
hs zurFolge hat. Diesem Trend folgt die Simulation ni
ht.Entspre
hend Abb. 4.4.1d wei
hen die Ruÿvorhersagen in den Toluol�ammen etwas stärkervon den experimentellen Daten ab und liegen jeweils um einen Faktor 1,5 bis 2,7 über denMesswerten. Der allgemeine Trend steigender Ruÿvolumenbrü
he bei steigendem Dru
k wirdjedo
h sehr gut wiedergegeben.Insgesamt lässt si
h zusammenfassen, dass die Ruÿbildung in 12 der 14 vorgemis
htenFlammen aus der Arbeit von Tsurikov et al. [153℄ qualitativ sehr gut erfasst wird. In den mei-sten Fällen werden dabei die Ruÿkonzentrationen übers
hätzt und der Beginn der Ruÿbildungers
heint etwas früher als im Experiment. Es ist unklar, ob dies an fehlerhafter Berü
ksi
hti-gung von Ruÿvorläuferspezies im kinetis
hen Reaktionsme
hanismus der Gasphase liegt, daweder für A
etylen, Benzol no
h Toluol Messdaten vorliegen. Weiterhin könnte die Reversi-bilität von PAH-Wa
hstumsreaktionen entspre
hend dem HACA-Me
hanismus [44, 68, 140℄für die Verzögerung verantwortli
h sein. Aus den in Kap. 3.2 genannten Gründen konntediese Reversibilität jedo
h nur teilweise berü
ksi
htigt werden. Denno
h sind die Vorhersa-gen des maximal auftretenden Ruÿvolumenbru
hs in Abhängigkeit von Brennsto�, Dru
kund Äquivalenzverhältnis für die 12 genannten Flammen in guter Übereinstimmung mit demExperiment.4.5. Laminare ni
ht-vorgemis
hte Ethylen FlammenSantoro et al. [135℄ bes
häftigten si
h mit der Ruÿbildung in laminaren ni
ht-vorgemis
htenJet�ammen. Der Brenner bestand aus einem einfa
hen Brennsto�rohr des Innendur
hmes-sers 11;1mm, wel
hes von einem mit Luft dur
hströmten äuÿeren Zylinder des Dur
hmes-sers 101;6mm umgeben war. Das Ende des Brennsto� leitenden Rohres befand si
h dabei4mm stromab des Einlasses der Luftströmung. Um Ein�üsse der Umgebung auf die Flammezu minimieren, wurde die Apparatur zusätzli
h dur
h einem 405mm breiten Metallzylinderna
h auÿen abges
hirmt. Santoros �Flamme 2� dieser Testreihe wurde in der Vergangenheithäu�g zitiert und reproduziert [64, 78, 98, 101℄ und soll deshalb im Rahmen dieser Arbeitnäher betra
htet werden. Zusätzli
h wird au
h Santoros �Flamme 4� analysiert, weil es si
hhierbei um eine rau
hende Flamme handelt. Da rau
hende Flammen au
h weit stromab inBerei
hen niedriger Temperaturen hohe Ruÿkonzentrationen aufweisen, eignen sie si
h beson-ders für die Untersu
hung von Ruÿoxidationsme
hanismen. Beide Testfälle wurden auf einem5Æ-axialsymmetris
hen Re
hengitter mit 50.000 Gitterpunkten simuliert. Derartige axialsym-metris
he Re
hengitter wurden im Rahmen dieser Arbeit stets auss
hlieÿli
h dur
h Hexa-ederzellen diskretisiert, wobei entlang der Symmetriea
hse Prismen zum Einsatz kamen. Diejeweiligen Randbedingungen sind in Tab. 4.2 aufgelistet. 83
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4.5 Laminare ni
ht-vorgemis
hte Ethylen FlammenTabelle 4.2.: Randbedingungen für Santoros Flamme 2 und 4 aus [135℄.Testfall Brennsto� Dru
k uC2H4 uLuftFlamme 2 C2H4 1:0 bar 3:98m=s 8:9m=sFlamme 4 C2H4 1:0 bar 5:05m=s 13:3m=s

Abbildung 4.5.3.: Molenbrü
he wi
htiger S
hlüsselspezies für die PAH-Bildung in Flamme 2.

Abbildung 4.5.4.: PAH-Molenbrü
he in Flamme 2.In Abb. 4.5.1 sind für die Flamme 2 simulierte und gemessene Radialpro�le der Axial-ges
hwindigkeit, der Radialges
hwindigkeit, der Temperatur und des Ruÿvolumenbru
hs anfesten Höhen über dem Brenner aufgetragen. Bezügli
h der Ges
hwindigkeitspro�le ist einesehr gute Übereinstimmung festzustellen. In der Nähe der A
hse wei
hen Radialges
hwin-digkeiten zwar stärker ab, diese Diskrepanz ist jedo
h au
h auf Messunsi
herheiten zurü
k-zuführen, denn die experimentellen Daten weisen eine starke Asymmetrie zum Nullpunktauf. Au
h die Temperaturpro�le zeigen eine gute Übereinstimmung mit dem Experiment.Obwohl entlang der A
hse Abwei
hungen von bis zu 200K auftreten, werden die Flammen-fronten sehr gut erfasst und der qualitative Trend ist ri
htig. Die guten Übereinstimmungen85



4. MODELLVALIDIERUNGim Strömungsfeld als au
h in der Temperatur sind für die Bestimmung der Ruÿkonzentrationeine wi
htige Voraussetzung. So konnten au
h mit dem Ruÿmodell sehr gute Ergebnisse er-zielt werden, denn der bere
hnete Ruÿvolumenbru
h wei
ht nur vereinzelt um mehr als einenFaktor zwei von den experimentellen Daten ab. In Abb. 4.5.2 ist zusätzli
h das bere
hnetePro�l des Ruÿvolumenbru
hs entlang der A
hse zusammen mit Messdaten unters
hiedli
herLiteraturquellen aufgetragen [78, 98, 135℄. Vor dem Hintergrund, dass selbst die Messdatenbis zu 40% von einander abwei
hen, sind die Vorhersagen der Simulation exzellent.S
hlüsselspezies wie C2H2 (A
etylen), C7H7 (Toluolradikal), A1 (Benzol) oder A�1 (Ben-zolradikal) könnten zusätzli
h wi
htige Informationen liefern, do
h leider wurden einzelneSpezies während des Experimentes ni
ht vermessen. Diese stehen jedo
h dur
h die Simula-tion zur Verfügung und wurden für diese Flamme in Abb. 4.5.3 aufgetragen. Au�ällig sinddie hohen Konzentrationen von A�1 in der Umgebung der Flammenfront, während A1 undC7H7 hauptsä
hli
h in der Mitte der Flamme anzutre�en sind. Weil alle drei Spezies wi
h-tige PAH-Vorläufer sind, wird der PAH1-Molenbru
h, wie in Abb. 4.5.4 zu sehen, in zweiunters
hiedli
hen Regionen maximal, sowohl entlang der Flammenfront als au
h im Innerender Flamme. Das PAH1-Bildungsmodell von Di Domeni
o [30℄ na
h Gl. (4.2.1) hätte dieseTatsa
he ni
ht wiedergeben können, da es A�1 -Reaktionen ni
ht berü
ksi
htigt. Die Grenzender PAH-Molenbru
hverteilung �vers
hmieren� jedo
h für gröÿer werdende PAHs, so dass dieletzte PAH-Klasse PAH3 eine glei
hmäÿigere Verteilung aufweist.Die bere
hneten Verteilungen des Ruÿvolumenbru
hs und der Temperatur sind inAbb. 4.5.5a dargestellt. Die gröÿten Ruÿkonzentrationen treten in den Flammen�ügeln auf,was typis
h ist für aliphatis
he ni
ht-vorgemis
hte Flammen bei einem Dru
k von 1 bar[135, 145, 99℄. Jenseits einer Höhe über dem Brenner von 0;1m ist der Ruÿ vollständigaboxidiert. Dies weist in Übereinstimmung mit dem Experiment darauf hin, dass Flam-me 2 eine ni
ht-rau
hende Flamme ist. Wie aus Abb. 4.5.5b ersi
htli
h, ist jedo
h au
h inFlamme 4 der Ruÿ am Ende der Flamme vollständig abgebaut, obwohl es si
h entspre
hendden experimentellen Daten hierbei um eine rau
hende Flamme handelt. O�enbar werdendie Ruÿoxidationsraten vom Modell übers
hätzt. Die Gründe dafür können vielseitig sein.Grundlegende Fehler im Oxidationsmodell na
h Gln. (3.3.47) und (3.3.48) sind eher unwahr-s
heinli
h, da diese Me
hanismen in der Vergangenheit bereits in einer Vielzahl von Arbeitenerfolgrei
h angewendet worden sind [68, 72, 89, 102, 156℄. Für die Bestimmung der Ges
hwin-digkeitskoe�zienten dieser Reaktion hingegen kommen in der Literatur sehr unters
hiedli
heGlei
hungen zum Einsatz [89, 113, 156℄. Liu et al. [91℄ bere
hneten Santoro's Flamme 2 und 4unter Verwendung der Koe�zienten für die Ruÿoxidation na
h Nagle et al. [114℄ und Fenimo-re et al. [41℄. Die in Flamme 4 auftretenden Ruÿvolumenbrü
he von 
a. 4 ppm, wel
he selbst15 
m stromab des Brenners gemessen wurden [135℄, konnten damit jedo
h ni
ht reproduziert86
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(a) Santoros Flamme 2

(b) Santoros Flamme 4Abbildung 4.5.5.: Feld der Temperatur und des Ruÿvolumenbru
hs.werden. Erst die Einführung einer Korrekturfunktion, wel
he die Oxidationsraten sowohl vonO2- als au
h OH-Reaktionen in Regionen niedrigerer Temperatur verringert, erlaubte einegute Übereinstimmung mit dem Experiment. Die erfolgrei
he Anwendung einer sol
hen Kor-rekturfunktion deutet unterdessen auf die hohe Sensitivität der Oxidationsraten in Bezug aufdas Temperaturfeld hin, wie dies bereits von Santoro et al. [135℄ ri
htig erkannt wurde. Daheruntersu
hten Liu et al. [91℄ zusätzli
h die Anwendung zweier vers
hiedener Wärmestrahlungs-modelle. Zum einen verwendeten sie, wie au
h in der vorliegenden Arbeit, ein Modell, wel
hesvon einem optis
h dünnen Medium (OTA: Opti
al Thin Approa
h) ausgeht. Zum anderenkam die deutli
h genauere Diskrete Ordinate Methode (DOM) [152℄ mit T3-Quadratur [151℄zum Einsatz. Während der Ein�uss des Strahlungsmodells auf die Ruÿkonzentrationen fürdie s
hwä
her ruÿende Flamme relativ gering war, so wurden in Flamme 4 doppelt so hoheRuÿkonzentrationen mit dem OTA-Modell vorhergesagt wie mit dem DOM-Modell, weil dasOTA-Modell Wärmeabsorption verna
hlässigt und die dadur
h niedrigeren Temperaturen87
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hRuß = 0(d) Flamme 4Abbildung 4.5.6.: Radial integrierte Ruÿvolumenbrü
he und Temperaturpro�le entlang derA
hse für vers
hiedene Modellansätze. Experimentelle Daten aus Santoroet al. [135℄.Ruÿoxidationsraten verlangsamen.Vor diesem Hintergrund wurde au
h in der vorliegenden Arbeit der Ein�uss vers
hiede-ner Parameter auf die Oxidation untersu
ht. In Abb. 4.5.6 sind für das Experiment undvers
hiedene Simulationen die Verläufe des radial integrierten Ruÿvolumenbru
hs und derTemperatur entlang der A
hse aufgetragen. Während in Flamme 2 die bere
hneten Ruÿvolu-menbrü
he eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Daten zeigen, so werden diesein Flamme 4 zum Ende der Flamme deutli
h unters
hätzt. Eine Halbierung der Ruÿoxidati-onsraten bewirkt höhere Ruÿkonzentrationen, und weil diese au
h höhere Wärmeabstrahlungzur Folge haben, fällt die Temperatur im Verglei
h zum Standardmodell ab. In Flamme 4führt das zwar zu einer besseren Übereinstimmung im Ruÿvolumenbru
h, dafür leidet jedo
hdie Genauigkeit in Flamme 2. Ein parallelisierbares Wärmestrahlungsmodell mit höherer Ge-nauigkeit als das OTA-Modell (z.B. DOM) ist derzeit in THETA no
h ni
ht verfügbar. Für88



4.6 Laminare ni
ht-vorgemis
hte Jet-A1 Flammeeine Quanti�zierung des Ein�usses von Wärmestrahlung wurde der abgestrahlte Wärme�ussSradh daher ledigli
h verdoppelt. Die daraus folgenden niedrigeren Temperaturen senken dieOxidationsraten und somit steigen die Ruÿkonzentrationen in beiden Flammen an. Wiederführt dies nur in Flamme 4 zu einer Verbesserung der bere
hneten Ruÿvolumenbrü
he. Aberau
h die Wahl der massenspezi�s
hen Enthalpie von Ruÿ hat in diesem Zusammenhang einenni
ht-verna
hlässigbaren Ein�uss. So bewirken fehlerhafte Enthalpiewerte hRuÿ = 0 zwar zu-nä
hst einen unphysikalis
hen Temperaturanstieg (siehe au
h Kap. 3.4.3), dieser hat jedo
haufgrund bes
hleunigter Wa
hstumsraten deutli
h höhere Ruÿkonzentrationen zur Folge. Derdaraufhin erhöhte abgestrahlte Wärmestrom senkt die Temperatur wieder und die Ruÿkon-zentrationen zum Ende der Flamme sind höher als bei Verwendung des Standardmodells.Es zeigt si
h, dass in den vorliegenden Testfällen das Wärmestrahlungsmodell und diemassenspezi�s
hen Ruÿenthalpien einen Ein�uss auf die vorhergesagten Ruÿvolumenbrü
hehaben, der ebenso wi
htig ist wie die Wahl der Reaktionsparameter des Oxidationsmodells.Während für die massenspezi�s
hen Ruÿenthalpien bereits ein aktueller vielverspre
henderAnsatz Verwendung �ndet, so existieren für das OTA-Wärmestrahlungsmodell in der Lite-ratur bereits Alternativen von höherer Genauigkeit [56℄. Eine Feinabstimmung der Oxidati-onsparameter des Ruÿmodells sollte deshalb erst na
h Implementierung eines detaillierterenWärmestrahlungsmodells erfolgen, was jedo
h über den Rahmen dieser Arbeit hinaus geht.4.6. Laminare ni
ht-vorgemis
hte Jet-A1 FlammeAkademis
he Testfälle ruÿender laminarer C1- und C2-Brennsto��ammen wurden in der Lite-ratur bereits häu�g vermessen [99, 135, 144, 145, 158℄. Für Kerosinbrennsto� jedo
h, wel
herübli
her Weise in Flugtriebwerkbrennkammern verbrannt wird, sind experimentelle Messda-ten laminarer Flammen nur sehr s
hwer zu �nden. Einer der Gründe hierfür ist die komplexeZusammensetzung von Kerosin. Da dieser Brennsto� je na
h Herkunft groÿe Unters
hiedeaufweisen kann, ist eine genaue Charakterisierung sehr s
hwierig. Moss et al. [112℄ untersu
h-ten das Ruÿverhalten in einer laminaren Jet�amme eines Kerosinersatzbrennsto�es, wel
hervolumetris
h aus 77% n-Dekan (C10H22) and 23% Mesitylen (C9H12) besteht. Bla
ha etal. [14℄ konnten mit dem vorliegenden Ruÿmodell bereits eine gute Übereinstimmung mitden experimentellen Messdaten erzielen. Weil jedo
h zu dieser Zeit kein geeigneter Reak-tionsme
hanismus für Mesitylen zur Verfügung stand, wurde der experimentell verwendeteKerosinersatzbrennsto� für die Simulation dur
h einen Ersatzbrennsto� ersetzt, wel
her vonSlavinskaya et al. [139℄ für die Modellierung von Jet-A1-Kerosin vorges
hlagen wird. Letzte-rer besteht volumetris
h aus 12% Toluol (C7H8), 23% Isooktan (C8H18) und 65% n-Dekan(C10H22). Eine zuverlässige Beurteilung des Ruÿmodells erfordert daher, dass beide Ersatz-brennsto�e glei
hermaÿen in der Lage sind, die Komplexität von Kerosin ausrei
hend genau89



4. MODELLVALIDIERUNGTabelle 4.3.: Randbedingungen für die Jet-A1-Flamme na
h Sa�aripour et al. [133℄.Oxidationsluft Brennsto� RohrYO2 YN2 u;m=s T;K YC7H8 YC8H18 YC10H22 YN2 u;m=s T;K T;K0,274 0,726 0,22 373 0,016 0,037 0,132 0,815 0,20 453 473abzubilden. Während in beiden Ersatzbrennsto�en n-Dekan den Hauptbestandteil ausma
ht,so sind do
h deutli
he Unters
hiede in Bezug auf Isoalkane und Aromaten au�ällig. Dies kannzu Abwei
hungen im Ruÿverhalten führen und ers
hwert die Interpretation der Ergebnisse.Sa�aripour et al. [133℄ untersu
hten in diesem Zusammenhang eine axialsymmetris
he la-minare Jet-A1 Jet�amme sowohl experimentell als au
h numeris
h. Mit Hilfe von Vorver-dampfung und Sti
ksto�verdünnung wird bei relativ niedriger Einströmungstemperatur eingasförmiger Kerosinbrennsto� realisiert. Dieser gelangt dur
h ein beheiztes 10;9mm breitesRohr zur Brennerebene. Die ebenfalls vorgeheizte Oxidationsluft wird dur
h zusätzli
henSauersto� angerei
hert und strömt auÿerhalb des Brennsto�rohres in glei
her Ri
htung zurBrennerebene. Ab der Brennerebene, wel
he dur
h das Ende des Brennsto�rohres de�niertist, treten Oxidationsluft und Brennsto�strahl aufeinander und die Verbrennung wird einge-leitet.Während des Experimentes wurden auss
hlieÿli
h entlang der A
hse die Konzentrationeneinzelner Spezies mit Hilfe einer Sonde gemessen. Die angegebene Messunsi
herheit beträgt15%. Radialpro�le des Ruÿvolumenbru
hs konnten hingegen anhand von Laserabsorptions-messungen an vers
hiedenen axialen Positionen dur
hgeführt werden mit einer Messunsi
her-heit von 20 bis 30%. Temperaturmessdaten sind ni
ht verfügbar.Für die Simulation dieser Flamme benutzten Sa�aripour et al. [133℄ einen Ersatzbrenn-sto�, wel
her volumetris
h aus 11% n-Propyl
y
lohexan, 20% n-Propylbenzol und 69% n-Dekan besteht. Die Verbrennungsprozesse wurden mit Hilfe detaillierter Chemie erfasst unterVerwendung eines umfangrei
hen kinetis
hen Reaktionsme
hanismus (304 Spezies und 2265Reaktion) und eines Ruÿmodells mit Sektionalansatz.Entspre
hend Tab. 3.1 werden dur
h das in der vorliegenden Arbeit vorges
hlagene Modellfür die Simulation einer Jet-A1-Flamme nur 59 Spezies und 372 Reaktionen benötigt. Dieshat einen bedeutenden Vorteil in Bezug auf die erforderli
he Re
henzeit zur Folge. UnterVerwendung des Ruÿmodells mit Sektionalansatz ergibt si
h somit eine Gesamtanzahl von87 Spezies und 871 Reaktionen. Als Kerosinersatzbrennsto� kommt dabei das von Slavins-kaya et al. [139℄ vorges
hlagene Gemis
h zum Einsatz (12% Toluol, 23% Isooktan und 65%n-Dekan). Der Testfall wird auf einem 5Æ-axialsymmetris
hen Gitter gere
hnet, wel
hes aus42.000 Gitterpunkten besteht. Das Re
hengebiet erstre
kt si
h dabei 50mm stromauf desBrenners, 80mm stromab und 50mm in radialer Ri
htung. Während in der Nähe des Bren-90
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(d)Abbildung 4.6.1.: Axialpro�le der Temperatur und ausgewählter Speziesmolenbrü
he. Spe-ziesmessdaten und bere
hnetes Temperaturpro�l aus Sa�aripour et al.[133℄. Kurven für Simulationen und Symbole für experimentelle Daten.ners und entlang der A
hse ein sehr feines Re
hengitter (0;1mm� 0;1mm) verwendet wird,kommen in Gebieten, wo kleine Gradienten zu erwarten sind, gröbere Zellen (5mm� 5mm)zum Einsatz bei einer maximalen Stre
kungsrate von 1,1. Auf 32 Intel Xeon Prozessorenbeträgt die erforderli
he Re
henzeit eine Wo
he. Alle relevanten Randbedingungen könnenTab. 4.3 entnommen werden.In Abb. 4.6.1a sind die bere
hneten Temperaturpro�le entlang der A
hse gegenüber gestellt,wel
he aus dem vorliegenden Modell und jenem von Sa�aripour et al. [133℄ folgen. Währendim vorderen Teil der Flamme die Vorhersagen beider Modelle sehr gut übereinstimmen, sagtdas vorliegende Modell ab 40mm über dem Brenner eine höhere Temperatur vorher. Aufgrundfehlender Messdaten ist eine Interpretation dieser Unters
hiede jedo
h s
hwierig.Molenbrü
he einzelner Spezies sind in den Abbn. 4.6.1b bis d gegenübergestellt. Ni
ht nurfür die Ruÿs
hlüsselspezies A
etylen ist eine sehr gute Übereinstimmung zwis
hen Simulati-91
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(d) 51mmAbbildung 4.6.2.: Radialpro�le des Ruÿvolumenbru
hs an drei unters
hiedli
hen Höhen überdem Brenner. Daten aus Sa�aripour et al. [133℄.on und Experiment zu beoba
hten, sondern au
h für alle anderen dargestellten Kohlensto�-verbindungen. Messdaten bezügli
h wi
htiger PAH-Vorläufer wie Benzol oder Toluol sindhingegen ni
ht verfügbar.Experimentell gemessene und numeris
h bere
hnete Ruÿvolumenbrü
he werden inAbb. 4.6.2 miteinander vergli
hen. Bei einer Höhe von 31mm über dem Brenner ist dieÜbereinstimmung zwis
hen dem Experiment und dem Standardmodell sehr gut. 41mm überdem Brenner lässt die Übereinstimmung jedo
h na
h, denn das gemessene Ruÿmaximum be-�ndet si
h 35% näher an der A
hse als das bere
hnete. Denno
h ist die Übereinstimmunggut, denn auf der Symmetriea
hse wird der Ruÿvolumenbru
h ri
htig wiedergegeben und dieAbwei
hung im maximalen Ruÿvolumenbru
h ist kleiner als ein Faktor zwei. Die Ruÿver-teilung 51mm über dem Brenner kann das Standardmodell ni
ht reproduzieren. Hier liegtder maximale Ruÿvolumenbru
h um einen Faktor fünf unter den Messwerten. Die Grün-92



4.6 Laminare ni
ht-vorgemis
hte Jet-A1 Flammede für diese starke Abwei
hung sind jedo
h unklar. Dass sie allein auf Ungenauigkeiten imStrahlungsmodell zurü
kzuführen sind, ist unwahrs
heinli
h, denn die Pro�le mit zweifa
herWärmestrahlung und ohne Wärmestrahlung wei
hen entlang der A
hse nur unwesentli
h vomStandardmodell ab. Eine Deaktivierung der Ruÿoxidation verdeutli
ht, dass die Diskrepanzenau
h ni
ht allein dur
h das Oxidationsmodell zu erklären sind. Deshalb kommen nur Unge-nauigkeiten in den Ruÿbildungs-, Wa
hstums- oder Transportme
hanismen in Frage. Es istbekannt, dass aliphatis
he ni
ht-vorgemis
hte atmosphäris
he Flammen maximale Ruÿvolu-menbrü
he entlang der Flammen�ügel und ni
ht entlang der A
hse aufweisen [135, 145, 99℄,wie dies für die vorliegende Flamme bei 51mm über dem Brenner der Fall ist. Da es si
hhierbei jedo
h ni
ht um einen aliphatis
hen Brennsto� handelt, ist es mögli
h, dass in Ke-rosin�ammen andere Me
hanismen eine wi
htige Rolle spielen, wel
he im aktuellen Modellno
h ni
ht ausrei
hend berü
ksi
htigt sind, denn dieses wurde bislang nur auf aliphatis
heFlammen angewendet. In der Literatur lassen si
h unterdessen keine Hinweise �nden, wel
herArt ein sol
her Me
hanismus sein könnte, da Kerosinbrennsto� in akademis
hen Testfällenbisher kaum untersu
ht worden ist. Ni
htsdestotrotz sind die Ergebnisse an allen Positiondeutli
h besser, als jene wel
he Sa�aripour et al. [133℄ mit ihrem sehr viel umfangrei
herennumeris
hen Modell erzielten.In Kap. 3.3.1 wird ein Zweiglei
hungsruÿmodell erwähnt, wel
hes vornehmli
h für die Si-mulation sehr umfangrei
her Testfälle geda
ht ist. Für dessen Validierung wird es ebenfallsauf die laminare Jet-A1-Flamme angewendet. Wie aus Abbn. 4.6.2a bis 
 ersi
htli
h, un-ters
heiden si
h die Ergebnisse des Sektionalansatzes und des Zweiglei
hungsmodells nurunwesentli
h. Während Ruÿvolumenbrü
he des Zweiglei
hungsmodells zwar teilweise um biszu 45% über denen des Sektionalansatzes liegen, sind die qualitativen Vorhersagen identis
h.Bei einer Einsparung von 23 Spezies, entspri
ht dies jedo
h einer Reduktion der zu lösendenTransportglei
hungen um 25%. Für den betra
hteten Testfall bedeutet dies, dass etwa dieHälfte der Re
henzeit eingespart werden kann.Eine besondere Bedeutung hat für diese Flamme die Thermophorese, wel
he Ruÿpartikelentgegen den Temperaturgradienten transportiert. In Abbn. 4.6.2a bis 
 wurden daher au
hdie Ergebnisse einer Simulation ohne die Berü
ksi
htigung der thermophoretis
hen Ges
hwin-digkeit vth dargestellt. Au�ällig ist dabei, dass das lokale Maximum im Ruÿvolumenbru
hohne vth deutli
h abge�a
hter ausfällt. Die steilen Gradienten des Ruÿvolumenbru
hs sindsomit auf thermophoretis
hen Transport zurü
kzuführen. Die Axialkomponente der ther-mophoretis
hen Ges
hwindigkeit spielt dabei eine untergeordnete Rolle, denn sie liegt imgesamten Re
hengebiet mehrere Gröÿenordnungen unter der Axialges
hwindigkeit mit Aus-nahme der Flammenspitzen direkt über dem Rand des Brennsto�rohres, wo die Ruÿkonzen-trationen no
h verna
hlässigbar klein sind. Die Radialkomponente der thermophoretis
hen93



4. MODELLVALIDIERUNG

(a) (b)Abbildung 4.6.3.: Der Ein�uss von Thermophorese. a) Radialkomponenten der konvektivenund der thermophoretis
hen Ges
hwindigkeit b) Temperatur und Ruÿvo-lumenbru
h.
Ges
hwindigkeit errei
ht hingegen entspre
hend Abb. 4.6.3a die glei
he Gröÿenordnung wiedie Radialges
hwindigkeit und hat deshalb einen sehr starken Ein�uss auf den Ruÿtransportin radialer Ri
htung. In Abb. 4.6.3b sind au
h die Ruÿ- und Temperaturverteilungen in derFlamme dargestellt. Die hohe Konzentration des Ruÿes entlang der Flammen�ügel ist fürderartige ni
ht-vorgemis
hte Flammen typis
h. Für eine bessere Übereinstimmung mit demExperiment (siehe Abb. 4.6.2
) sollte jedo
h 51mm über dem Brenner mehr Ruÿ entlang derA
hse zu �nden sein. Wie aus Abb. 4.6.1b hervorgeht, wird dur
h das reaktionskinetis
heModell der Gasphase sämtli
hes A
etylen bereits vor diesem Punkt abgebaut. Insofern die-ser Abbau ri
htig ist, können die gemessen Ruÿkonzentrationen ni
ht dur
h Anlagerung vonA
etylen erklärt werden, sondern müssen einen anderen Ursprung haben. Eine Erweiterungdes Messberei
hes bis hin zu dieser Position würde darüber Aufs
hluss geben.Die erfolgrei
he Vorhersage von Ruÿ in einer Jet-A1-Flamme mit Hilfe eines Ersatzbrenn-sto�es ist eine groÿe Herausforderung. Sie ist ni
ht nur abhängig von der Güte des Ruÿ-modells, sondern au
h vom zugrunde liegenden 
hemis
hen Reaktionsme
hanismus und derEignung des Ersatzbrennsto�es. Die in weiten Teilen der Flamme gute Übereinstimmung zwi-s
hen experimentellen Messdaten und der Simulation ist sehr vielverspre
hend. Insbesonderevor dem Hintergrund, dass diese Ergebnisse au
h mit einem Modell erzielt werden können,wel
hes ledigli
h 64 Spezies (Zweiglei
hungsmodell) beinhaltet, stellt eine der Haupterrun-gens
haften dieser Arbeit dar. Ein derart auf Re
henzeit optimiertes Ruÿmodell ist für denEinsatz in komplexen Brennkammern notwendig.94



4.7 Laminare teilweise vorgemis
hte FlammenTabelle 4.4.: Randbedingungen für M
Enallys [99℄ teilweise vorgemis
hte Jet�ammen.Testfall Testgas (vollst. ausgebildete Rohrströmung) Sekundärluft (Blo
kpro�l)u YC2H4 YO2 YN2 T u YO2 YN2 T� = 3 0:3579m=s 0.1216 0.1403 0.7381 400K 0:3317m=s 0.23 0.77 300K� = 4 0:3112m=s 0.1436 0.1236 0.7328 410K 0:3317m=s 0.23 0.77 300K� = 6 0:2639m=s 0.1740 0.1004 0.7256 420K 0:3317m=s 0.23 0.77 300K� = 12 0:2217m=s 0.2230 0.0631 0.7139 450K 0:3317m=s 0.23 0.77 300K� = 24 0:1795m=s 0.2579 0.0365 0.7056 420K 0:3317m=s 0.23 0.77 300K� =1 0:1629m=s 0.3059 0.0 0.6941 450K 0:3317m=s 0.23 0.77 300K4.7. Laminare teilweise vorgemis
hte FlammenM
Enally et al. [99℄ untersu
hten das Ruÿverhalten laminarer teilweise vorgemis
hter Ethy-len/Luft-Jet�ammen der Äquivalenzverhältnisse � = 3, 4, 6, 12, 24 und 1. Der Brenner be-stand aus einem 12mm breiten Brennsto�rohr umgeben von einem 108mm breiten äuÿerenZylinder für die Zuleitung von Sekundärluft. Zur Verbesserung der Flammenstabilität wurdedie Sekundärluft im Zylinder am Einlass dur
h eine Rings
heibe (Innendur
hmesser 55mm,Auÿendur
hmesser 108mm, Höhe 2mm) begrenzt. Das dur
h das Brennsto�rohr eingedüsteBrennsto�/Luft-Gemis
h wurde aus messte
hnis
hen Gründen mit Sti
ksto� verdünnt. Zu-sätzli
h wurde Argon derart beigemis
ht, dass für Sekundärluft und Testgas ein konstanterMolenbru
h von XAR = 0;01 erzielt werden konnte. Die Messung ausgewählter Spezies er-folgte mit Hilfe von Sonden und LIF (Laser induzierte Fluoreszenz), Temperaturmessungenwurden unter Verwendung von Thermoelementen realisiert und Ruÿkonzentrationen konntendur
h LII (Laser Induzierte Inkandeszenz) bestimmt werden. Sämtli
he Messungen wurdenauss
hlieÿli
h entlang der A
hse der Flamme dur
hgeführt.Für die Simulation dieser Testfälle wird ein axialsymmetris
hes Re
hengitter verwendet mit20.000 Gitterpunkten. Argon wird für alle Äquivalenzverhältnisse verna
hlässigt, da es alsEdelgas bei derart niedriger Konzentration einen kaum merkbaren Ein�uss hat. Es kommendie in Tab. 4.4 angegebenen Randbedingungen zum Einsatz.In Abb. 4.7.1 sind die bere
hneten Werte der Temperatur und der Molenbrü
he von A
e-tylen und Benzol entlang der A
hse zusammen mit den experimentellen Daten aufgetragen.Für alle 6 Brennsto�/Luft-Verhältnisse ist eine sehr gute Übereinstimmung zu beoba
hten.Bezügli
h der Spezies Benzol und A
etylen ist dies eine wi
htige Voraussetzung, da es si
hhierbei um S
hlüsselspezies für die PAH- und Ruÿ
hemie handelt. Aber au
h die ri
hti-ge Vorhersage des Temperaturfeldes ist von fundamentaler Bedeutung. Während die lokaleTemperatur unter anderem einen groÿen Ein�uss auf die Ruÿreaktionsraten hat, so führenTemperaturgradienten zu thermophoretis
hem Transport der Ruÿpartikel (siehe Kap. 2.5.1).Zusätzli
h gibt es Rü
kkopplungse�ekte, denn Ruÿ hat als wi
htiger Wärmestrahler au
h95
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Abbildung 4.7.1.: Temperatur und Molenbrü
he von A
etylen und Benzol entlang der A
hsein Abhängigkeit des Äquivalenzverhältnisses �. Experimentelle Daten ausM
Enally et al. [99℄ (Symbole) und Simulation (Kurven).
96



4.7 Laminare teilweise vorgemis
hte Flammeneinen groÿen Ein�uss auf die Temperatur.In Abb. 4.7.2 wird der experimentell gemessene Ruÿvolumenbru
h mit den Ergebnissenvers
hiedener Simulationen vergli
hen. Während für � = 3 das Standardmodell den maximalauftretenden Ruÿvolumenbru
h übers
hätzt, wird er für alle anderen Äquivalenzverhältnissezu niedrig vorhergesagt. Die Abwei
hungen errei
hen dabei die Gröÿenordnung eines Faktorsvon zwei. Für Flammen fetterer Brennsto�e zeigt si
h unterdessen eine deutli
h bessere Über-einstimmung mit den Messdaten unter der Annahme, dass die Ruÿdi
hte �s = 1200 kg=m3[53℄ beträgt (anstatt 1800 kg=m3 wie im Standardmodell). Der Grund hierfür ist die Tatsa-
he, dass Ruÿteil
hen niedrigerer Di
hte eine gröÿere Ober�ä
he besitzen, was die Rate vonWa
hstumsreaktionen erhöht. Zusätzli
h geht die Ruÿdi
hte als Kehrwert in die Bere
hnungdes Ruÿvolumenbru
hs ein (Gl. (3.3.39)) und trägt so ein weiteres Mal zu gröÿeren Ruÿvo-lumenbrü
hen bei. In der Literatur können für die Ruÿdi
hte Werte von 1000 kg=m3 [52℄ bishin zu 2000 kg=m3 [21℄ gefunden werden. Dies lässt si
h zum Teil darauf zurü
kführen, dassdie Ruÿdi
hte unter anderem eine Funktion des Alters und der Gröÿe des jeweiligen Ruÿteil-
hens ist. Ob in diesem Zusammenhang eine variable Ruÿdi
hte für den betra
hteten Testfallzu besseren Übereinstimmungen mit dem Experiment führen würde, ist jedo
h unklar, daeine allgemeine Quanti�zierung der Ruÿdi
hte in Abhängigkeit derartiger Parameter ni
htbekannt ist.Der Ein�uss einer intrasektionalen Massenverteilung konstanter Masse für PAH- und Ruÿ-klassen ist in Abb. 4.7.2 ebenfalls dargestellt. Für alle Äquivalenzverhältnisse hat eine kon-stante Massenverteilung dur
hweg gröÿere Ruÿvolumenbrü
he zur Folge mit Abwei
hungenzum Standardmodell von bis zu 10%. In Anlehnung an Kap. 4.3 gibt dies eine Vorstellungvon der Gröÿenordnung des Fehlers, wel
her aufgrund der Annahme einer fest vorgegebenenintrasektionalen Massenverteilung auftreten kann.Für eine mögli
he Reduzierung der Re
henzeit wurde au
h die Verwendung von 20 an-statt 25 Ruÿklassen (siehe Kap. 3.3.2) untersu
ht. Bezügli
h des Ruÿvolumenbru
hs bleibendie Abwei
hungen zum Standardmodell dabei so gering, dass sie selbst für groÿe � kaumerkennbar sind. Denno
h stellt si
h die Frage, wel
he Auswirkung dies auf die bere
hnetenRuÿgröÿenverteilungen hat, denn eine Verteilung mit hohen Konzentrationen s
hwerer Teil-
hen kann unmögli
h von einem Modell wiedergegeben werden, wel
hes diese Teil
hen ni
htberü
ksi
htigt. In Abb. 4.7.3 sind daher die entspre
henden Ruÿgröÿenverteilungen für allese
hs Testfälle aufgetragen. Für � = 3, 4 und 6 kann die Gröÿenverteilung des Standard-modells au
h mit 20 Klassen no
h sehr gut erfasst werden. Ab � = 12 sind jedo
h deutli
heUnters
hiede zu erkennen und die Abwei
hungen errei
hen sogar die Gröÿenordnung der an-deren beiden dargestellten Modellansätze.Die Tatsa
he, dass die geringere Di
hte von �s = 1200 kg=m3 in allen se
hs Testfällen zu97
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(a) � = 3 (b) � = 4

(
) � = 6 (d) � = 12

(e) � = 24 (f) � =1Abbildung 4.7.4.: Temperatur- und Ruÿvolumenbru
hfelder in Abhängigkeit von �.
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4.8 Turbulente Jet�ammengröÿeren Teil
hen führt als das Standardmodell, ist in Übereinstimmung mit den Betra
h-tungen zum Ruÿvolumenbru
h. Die Beein�ussung der Ruÿgröÿenverteilungen aufgrund einerintrasektionalen Massenverteilung konstanter Masse ist jedo
h weniger o�ensi
htli
h. So hatdiese zwar bei kleinen Äquivalenzverhältnissen eine deutli
h höhere Anzahl kleinerer Teil
henzur Folge, hin zu brennsto�rei
heren Gemis
hen ist dieser Trend aber ni
ht zu beoba
hten.Das lokale Maximum der Ruÿgröÿenverteilung ist unterdessen stets gröÿer als bei Verwendungdes Standardmodells.In Abb. 4.7.4 sind die bere
hneten Felder des Ruÿvolumenbru
hs und der Temperatur füralle se
hs Flammen dargestellt. Während die Berei
he maximaler Ruÿkonzentrationen beigröÿerer Vormis
hung (kleine �) im Zentrum der Flamme zu �nden sind, so wandern siefür brennsto�rei
here Gemis
he (groÿe �) zu den Flammen�ügeln. Der maximal auftretendeRuÿvolumenbru
h steigt dabei stetig mit � an. Dies ist in sehr guter Übereinstimmung mitden Beoba
htungen, wel
he in der Vergangenheit bezügli
h aliphatis
her Kohlenwassersto�-�ammen bei atmosphäris
hem Dru
k gema
ht wurden [55, 90, 135, 144, 145℄.Es lässt si
h zusammenfassen, dass si
h das Standardmodell für alle se
hs Mis
hungsver-hältnisse in guter Übereinstimmung mit dem Experiment be�ndet. Die Verwendung unter-s
hiedli
her Sto�eigens
haften für Ruÿpartikel unters
hiedli
her Massenberei
he zeigt unter-dessen mögli
hes Verbesserungspotential in den Vorhersagen.4.8. Turbulente Jet�ammenWährend laminare ruÿende Flammen in der Vergangenheit bereits sehr ausführli
h vermessenworden sind, existieren für turbulente Jet�ammen nur sehr wenige experimentelle Datensätze.Der Einfa
hheit halber werden letztere oft dadur
h realisiert, dass ein s
hneller Brennsto�-strahl in ruhende Umgebungsluft eingedüst wird. Der Sog der Flamme und der Auftrieb dererwärmten Gase bes
hleunigt die umgebene Luft, so dass auf Brennerhöhe Luftges
hwindig-keiten auftreten, die ni
ht verna
hlässigt werden dürfen. Darüber hinaus können Ri
htungund Gröÿe dieser Ges
hwindigkeiten in ents
heidendem Maÿe von der geometris
hen Anord-nung des experimentellen Aufbaus abhängig sein. Für die Stabilisierung der Flamme wirdoftmals eine Pilot�amme verwendet. Zwar wird ihr Ein�uss auf die Verbrennungsvorgängein der Haupt�amme oft verna
hlässigt, für die Abhebehöhe spielt sie jedo
h eine bedeutendeRolle. Da in der Literatur übli
her Weise weder die Ges
hwindigkeiten der Umgebungsluft inHöhe des Brenners no
h die Pilotierung genau bes
hrieben werden [1, 19, 24, 84, 162℄, feh-len meist wi
htige Randbedingungen, was eine numeris
he Simulation derartiger Flammeners
hwert.Köhler et al. [77℄ untersu
hten vor diesem Hintergrund die Bildung von Ruÿ in einerturbulenten Jet�amme. Ethylen wurde dabei dur
h die 2mm breite Ö�nung eines dünnen101



4. MODELLVALIDIERUNGTabelle 4.5.: Integration der Temperatur-PDFeTmin eTmax �eT Tf;min Tf;max �Tf297K 2562K 10K 0 0.8 0.005Stahlrohres mit einer Ges
hwindigkeit von 43;56m=s eingedüst. Mit dem Ziel wohl de�nierteRandbedingungen für die numeris
he Simulation zu erhalten, wurde die umgebene Luft inder Brennerebene auf eine glei
hmäÿige Ges
hwindigkeit von 0;29m=s gebra
ht. Des Weiterenwurde auf Pilotierung verzi
htet, was zum Abheben der Flamme führte. Es stellte si
h jedo
hein stabiler Zustand bei einer Abhebehöhe von 26mm ein. Die Temperatur von Brennsto�und Umgebungsluft lag bei 297K während eine Aufheizung der Brennsto�zuleitung (mitDüse) um 
ir
a 10K beoba
htet werden konnte. Alle Messungen an der Flamme wurdenbei atmosphäris
hem Dru
k dur
hgeführt und basieren auf kontaktfreien Lasermessverfah-ren, nämli
h PIV (Parti
le Imaging Velo
imetry) für Ges
hwindigkeiten, CARS (CoherentAnti-Stokes Raman-Spe
tros
opy) für Temperaturen und LII (Laser Induzierte Inkandeszenz)für Ruÿ. Die Unsi
herheiten im Ges
hwindigkeitsfeld sind maximal in der Nähe der Brenn-sto�düse und werden weiter stromab kleiner, denn die Genauigkeit von PIV-Messungen isthauptsä
hli
h eine Funktion der verwendeten Au�ösung und der vorherrs
henden turbulentenStrukturen. Deshalb kann für das Ges
hwindigkeitsfeld kein allgemeiner Messfehler angege-ben werden. Die Messfehler in der Temperatur und im Ruÿvolumenbru
h lauten 3% und20%. Alle Messungen waren zeitaufgelöst und wurden na
hträgli
h zeitli
h gemittelt.Die numeris
he Simulation erfolgt auf einem axialsymmetris
hen Re
hengitter mit 52.000Gitterpunkten und einer Verfeinerung in der Nähe des Brenners, denn hier werden beson-ders groÿe Gradienten erwartet. Stromauf der Brennsto�eindüsung besitzt das Re
hengittereine maximale Gitterstre
kung von 1,1 (von Zelle zu Zelle), während sie anderenorts 1,05ni
ht übersteigt. Das Re
hengebiet rei
ht 70mm in radialer Ri
htung, 42mm stromauf und410mm stromab des Brenners. Da es si
h um einen stationären Testfall handelt, stimmendie Ergebnisse aus RANS- und URANS-Re
hnungen überein. Die Parameterstudien könnendaher auf RANS-Re
hnungen bes
hränkt werden. Für die laminaren Prandtl- und S
hmidt-zahlen, wel
he für Temperatur- und Speziesdi�usion benötigt werden, kommt der gängigeWert von 0,7 zum Einsatz. Die turbulenten Prandtl- und S
hmidtzahlen lauten 0,8 und 0,7entspre
hend den Beoba
htungen für ähnli
he runde Jetströmungen [92℄. Turbulenz wird mitHilfe des k-�-Modells für hohe Reynoldszahlen von Jones et al. [66℄ mit automatis
hen Wand-funktionen erfasst, während Chemie-Turbulenz-Interaktionen gemäÿ Kap. 2.7 berü
ksi
htigtwerden. Für die Integration der Temperatur-PDF (aus Kap. 2.7.1) werden die in Tab. 4.5aufgeführten Parameter verwendet.Die minimale mittlere Temperatur eTmin folgt direkt aus den Randbedingungen des Expe-102



4.8 Turbulente Jet�ammenrimentes. Die Wahl der maximalen mittleren Temperatur eTmax erfordert jedo
h besondereVorsi
ht. Da eTmax das obere Ende der abges
hnittenen Gauÿverteilung markiert, darf sieni
ht willkürli
h gewählt werden. Während zu kleine Werte realistis
he mittlere Temperatu-ren unterdrü
ken, können zu groÿe Werte zu unphysikalis
hen Mittelwerten führen. Deshalbwird für eTmax die adiabate Flammentemperatur verwendet. Die untere Grenze der Tempe-ratur�uktuation Tf;min = 0 entspri
ht laminarer Chemie. Die obere Grenze Tf;max hingegensollte so ho
h gewählt werden, wie Temperatur�uktuationen zu erwarten sind. Während hierzu niedrige Werte die Temperatur�uktuation Tf limitieren, ist eine Übers
hätzung unkritis
h,da sie ledigli
h einen höheren Spei
herplatzbedarf zur Folge hat.In Abb. 4.8.1a werden die bere
hneten axialen Temperaturpro�le mit den experimentellenDaten vergli
hen. Weil bei 0;4m über dem Brenner die gemessenen Temperaturwerte hö
h-ster Wahrs
heinli
hkeit ni
ht mehr identis
h mit den Mittelwerten sind, ist die in Kap. 2.7.1getro�ene Annahme einer Gauÿs
hen Temperaturverteilung hier ni
ht gültig. Parameswaranet al. [120℄ zeigten, dass derartige Ni
ht-Gauÿs
he Verteilungen auf transiente Vorgänge amoberen Ende der Flamme zurü
kgeführt werden können. Dies wurde au
h während des Expe-rimentes von Köhler et al. [77℄ beoba
htet. Denno
h ist mit Ausnahme des erwähnten Mes-spunktes eine gute Übereinstimmung zwis
hen Experiment und Simulation zu verzei
hnen.Die Tatsa
he, dass weit stromab des Brenners die mittleren Temperaturen teilweise um 100bis 200K übers
hätzt werden, liegt unter anderem darin begründet, dass Ruÿ � ein wi
htigerWärmestrahler � in diesen Gebieten vom Modell zu niedrig vorhergesagt wird. Um die wi
h-tige Rolle abgestrahlter Wärme für diesen Testfall zu verdeutli
hen, sind in Abb. 4.8.1a au
hdie Ergebnisse einer Simulation ohne Wärmestrahlungsmodell dargestellt. Die resultierendenextrem hohen Temperaturen besonders zum Ende der Flamme errei
hen dabei Werte, die biszu 500K über denen des Standardmodells liegen. Chemie-Turbulenz-Interaktionen haben fürdiese Flamme ebenfalls eine groÿe Bedeutung. Dies zeigt si
h anhand der Ergebnisse, wel
hesi
h bei Verwendung laminarer Chemie ergeben. Dafür werden jegli
he Ein�üsse der Turbu-lenz auf Reaktionsraten verna
hlässigt. Während laminare Chemie zum Ende der Flammezwar zu ähnli
hen Temperaturen führt wie das Standardmodell, so zeigen si
h insbesondereauf den ersten 15 
m deutli
he Abwei
hungen.In Abb. 4.8.1b sind die radialen Temperaturpro�le von Simulation und Experiment ge-genüber gestellt. Für alle drei Höhen über dem Brenner gibt die Simulation den experimen-tell beoba
hteten Trend sehr gut wieder. Die Re
hnung s
heint die Flamme etwas breitervorherzusagen, für eine verlässli
he Interpretation fehlen hier jedo
h Messpunkte über dieFlammenfront hinaus.Da die Interaktion von Turbulenz, Konvektion, 
hemis
hen Vorgängen und Wärmestrah-lung si
h ni
ht nur auf eine Raumri
htung bes
hränken wird in Abb. 4.8.2 das bere
hnete103



4. MODELLVALIDIERUNG
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(b)Abbildung 4.8.1.: Temperaturpro�le: Kurven für Simulation, Kreise für gemessene Mittel-werte und Dreie
ke für gemessene Werte hö
hster Wahrs
heinli
hkeit a)entlang der Brennera
hse b) an unters
hiedli
hen Höhen über dem Bren-ner (farbli
h gekennzei
hnet).

Abbildung 4.8.2.: Verglei
h der Temperaturfelder vers
hiedener Modellansätze.
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4.8 Turbulente Jet�ammenTemperaturfeld des Standardmodells mit dem Ansatz ohne Wärmestrahlung und mit jenemlaminarer Chemie no
hmals vergli
hen. Während unter Verna
hlässigung von Wärmestrah-lung die Flamme qualitativ dieselbe Form aufweist, so sind im Verglei
h zum Standardmodellmit wa
hsendem Abstand zum Brenner deutli
h höhere Temperaturen zu beoba
hten. DaWärmestrahlung auf den ersten 10 
m eine verna
hlässigbare Rolle spielt, wird die Abhebe-höhe der Flamme jedo
h ni
ht beein�usst. Die bere
hnete Abhebehöhe von 26mm entspri
htdabei exakt jener Höhe, wel
he während des Experimentes beoba
htet wurde. Diese guteÜbereinstimmung ist bemerkenswert, weil die Abhebehöhe unter anderem au
h sehr starkvon Chemie-Turbulenz-Interaktionen abhängt, dessen Modellierung in dieser Arbeit teilweisedo
h re
ht starke Vereinfa
hungen beinhaltet (siehe Kap. 2.7). Mit Hilfe laminarer Chemielässt si
h die experimentell gemessene Abhebehöhe ni
ht reproduzieren; au
h ni
ht dur
h Va-riation der laminaren und turbulenten Prandtl- und S
hmidtzahlen (innerhalb physikalis
hsinnvoller Grenzen).Ein weiterer wi
htiger Faktor für die Genauigkeit des Gesamtmodells ist der Ein�uss desStrömungsfeldes. Wie in Abb. 4.8.3a gezeigt, wei
hen die vorhergesagten Axialges
hwindig-keiten in der Mitte der Flamme von den experimentellen Daten um bis zu 20% ab. DieseAbwei
hungen beein�ussen unter anderem au
h den Transport wi
htiger S
hlüsselspezies undsind auf Ungenauigkeiten in der Turbulenzmodellierung zurü
kzuführen. So ist bekannt, dassdas Standard-k-�-Modell na
h Jones et al. [66℄ Ges
hwindigkeitsfelder ebener Jets zwar ver-hältnismäÿig gut voraussagt, bei axialsymmetris
hen Jets jedo
h sehr groÿe Fehler auftretenkönnen. Dieses Phänomen wird in der Literatur als �Round-Jet� Anomalie bezei
hnet, wel-
he auf die zahlrei
hen Vereinfa
hungen bei der Herleitung der RANS-Glei
hungen zurü
k-zuführen ist [142℄. Pope [126℄ verö�entli
hte zwar eine Korrekturfunktion für runde Jetströ-mungen, aber diese bes
hränkt si
h auf ni
ht-reagierende Testfälle. Des Weiteren konntenSmith et al. [142℄ zeigen, dass die Informationen, wel
he in den Mittel- und den RMS-Wertendes Ges
hwindigkeitsfeldes enthalten sind, für eine adäquate Rekonstruktion des Round-Jet-Phänomens ni
ht ausrei
hen. Deshalb stöÿt au
h ein RANS-Modell mit Korrekturfunktionhier an seine Grenzen. Die Verwendung von Turbulenzmodellen höherer Genauigkeit, wieLES oder Reynoldsstressmodelle, ers
heint daher für diesen Testfall sinnvoll. Dies erfordertjedo
h au
h einen deutli
h höheren Re
henaufwand und geht über den Rahmen dieser Arbeithinaus.Vor dem Hintergrund der groÿen Unsi
herheiten, wel
he mit RANS-Turbulenzmodellierungeinhergehen, ist die Übereinstimmung zwis
hen Simulation und Experiment in Abb. 4.8.3aals �gut� einzustufen. Dies wird dur
h den Verglei
h des zweidimensionalen Ges
hwindig-keitsfeldes in Abb. 4.8.4 no
hmals unterstri
hen. Obwohl in der Nähe der Eindüsung Ge-s
hwindigkeiten bis zu 48m=s auftreten, wurde hier für einen einfa
heren Verglei
h zwis
hen105
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(b)Abbildung 4.8.3.: Radialpro�le der Axial- und Radialges
hwindigkeiten an vorgegebenen Hö-hen über dem Brenner aus Experiment (Symbole) und Simulation (Kur-ven).

Abbildung 4.8.4.: Axialges
hwindigkeitsfeld.Simulation und Experiment die Farblegende auf 16m=s bes
hränkt.Köhler et al. [77℄ versu
hten aus ihren PIV-Messungen au
h Radialges
hwindigkeiten ab-zuleiten, wel
he in den Abbn. 4.8.3b und 4.8.5 der Simulation gegenüber gestellt sind. Eineaussagekräftige S
hlussfolgerung in Bezug auf die Simulation lässt si
h aufgrund des star-ken Hintergrundraus
hens in den Messdaten jedo
h ni
ht ziehen. Der Vorzei
henwe
hsel derbere
hneten Radialges
hwindigkeit bei 26mm über dem Brenner markiert einmal mehr dieAbhebehöhe der Flamme. Während vor dieser Position Fris
hluft dur
h den Sog des Brenn-sto�strahls zur A
hse hin abgelenkt wird, führt stromab davon thermis
he Expansion auf-106



4.8 Turbulente Jet�ammen

Abbildung 4.8.5.: Radialges
hwindigkeitsfeld.grund der Verbrennung zu einer Bewegung von der A
hse weg.Die gemessenen und bere
hneten Ruÿvolumenbrü
he werden in Abb. 4.8.6a entlang derA
hse vergli
hen. Das Modell kann die Gröÿenordnung des maximal auftretenden Ruÿvolu-menbru
hs sehr gut wiedergeben. Jedo
h beginnt und endet die Ruÿbildung in der Simula-tion etwas zu früh. Der Verlauf des mittleren Teil
hendur
hmessers deutet darauf hin, dassdas lokale Maximum im Ruÿvolumenbru
hpro�l hauptsä
hli
h eine Folge von Teil
hen ist,wel
he kleiner sind als 5 nm. Dies sind jedo
h au
h die kleinsten Teil
hen, wel
he dur
h LII-Messungen erfasst werden können. Dass entlang der A
hse derart kleine Teil
hen tatsä
hli
hin diesen Mengen auftreten, kann daher ni
ht ausges
hlossen werden. Die frühe Abnahme desRuÿvolumenbru
hs ist auf Fehler in der Modellierung der Ruÿoxidation zurü
kzuführen. Wiein Kap. 4.5 gezeigt, können die Ursa
hen hierfür jedo
h sehr vielseitig sein und lassen si
hohne ein genaueres Wärmestrahlungsmodell ni
ht eindeutig isolieren.Die Radialpro�le in Abb. 4.8.6b verdeutli
hen, dass in niedrigen Höhen über dem Brennerder maximale Ruÿvolumenbru
h in einigem Abstand zur A
hse zu �nden ist, während er ingröÿeren Höhen in der Mitte auftritt. Dieser Trend kann vom Modell ni
ht erfasst werden.Stattdessen ist in der Simulation der Ruÿvolumenbru
h stets entlang der A
hse maximal.Bis zu einer Höhe von 263mm wird die Gröÿenordnung des Ruÿvolumenbru
h jedo
h gutgetro�en.Zweidimensionale Verteilungen des Ruÿvolumenbru
h sind in Abb. 4.8.7 dargestellt. Nebenden Messwerten sind hier die Ergebnisse des Standardmodells gezeigt und jene, wel
he aus ei-ner vollständigen Verna
hlässigung von Wärmestrahlung resultieren. Die Tatsa
he, dass diehöheren Temperaturen, wel
he aus der Verna
hlässigung von Wärmestrahlung resultieren,107
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Abbildung 4.8.6.: Pro�le des Ruÿvolumenbru
hs aus Experiment (Symbole) und Simulation(Kurven). a) Axialpro�l mit bere
hnetem mittleren Teil
hendur
hmesser,b.) Radialpro�le an festen Höhen über dem Brenner.

Abbildung 4.8.7.: Feld des Ruÿvolumenbru
hs.
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4.8 Turbulente Jet�ammen

Abbildung 4.8.8.: Mittlerer Teil
hendur
hmesser.

Abbildung 4.8.9.: Ruÿteil
hendi
hte.zu gröÿeren Ruÿvolumenbrü
hen stromab führen, mag zunä
hst überras
hen. In Kap. 4.5konnte am Beispiel einer laminaren Flamme der gegensätzli
he Trend beoba
htet werden. Essind jedo
h ni
ht nur Ruÿoxidationsreaktionen, wel
he dur
h höhere Temperaturen bes
hleu-nigt werden, sondern au
h Ruÿbildungsreaktionen. Demzufolge kann eine Verna
hlässigungvon Wärmestrahlung au
h zu gröÿeren Ruÿkonzentrationen führen. Ein genauerer Bli
k aufAbb. 4.8.7 zeigt unterdessen, dass im Verglei
h zum Standardmodell au
h in diesem Fall Oxi-dationsreaktionen bes
hleunigt werden, denn bei einer Höhe von 310mm über dem Brennersind ohne Wärmestrahlung bereits niedrigere Ruÿvolumenbrü
he errei
ht als im Standard-modell.Während die Gröÿenordnung des bere
hneten Ruÿvolumenbru
hs mit den experimentellenDaten in Abb. 4.8.7 sehr gut übereinstimmt, so ers
heint der bere
hnete Verlauf zu Be-ginn der Flamme, mit maximalen Ruÿkonzentrationen entlang der A
hse anstatt entlang derFlammen�ügel, do
h eher untypis
h. Anhand von Abbn. 4.8.8 und 4.8.9 lässt si
h herleiten,dass in der Simulation zumindest gröÿere Teil
hen au
h entlang der Flammen�ügel vermehrtauftreten und dass die groÿen Ruÿvolumenbrü
he entlang der Flammena
hse hauptsä
hli
hauf sehr kleine Teil
hen zurü
kzuführen sind. Es kann allerdings au
h ni
ht ausges
hlossenwerden, dass der �untypis
he� Verlauf auf Ungenauigkeiten in der Modellierung zurü
kzufüh-109



4. MODELLVALIDIERUNG

Abbildung 4.8.10.: Feld des Ruÿvolumenbru
hs ohne Chemie-Turbulenz-Interaktion.

(a) OH Molenbru
h (b) C2H2 Molenbru
h
(
) A1 Molenbru
h (d) A�1 Molenbru
h

(e) C7H7 Molenbru
h (f) PAH1 Molenbru
hAbbildung 4.8.11.: Der Ein�uss von Chemie-Turbulenz-Interaktion auf die Molenbrü
hewi
htiger Spezies.
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4.9 Komplexe Brennkammersystemeren ist. Unter Verwendung laminarer Chemie beispielsweise, erhält man � wie in Abb. 4.8.10gezeigt � ein Ruÿvolumenbru
hfeld, wel
hes den experimentellen Daten zumindest qualitativsehr viel ähnli
her ist. Zwar wird der maximale Ruÿvolumenbru
h nun um einen Faktor dreiübers
hätzt und zu früh vorhergesagt, aber zu Beginn der Flamme treten die maximalenRuÿkonzentrationen ni
ht mehr entlang der A
hse sondern abseits davon auf. Die groÿenUnters
hiede sind dabei ni
ht nur eine Folge unters
hiedli
her Modellierung von Chemie-Turbulenz-Interaktionen in Bezug auf Ruÿpartikel und PAHs, sondern au
h in Bezug auf dieGasphase, da einzelne molekulare Spezies die Bildung von Ruÿ in hohem Maÿe beein�ussenkönnen. In Abb. 4.8.11 sind die bere
hneten Molenbrü
he von OH, C2H2, A1, A�1 , C7H7 undPAH1 des Standardmodells mit dem Ansatz laminarer Chemie gegenübergestellt. Der quali-tative Verlauf der OH-Molenbrü
he spiegelt die unters
hiedli
he Position der Flamme wider.Weiterhin fallen die deutli
h niedrigeren Molenbrü
he auf, wel
he beim Standardmodell zuverzei
hnen sind. Das C2H2-Feld passt si
h der neuen Flammenform an, zeigt jedo
h keinemarkanten Unters
hiede, wel
he den �untypis
hen� Verlauf im Ruÿvolumenbru
h erklärenkönnten. Anders sieht dies für die PAH-Vorläufer aus. Während A1 unter Verwendung desAPDF-Modells nur no
h in verna
hlässigbaren Konzentrationen auftritt, sind die maximalenMolenbrü
he der beiden Radikale A�1 und C7H7 nun im Flammenzentrum zu �nden und ni
htmehr entlang der Flammen�ügel. Inwiefern die gemittelten Molenbru
hfelder von A�1 undC7H7 des Standardmodells physikalis
h sinnvoll sind, ist ohne experimentelle Daten oder eingenaueres Modell zur Chemie-Turbulenz-Interaktion (z.B. Transport-PDF-Verfahren) sehrs
hwer zu beurteilen, da die zeitli
he Mittelung des RANS-Ansatzes sehr viele wi
htige Infor-mationen �verwis
ht� wie z.B. die tatsä
hli
he Flammenfront. Weiterhin wird daran erinnert,dass das Ruÿmodell Chemie-Turbulenz-Interaktionen nur in Bezug auf Temperaturs
hwan-kungen berü
ksi
htigt. Der speziesabhängige Anteil des Reaktionsquellterms in Gl. (2.7.21)wird hingegen entspre
hend laminarer Chemie bere
hnet, weil der Ein�uss von Turbulenz aufden Massenbru
h s
hwerer Ruÿpartikel no
h unklar ist. Dass eine detailliertere Modellierungvon Chemie-Turbulenz-Interaktionen, zu qualitativ besseren Ergebnissen führt, kann deshalbni
ht ausges
hlossen werden.4.9. Komplexe Brennkammersysteme4.9.1. Numeris
he Betra
htungenDie Vorhersage von Ruÿ in Gasturbinenbrennkammern, wel
he tatsä
hli
h in der Praxis an-gewendet werden, gehört heutzutage zu den gröÿten Herausforderungen in der Ruÿmodel-lierung. Während in der Vergangenheit bereits erste Erfolge an klein skalierten sogenannten�halbte
hnis
hen� Brennkammern erzielt werden konnten [30℄, stellen Brennkammersyste-111



4. MODELLVALIDIERUNGme im Originalmaÿstab immer no
h eine groÿe Hürde dar. Bla
ha et al. [16℄ untersu
h-ten die S
hadsto�emissionen einer E3E-Magermis
h-Ringbrennkammer [80℄ von Rolls-Roy
eDeuts
hland bei Reise�ugbedingungen. Weil anfangs davon ausgegangen wurde, dass dieStrömung in der Brennkammer keinen zeitli
hen S
hwankungen unterliegt, kam dabei ein sta-tionäres Lösungsverfahren zum Einsatz, wel
hes die zeitli
h gemittelten RANS-Glei
hungenlöst. Spätere Studien zeigten, dass wi
htige transiente Prozesse innerhalb der Brennkam-mer auftreten, wel
he nur dur
h ein instationäres Verfahren erfasst werden können. Daherwird im Rahmen dieser Arbeit diese Brennkammer ein weiteres Mal untersu
ht, jedo
h un-ter Verwendung der URANS-Glei
hungen (Unsteady RANS). Turbulenz wird dabei über dasZweiglei
hungs-k-!-SST-Modell na
h Menter [104℄ mit adaptiven Wandfunktionen erfasst.Die Brennkammer besteht aus vierzehn Brennersegmenten, wel
he ringförmig angeordnetsind, so dass für die Simulation nur die Bere
hnung eines einzelnen Segmentes erforderli
h ist(unter Verwendung von periodis
hen Randbedingungen). Innerhalb eines Segmentes wird derHauptluftstrom über einen mehrfa
h unterteilten Drallerzeuger in die Brennkammer geleitet.Zusätzli
h gelangt Sekundärluft zur Kühlung der Wände über Luftspalte und E�usionsküh-lungslö
her in den Brennraum. Letztere werden dabei ni
ht aufgelöst, sondern aus Grün-den der Re
henzeitersparnis dur
h mehrere dünne Luftspalte vereinfa
ht, wel
he quer zurHauptströmungsri
htung angeordnet sind. Bei dem Brennsto� handelt es si
h um ein Jet A-1 Kerosinspray, wel
hes entweder in der Hauptverbrennungszone oder über den Pilotbrennereingespritzt wird. Aus Gründen der Flammenstabilisierung und Zuverlässigkeit, wird währendder Zündung der gesamte Brennsto� über den Pilot geleitet. Bei Reisebedingungen jedo
hist ein mögli
hst niedriger Pilotbrennsto�strom erwüns
ht, da in der Hauptverbrennungszonedie Mis
hung sehr viel e�zienter ist und zu geringeren S
hadsto�emissionen führt. Währenddes betra
hteten Testfalls bei Reise�ughöhe wird daher der Groÿteil des Brennsto�es in derHauptverbrennungszone eingespritzt.Für die Berü
ksi
htigung des Brennsto�sprays wurde THETA mit dem wissens
haftli
henProgramm SPRAYSIM [129℄ gekoppelt. Diese Vorgehensweise konnte bereits in der Vergan-genheit bezügli
h ähnli
her Problemstellungen erfolgrei
h angewendet werden [81℄. Basierendauf einem gegebenen Strömungsfeld verfolgt SPRAYSIM ein Ensemble von Tröpf
hen in ei-nem Lagrange-Bezugssystem bis zu deren Verdunstung. Am Ende einer Iteration übergibtdas Programm s
hlieÿli
h Quellterme des Impulses, der Turbulenz, der Energie, der Masseund der Speziesmassenbrü
he an THETA. Darauf basierend wird für die nä
hsten 10 Ite-rationen der Forts
hritt des Strömungsfeldes bere
hnet, wel
hes ans
hlieÿend die Grundlageeiner neuen SPRAYSIM-Iteration ist.Der Ein�uss von Turbulenz auf den �üssigen Brennsto� wird in SPRAYSIM anhand desTröpf
hen-Dispersionsmodells des KIVA-II Codes [3℄ berü
ksi
htigt. Für den betra
hteten112



4.9 Komplexe BrennkammersystemeTestfall entspri
ht die Anfangsverteilung des Sprays einer Rosin-Rammler-Verteilung [132℄mit einem mittleren Sauterdur
hmesser von 10 µm, wel
he in einem ringförmigen Gebietoberhalb der tatsä
hli
hen Düse initiiert wird. Während der verdunstete gasförmige Brenn-sto� (mit Ausnahme der Gasgrenzs
hi
ht um den Tropfen) dur
h den in Kap. 4.6 erwähntenKerosin-Ersatzbrennsto� repräsentiert wird, kommt für die �üssige Phase des Sprays alsau
h die Gasgrenzs
hi
ht ein CTM-Modell (Continuous Thermodynami
s Mixture) für Jet-A1 zum Einsatz. Dieses basiert auf der Idee, die thermodynamis
hen Eigens
haften eines
hemis
hes Gemis
hes, wel
hes aus einer Vielzahl vers
hiedener Spezies besteht, anhand vonWahrs
heinli
hkeitsdi
htefunktionen zu erfassen. Eine allgemeine Bes
hreibung des theoreti-s
hen Hintergrundes kann z.B. in den Arbeiten von Gal-Or et al. [47℄ und Hallett et al. [58℄gefunden werden. Das in SPRAYSIM verwendete CTM-Modell basiert jedo
h auf der Arbeitvon Doué [34℄ und wurde in den letzten Jahren unter anderem von Le Clerq et al. [82℄ wei-terentwi
kelt. Bei der Kopplung von Spray- und Gasphasen-Code erfolgt der We
hsel vomCTM-Modell zum Kerosinersatzbrennsto� im Übergangsberei
h zwis
hen Gasgrenzs
hi
htund Umgebung. Dabei wird jeder Komponente des Ersatzbrennsto�es eine andere Speziesfa-milie von Jet-A1 zugeordnet. So repräsentiert n-Dekan die n-Alkane, Isooktan die Isoalkaneund Toluol die Aromaten.Neben der Simulation von Ruÿ, werden anhand des in Kap. 3.1 angegebenen Subme
ha-nismus au
h Sti
koxide (NOX) in der Brennkammer erfasst. Die Vorhersage von S
hadsto�enwie Ruÿ und NOX mit Hilfe von detaillierter Chemie in einer derart komplexen Brennkammerhat zwangsläu�g einen sehr hohen Re
henaufwand zur Folge. Weil das Ruÿmodell mit Sektio-nalansatz aufgrund der zusätzli
hen 20 bis 25 Spezies einen ni
ht unerhebli
hen Anteil zu denRe
henkosten beiträgt, wird für diesen Testfall das deutli
h s
hlankere (und re
henkosten-günstigere) Zweiglei
hungsruÿmodell aus Kap. 3.3.1 verwendet. Am Beispiel einer laminarenJet-A1-Flamme zeigten si
h in Kap. 4.6 keine gravierenden Unters
hiede in den Vorhersagenbeider Modelle. Des Weiteren sind experimentelle Messwerte bezügli
h der Ruÿgröÿenvertei-lung ohnehin ni
ht verfügbar. Die Simulation wird auf einem unstrukturierten Re
hengittermit 1,2 Millionen Gitterpunkten dur
hgeführt. In der Brennkammer selbst kommen dabeigröÿtenteils Hexaederzellen zum Einsatz, während die komplexe Geometrie der Drallerzeugerdur
h Tetraeder aufgelöst wird. Ausgehend von einer stationären Lösung, erfordert die insta-tionäre URANS-Re
hnung rund 60.000 Iterationen. Auf 64 Intel Xeon Prozessoren entspri
htdies einer Re
henzeit von rund 4 Monaten. Während der verwendete Zeits
hritt von 1 µs zwarvereinzelt zu einer maximalen CFL-Zahl von vier führt, treten im Groÿteil des Re
hengebietesstets Werte kleiner als eins auf. Da eine einzelne Zwis
henlösung einen Spei
herplatzbedarfvon 3;5GB aufweist, wird auf zeitaufgelöste Analysen verzi
htet.
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4. MODELLVALIDIERUNG4.9.2. Experimentelle MesswerteTemperaturmessungen wurden während des Experimentes ni
ht dur
hgeführt. Weil der Ver-brennungsprozess zum Ende der Brennkammer jedo
h fast abges
hlossen ist, sollte die mittle-re Temperatur am Brennkammerauslass ungefähr der Glei
hgewi
htstemperatur entspre
hen.Die S
hadsto�e CO, NOX und Ruÿ wurden am Brennkammerauslass mit Hilfe von Sondengemessen. Da die experimentell bestimmten Mittelwerte si
h ledigli
h auf einzelne Messpunk-te stützen, muss in diesem Zusammenhang mit groÿen Messunsi
herheiten gere
hnet werden.Für die auf diese Weise bestimmten Emissionsindizes von CO und NOX giltEICO = _mCO � 1000 g=kg_mBrennstoff ; (4.9.1)EINOX = ( _mNO � 1:533 + _mNO2) � 1000 g=kg_mBrennstoff : (4.9.2)Daraus lassen si
h mit YNOX = YNO � 1:533 + YNO2 (4.9.3)die CO und NOX Massenbrü
he ableitenYCO = EICO � _mBrennstoff_m � 1000 g=kg ; (4.9.4)YNOX = EINOX � _mBrennstoff_m � 1000 g=kg : (4.9.5)Im Rahmen der Ruÿmessung wurde ledigli
h die Ruÿzahl bestimmt, eine Kennzahl für dieS
hwärzung eines genormten Filterpapiers na
h DIN 51 402 Teil 1 (Ausgabe Oktober 1986)[136℄. Aus ihr können anhand empiris
her Umre
hnungstabellen zwar Ruÿkonzentrationenabgeleitet werden, jedo
h mit sehr groÿen Unsi
herheiten, da bei glei
hem Gesamtruÿvolu-menbru
h die S
hwärzungseigens
haften au
h von der Partikelgröÿe abhängen.Weil es si
h bei den experimentellen Daten zur Magermis
h-Ringbrennkammer von Rolls-Roy
e Deuts
hland um vertrauli
he Informationen handelt, können in dieser Arbeit keine Ab-solutwerte genannt werden. Stattdessen sind alle dargestellten Ergebnisse mit den in Tab. 4.6aufgeführten Werten normiert.114



4.9 Komplexe BrennkammersystemeTabelle 4.6.: Normalisierung der Ergebnisdaten. Messwerte wurden auss
hlieÿli
h am Endeder Brennkammer erfasst und sind als Mittelwerte über den Austrittsquers
hnittzu verstehen.Variable normalisiert mitTemperatur, T Glei
hgewi
htstemperaturRuÿvolumenbru
h, fv Messwert fv (abgeleitet aus Ruÿzahl)CO Massenbru
h, YCO Messwert YCONOX Massenbru
h, YNOX Messwert YNOXNO Massenbru
h, YNO Messwert YNOXNO2 Massenbru
h, YNO2 Messwert YNOX4.9.3. ErgebnisseIn Tab. 4.7 sind die bere
hneten normierten Mittelwerte für die Temperatur, CO, NOX undden Ruÿvolumenbru
h am Brennkammerauslass dargestellt.Die bere
hnete mittlere Temperatur in Tab. 4.7 entspri
ht genau der Glei
hgewi
htstempe-ratur. Diese würde si
h bei abges
hlossener Verbrennung in einer Brennkammer mit adiaba-ten Wänden einstellen. Die Wände der betra
hteten Brennkammer sind jedo
h ni
ht adiabat,sondern es ist ein Wärmestrom na
h auÿen zu erwarten. Ebenso wenig kann bei der Emissionvon Ruÿ die Verbrennung als abges
hlossen betra
htet werden. Deshalb sind am Brennkam-merauslass Werte unterhalb der Glei
hgewi
htstemperatur zu erwarten. Dass dieser Trendvon der Simulation ni
ht reproduziert wird, könnte unter anderem an den Eigens
haften desErsatzbrennsto�es liegen, denn dur
h ein 3 Komponentengemis
h kann die Komplexität vonJet-A1 verständli
herweise nur näherungsweise bes
hrieben werden. Ebenso ist es mögli
h,dass die Wandtemperaturen in einigen Gebieten zu ho
h gewählt wurden. Da von experi-menteller Seite keinerlei Temperatur- oder Wärmestrommessungen zur Verfügung stehen,mussten diese für die Simulation abges
hätzt werden.Die Temperaturverteilung in der Brennkammer ist Abb. 4.9.1a zu sehen. Es zeigt si
h ei-ne komplexe Flammenstruktur mit maximalen Temperaturen, wel
he um einen Faktor 1,5über der globalen Glei
hgewi
htstemperatur liegen. Derart hohe Temperaturen sind in derFlammenzone, wo au
h stö
hiometris
he Brennsto�/Luft-Verhältnisse errei
ht werden, zu er-warten, denn die Glei
hgewi
htstemperatur wurde in Bezug auf die gesamte Magermis
hver-brennung bere
hnet (inklusive Oxidationsluft). Die Wirksamkeit der aktiven WandkühlungTabelle 4.7.: Bere
hnete normierte Mittelwerte am Brennkammerauslass.T fv YCO YNOX1,00 5,6 1,2 2,1 115



4. MODELLVALIDIERUNGist ebenfalls zu erkennen. Hier legt si
h ein Kaltluftstrom an die Brennkammerwände unds
hützt diese vor heiÿen Gasen aus der Flammenzone. Abb. 4.9.3a zeigt die Temperaturver-teilung am Brennkammerauslass. Die typis
he �S-Form� der heiÿen Zonen, konnte bereits infrüheren Arbeiten von Lazik et al. [80℄ beoba
htet werden. Sie verans
hauli
ht die Inhomo-genität des Temperaturfeldes selbst am Ende der Brennkammer und markiert daher Mängelin der Mis
hung. Eine optimale Mis
hung in einer komplexen Brennkammer wie dieser zuerzielen, stellt jedo
h au
h heute eine groÿe Herausforderung dar und ist eines der Hauptzieleim Gebiet der Brennkammerentwi
klung.Für den Ruÿvolumenbru
h aus Tab. 4.7 s
heinen die Abwei
hungen mit einem Faktor von5,6 besonders ho
h zu sein. Die S
hwierigkeiten für eine derartige Brennkammer den Ruÿam Brennkammerauslass korrekt zu bestimmen, sind jedo
h sehr groÿ. Wie aus Abb. 4.9.1bhervorgeht, treten in der Brennkammer (hauptsä
hli
h in der Nähe des Sprays am Haupt-brenner) Ruÿvolumenbrü
he auf, wel
he vier bis fünf Gröÿenordnungen über dem Mittelwertam Brennkammerauslass liegen. Es besteht demna
h eine enorme Anforderung an das Ruÿ-oxidationsmodell, die Oxidation bis zum Ende der Brennkammer ri
htig widerzugeben. InKap. 4.5 und 4.8 konnte bereits gezeigt werden, dass Ruÿoxidationsraten au
h in hohem Ma-ÿe vom verwendeten Wärmestrahlungsmodell abhängen können. Es wurde jedo
h au
h fürdiesen Testfall das sehr einfa
he Wärmestrahlungsmodell aus Kap. 2.6 verwendet, wel
hesbekanntermaÿen S
hwä
hen hat [91℄. Zusätzli
h kann eine experimentell bestimmte Ruÿzahlni
ht eindeutig in einen Ruÿvolumenbru
h umgere
hnet werden, so dass eine empiris
he Kor-relation mit groÿen Fehlern behaftet ist. Vor diesem Hintergrund ist die Übereinstimmungzwis
hen Simulation und Experiment geradezu bemerkenswert.Obwohl Abb. 4.9.1b den Eindru
k erwe
kt, dass der Ruÿ innerhalb der Brennkammervollständig aboxidiert, treten am Auslass ni
ht-verna
hlässigbare Ruÿkonzentrationen auf.Grund hierfür ist die unvollständige Mis
hung der kalten und heiÿen Gase. Dies führt zuKorridoren kalter Strömungen, in denen temperatursensible S
hadsto�e wie Ruÿ aus derBrennkammer hinaus transportiert werden, wie in Abb. 4.9.1
 verdeutli
ht. In Abb. 4.9.3bsind daher die Ruÿvolumenbrü
he besonders in den kälteren Gebieten sehr ho
h.Die bere
hneten CO-Emissionen wei
hen nur um 20% von den Messdaten ab. Diese Über-einstimmung ist bemerkenswert, denn erhöhte CO-Konzentrationen lassen si
h zum groÿenTeil auf ine�ziente Mis
hung in der Brennkammer zurü
kführen. Sie sind somit eine Funktionder komplexen Interaktion von Strömungsfeld und Chemie.Die CO-Verteilung innerhalb der Brennkammer ist in Abb. 4.9.2a dargestellt. Das Verhält-nis der hohen CO-Werte innerhalb der Brennkammer im Verglei
h zu den niedrigen Wertenam Auslass verans
hauli
ht die e�ziente Reduktion dieses S
hadsto�es. Denno
h gelangtau
h CO in ni
ht unerhebli
her Menge bis zum Ende der Brennkammer. Dur
h die kalten116



4.9 Komplexe Brennkammersysteme

(a)

(b)

(
)Abbildung 4.9.1.: Zeitli
h gemittelte Verteilungen in der Brennkammer. a) Temperatur mitIso-Flä
he bei T = 1;3, b) Ruÿvolumenbru
h mit Iso-Flä
he bei fv = 3000und einer n-Dekan-Iso�ä
he in lila, 
) Temperatur mit Iso�ä
he des Ruÿ-volumenbru
hs bei fv = 50. 117



4. MODELLVALIDIERUNG

(a)

(b)

(
)Abbildung 4.9.2.: Zeitli
h gemittelte Verteilungen in der Brennkammer. a) CO mit Iso-Flä
hebei CO = 50, b) NO, 
) NO2 mit Iso�ä
he bei NO2 = 0;2.
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4.9 Komplexe Brennkammersysteme

(a)

(b)

(
)

(d)Abbildung 4.9.3.: Zeitli
h gemittelte Verteilungen am Auslass der Brennkammer. 119



4. MODELLVALIDIERUNG

(a)

(b)Abbildung 4.9.4.: Instantane Verteilungen. a) Temperatur mit Iso�ä
he des Ruÿvolumen-bru
hs bei fv = 50 b) Ruÿvolumenbru
h am Auslass.Korridore ine�zienter Mis
hung wird das in fetten heiÿen Zonen erzeugte CO, ähnli
h wieRuÿ, aus dem Brennraum hinaus transportiert. Die Korrelation zwis
hen Ruÿ und CO, wel-
he in den Abbn. 4.9.3b und 
 erkennbar ist, gründet demna
h darauf, dass sowohl CO alsau
h Ruÿ in brennsto�rei
hen Gebieten ihren Ursprung haben und dur
h dieselben Korridorekühler Gase aus der Brennkammer geleitet werden. Zusätzli
h stellt Ruÿ aufgrund der Reakti-onsglei
hungen (3.3.26) und (3.3.27) au
h eine Quelle für CO dar. Am Ende der Brennkammerist dies jedo
h zweitrangig, denn entspre
hend Abb. 4.9.1
 kann hier die Ruÿoxidation wegender niedrigen Temperaturen als �eingefroren� betra
htet werden.Die NOX-Vorhersagen wei
hen um eine Faktor 2,1 von den gemessenen Werten ab. Esist jedo
h aus der Literatur bekannt, dass der verwendete GRI3.0-NOX-Me
hanismus NO-Konzentrationen in teilweise vorgemis
hten Flammen oftmals um eine Faktor 2 übers
hätzt[7℄. Vor diesem Hintergrund und in Anbetra
ht der hohen Messunsi
herheiten besteht einegute Übereinstimmung zwis
hen Simulation und Experiment.Die NO- und NO2-Verteilungen in den Abbn. 4.9.2b und 
 verdeutli
hen, dass NO in den120



4.9 Komplexe Brennkammersystemeheiÿen Regionen der Brennkammer besonders groÿe Konzentrationen aufweist und bis zumAuslass nur sehr langsam abgebaut wird. In den kälteren Gebieten entsteht hingegen NO2.Zum Ende der Brennkammer tritt es daher hauptsä
hli
h in Wandnähe auf. Die starke Korre-lation zwis
hen NOX und der Temperatur in den Abbn. 4.9.3a und d lässt si
h somit dur
h dieDominanz von NO erklären. Eine e�zientere Mis
hung, wel
he niedrigere Temperaturspitzenzur Folge hätte, würde somit au
h zu einer Reduktion der Sti
koxide führen.An diesen Ergebnissen wird deutli
h, dass die Emission der S
hadsto�e Ruÿ, CO undNOX in sehr starkem Maÿe von der Mis
hungse�zienz innerhalb der Brennkammer abhän-gen. Während kalte Korridore die Oxidation von Ruÿ und CO hemmen, so sorgen heiÿeKorridore für erhöhte NO-Konzentrationen. Eine genauere Untersu
hung der zeitaufgelöstenDaten zeigte zusätzli
h, dass diese Korridore ortsfest sind und ni
ht dur
h die Brennkammer�wandern�. Transiente Prozesse treten denno
h auf, au
h wenn dies in kleinerem Maÿstabges
hieht. Ein Beispiel einer Momentaufnahme des Ruÿvolumenbru
hs ist in Abbn. 4.9.4aund b in Anlehnung an Abbn. 4.9.1
 und 4.9.3b dargestellt.Für die Quanti�zierung dominierender S
hwingungen wurden sämtli
he Zeits
hritte einzel-ner Referenzpunkte gespei
hert und Fourier-analysiert. Im Dru
ksignal sind bei 2000, 4000und 6000Hz zwar globale Dru
ks
hwingungen zu erkennen, diese bleiben mit einer Ampli-tude von weniger als 0;1% jedo
h sehr klein. Bei ähnli
h niedriger Amplitude sind au
hho
hfrequente S
hwingungen von 100 kHz und Höherharmonis
he in der gesamten Brenn-kammer zu beoba
hten. Aller Wahrs
heinli
hkeit na
h sind diese jedo
h auf die Kopplungvon SPRAYSIM und THETA zurü
kzuführen, denn Spray-Iterationen werden nur alle zehnZeits
hritte ausgeführt, was bei einem Zeits
hritt von 1 µs einer Frequenz von 100 kHz ent-spri
ht.Lokal treten jedo
h au
h deutli
h dominantere S
hwingungen auf; so zum Beispiel an einemPunkt, wel
her si
h ungefähr am oberen Ende der brennsto�rei
hen Region des Pilotbrennersbe�ndet, wo die letzten Tröpf
hen des Sprays gerade verdunsten. Hier sind bei einer Frequenzvon 
a. 4500Hz S
hwankungen in der Temperatur von 3% zu beoba
hten. Da die Tempera-tur einen direkten Ein�uss auf die Reaktionsraten hat und in der Regel stark ni
ht-linear indie einzelnen Speziesquellterme eingeht, führt diese Temperatur�uktuation zu S
hwankun-gen im Ruÿmassenbru
h von 14%. Andere Spezies wie OH oder H2O zeigen ähnli
h starkeAmplituden.Denno
h bleiben im Groÿteil der Brennkammer die S
hwingungsamplituden klein und tran-siente Vorgänge haben nur in wenigen Berei
hen einen relevanten Ein�uss. Die Tatsa
he, dassunter Verwendung der stationären RANS-Glei
hungen do
h re
ht ähnli
he Ergebnisse erzieltwerden, könnte auf diese untergeordnete Rolle zeitabhängiger Phänomene zurü
kzuführensein. 121



5. S
hlussfolgerungenEs wurde in dieser Arbeit ein PAH- und Ruÿmodell vorgestellt, wel
hes für Ruÿpartikelwahlweise den Einsatz eines Sektionalansatz oder eines Zweiglei
hungsmodells erlaubt. BeideAnsätze wurden in Analogie zueinander entwi
kelt und verwenden die glei
hen stark redu-zierten kinetis
hen Reaktionsme
hanismen der Gasphase und der PAH-Chemie.Das Gesamtmodell konnte an einer Vielzahl von Flammen unters
hiedli
her Brennstof-fe erfolgrei
h validiert werden. Hierzu gehören Brennsto�e wie A
etylen, Ethylen, Propylen,Benzol, Toluol und ein Kerosinersatzbrennsto� bestehend aus volumetris
h 12% Toluol, 23%Isooktan und 65% n-Dekan. Das Modell wurde sowohl an nulldimensionalen Testfällen alsau
h an laminaren und turbulenten Flammen validiert und zeigte mit wenigen Ausnahmengute Übereinstimmungen mit den experimentellen Daten. Dabei wurden sowohl teilweisevorgemis
hte als au
h ni
ht-vorgemis
hte Flammen betra
htet. Selbst eine komplexe Brenn-kammer, bei wel
her ein �üssiger Jet-A1-Kerosinbrennsto� zum Einsatz kommt, wurde be-handelt. Der groÿe Anwendungsberei
h dieses Modells wird ni
ht nur dur
h die Tatsa
hewidergespiegelt, dass Ruÿvolumenbrü
he kleiner als 10�3 ppm und gröÿer als 10 ppm erfolg-rei
h reproduziert werden konnten, sondern au
h die Dru
kabhängigkeit der Ruÿbildung. Dieerstmalige Einführung eines reversiblen PAH1-Gasphaseninteraktionsme
hanismus erlaubteauÿerdem die Vorhersage der Temperaturabhängigkeit des Ruÿertrags während der Brenn-sto�pyrolyse. Für die unters
hiedli
hen Testfälle waren dabei keinerlei Anpassungen einzelnerModellparameter notwendig.Eine Besonderheit des Modells ist der verhältnismäÿig geringe Re
henaufwand trotz detail-lierter Chemie. Dieser konnte zum einen dur
h die Verwendung stark reduzierter kinetis
herReaktionsme
hanismen realisiert werden, zum anderen ist aber au
h die globale Betra
h-tungsweise der PAH- und Ruÿ-Klassen ein wi
htiges Element, da sie die separate Behandlungangeregter Zustände erspart. Ni
ht zuletzt wirkt si
h au
h der modulare Aufbau des Gesamt-modells sehr vorteilhaft auf die Re
hene�zienz aus, denn er erlaubt es, wahlweise einzelneSubme
hanismen hinzuzus
halten oder zwis
hen den beiden Ansätzen der Ruÿmodellierungzu we
hseln. Trotz dieser Vereinfa
hungen konnten mit dem Ruÿmodell teilweise sogar bes-sere Ergebnisse erzielt werden, als mit deutli
h detaillierteren Modellen, wel
he derzeit in derLiteratur verfügbar sind.122



5. SCHLUSSFOLGERUNGENEine der wi
htigsten Errungens
haften dieser Arbeit ist die Entwi
klung einer Strategiezur De�nition von Ruÿenthalpiewerten. Da letztere einen Ein�uss auf die Temperatur habenkönnen, wel
her in der Gröÿenordnung des Wärmestrahlungsmodells liegt, dürfen Ruÿenthal-pien ni
ht verna
hlässigt werden. Zwar existiert heutzutage immer no
h ein aktueller Bedarfan entspre
henden Messdaten, unter Verwendung der massenspezi�s
hen Enthalpiewerte derdominanten Ruÿwa
hstumsspezies konnten die Unsi
herheiten in diesem Zusammenhang je-do
h reduziert werden.Der Ein�uss von Wärmestrahlung und ihre Bedeutung in Bezug auf das Ruÿmodell wurdeebenfalls untersu
ht. So können in stark ruÿenden Flammen (fv � 1 ppm) vers
hiedene Wär-mestrahlungsansätze zu Temperaturunters
hieden von mehreren 100K führen. Da si
h die-se Unters
hiede signi�kant au
h auf Ruÿreaktionen auswirken (insbesondere Ruÿoxidation),spielt die Genauigkeit des Wärmestrahlungsmodells für die Zuverlässigkeit des Ruÿmodellseine sehr groÿe Rolle.Insgesamt lässt si
h zusammenfassen, dass das im Rahmen dieser Arbeit entwi
kelte Ge-samtmodell einen groÿen Forts
hritt in der Ruÿmodellierung darstellt. Es weist ni
ht nur eineGenauigkeit auf, die si
h mit jener aktueller detaillierter Modelle ohne weiteres messen kann,sondern es überzeugt au
h dur
h eine hohe Brennsto��exibilität, vielseitige Anwendbarkeitund verhältnismäÿig niedrige Re
henkosten.
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6. Ausbli
kDie Entwi
klung eines komplexen numeris
hen Modells be�ndet si
h übli
her Weise in stän-digem Forts
hritt. Dies gilt insbesondere in Bezug auf Modelle, deren Zusammenhänge inder Realität no
h ni
ht vollständig verstanden sind. So stellt au
h das in dieser Arbeit vor-gestellte Modell eine Weiterentwi
klung des Ruÿmodells von Di Domeni
o [30℄ dar und wirdaller Wahrs
heinli
hkeit na
h au
h in Zukunft weitere Verbesserungen erfahren. Während je-do
h für eine auÿenstehende Person das Optimierungspotential eines Modells nur sehr s
hwerabzus
hätzen ist, so kann ein Modellentwi
kler na
h jahrelanger Erfahrung seinen Na
hfol-gern oftmals sehr viel tre�si
here Diagnosen liefern. Aus diesem Grund werden im Folgendeneinige Berei
he mit Verbesserungspotential aufgelistet und deren Ma
hbarkeit diskutiert.6.1. ReduktionEs wurde in dieser Arbeit ein Ruÿmodell vorgestellt, wel
hes detaillierte Chemie mit Global-und Sektionalansätzen verbindet. Daraus folgt ein e�zientes Verfahren, wel
hes aufgrundseines modularen Aufbaus vielseitig einsetzbar ist. Die Anwendung dieses Modells im Rahmenimmer komplexerer Brennkammern erö�net jedo
h die Frage, inwiefern si
h der erforderli
heRe
henaufwand weiterhin reduzieren lässt.6.1.1. GasphaseDer Reaktionsme
hanismus der Gasphase (gröÿtenteils ein Produkt der Arbeiten von Sla-vinskaya et al. [139, 140, 141℄) ist für den Groÿteil des erforderli
hen Re
henaufwandes ver-antwortli
h. Er zei
hnet si
h jedo
h dur
h eine bemerkenswert hohe Brennsto��exibilität beirelativ geringer Anzahl von Spezies und hoher Genauigkeit aus. Dem Autor ist kein aktu-ell verfügbarer Reaktionsme
hanismus bekannt, wel
her bei geringerem Re
henaufwand alldiese Eigens
haften ebenso e�zient verbindet. Da der verwendete Me
hanismus si
h bereitsauf sehr wi
htige Spezies bes
hränkt, ist eine weitere Reduktion sehr s
hwierig. 21 der 43im Grundme
hanismus enthaltenden Spezies werden für das Ruÿmodell benötigt. Ungefähr7 weitere Spezies sind für die Brennsto��exibilität notwendig (CH4, C7H8, C3H6 et
.) undbei 
ir
a weiteren 10 handelt es si
h um wi
htige S
hlüsselspezies während der Verbrennung(CH2, CH, HCO, HO2 et
.). Deshalb wird das Reduktionspotential (Anzahl der einzusparen-124



6. AUSBLICKden Spezies) auf weniger als 20% ges
hätzt.6.1.2. PAH- und RuÿsubmodelleFür alle in Kap. 4 genannten stationären Testfälle wurden in Bezug auf Ruÿ- und PAH-Spezies partielle Quelltermanalysen dur
hgeführt. Diese Analysen verdeutli
hen, wie groÿder Anteil einer gewissen Reaktion am gesamten Speziesquellterm der betra
hteten Speziesist. Dabei zeigte si
h, dass sämtli
he Ruÿkoagulationsreaktionen, wel
he innerhalb des Mo-dells mit Sektionalansatz den Groÿteil der Globalreaktionen ausma
hen, sehr wi
htig sindund ni
ht verna
hlässigt werden dürfen. Am Beispiel ausgewählter Testfälle konnte bestä-tigt werden, dass eine Verna
hlässigung einzelner Koagulationsreaktionen in Abhängigkeitvom jeweiligen Testfall einen ni
ht unerhebli
hen Ein�uss auf die Ruÿgröÿenverteilung hat.Reduktionspotential gibt es unterdessen im PAH1-Gasphaseninteraktionsme
hanismus. Hierzeigte si
h, dass die partiellen Speziesquellterme der Reaktionen� 0PAH1PAH1 +OH = C7H7 + CH2CO;� 0PAH1PAH1 +OH = A�1 + CH2CO;� 0PAH1PAH1 +OH = A1 +HCCO;A�1 + C3H4 = � 00PAH1PAH1 +H;A1 + C2H = � 00PAH1PAH1 +Hin Bezug auf den 
hemis
hen Quellterm der ersten PAH-Klasse SPAH1 stets weniger als 1%ausma
hen. Eine nennenswerte Reduktion der Re
henzeit ist jedo
h nur zu erwarten, inso-fern au
h im kinetis
hen Reaktionsme
hanismus der Gasphase auf die Spezies CH2CO oderC3H4 verzi
htet werden kann. HCCO und C2H stellen unterdessen wi
htige Bestandteile desGesamtmodells dar, die ni
ht verna
hlässigt werden dürfen.6.2. WärmestrahlungEs wurde in dieser Arbeit gezeigt, dass Wärmestrahlung einen bedeutenden Ein�uss auf dieTemperaturen in der Flamme haben kann und si
h somit au
h in ents
heidendemMaÿe auf dieRuÿoxidationsraten auswirkt. Eine Verbesserung des Wärmestrahlungsmodells hätte deshalbau
h eine höhere Zuverlässigkeit in den Ruÿvorhersagen zu Folge. In der Literatur ist bereitseine Vielzahl an Strahlungsmodellen ers
hienen und erfolgrei
h validiert worden. Diese weiseneine deutli
h höhere Genauigkeit auf als der in Kap. 2.6 bes
hriebene Ansatz. Einige dieserModelle lassen si
h zudem auf Finite-Volumen-Verfahren anwenden und erlauben daher einee�ziente Parallelisierung über Gebietszerlegung [90, 108, 161℄. 125



6. AUSBLICK6.3. OxidationsmodellEs ist bekannt, dass das Oxidationsmodell De�zite aufweist. Während in einigen FlammenOxidation zu früh einsetzt, ers
heint sie in anderen wiederum zu langsam. Mögli
he Gründehierfür sind zum Beispiel allgemeine Unsi
herheiten in den Reaktionsparametern, denn in derLiteratur lassen si
h zu diesem Thema die vers
hiedensten Werte �nden [89, 113, 156℄. Fürdie Oxidation spielt jedo
h au
h die unters
hiedli
h starke Reaktivität � junger� und �alter�Ruÿteil
hen eine wi
htige Rolle. Inwieweit si
h diese in einem Modell mit Sektionalansatzquanti�zieren lässt, ist derzeit no
h unklar. Aufgrund dieser hohen Unsi
herheiten, sollteeine Optimierung der Oxidationsparameter jedo
h ni
ht vor der Verbesserung des Wärme-strahlungsmodells erfolgen.
6.4. PAH-ChemieIn einigen Testfällen dieser Arbeit wird Ruÿ im Verglei
h zu den experimentellen Daten zufrüh in der Flamme gebildet. Es ist denkbar, dass diese Diskrepanz auf Fehler in der PAH-Chemie zurü
kzuführen ist. Insbesondere die Verna
hlässigung reversibler Wa
hstumsreak-tionen könnte zu einer Bes
hleunigung der 
hemis
hen Vorgänge führen, aber au
h zu hoheVorwärtsreaktionsraten könnten der Grund sein. Die Einführung reversibler Wa
hstumsreak-tionen erö�net jedo
h die Frage, wel
he Reaktionsparameter für die Rü
kwärtsreaktionen zuwählen sind. Entspre
hend Kap. 3.4 ist die Genauigkeit der gemittelten thermodynamis
henDaten einzelner PAH-Klassen für eine Bestimmung dieser Parameter anhand der Glei
hge-wi
htsbedingungen ni
ht ausrei
hend. Es gibt jedo
h eine weitere vielverspre
hende Mögli
h-keit, das PAH-Submodell zu verbessern. So enthalten die ursprüngli
hen Reaktionsme
ha-nismen von Slavinskaya et al. [140, 141℄, auf denen groÿe Teile dieser Arbeit basieren, au
hpolyzyklis
he aromatis
he Kohlenwassersto�e bis hin zu 1,2-Benzpyren. Mit einer Molmassevon 252 g=mol liegt dieses im Massenberei
h der zweiten PAH-Klasse (200 bis 400 g=mol).Die Gasphase könnte somit auf molekulare Spezies mit einer Masse bis 200 g=mol ausgedehntwerden. Die Herleitung des nun notwendigen PAH2-Gasphaseninteraktionsme
hanismus istanhand jener Reaktionen mögli
h, wel
he zu Aromaten mit Molmassen gröÿer als 200 g=molführen. Ein ans
hlieÿender Verglei
h dieses Modells mit dem ursprüngli
hen kann Aufs
hlussüber wi
htige Me
hanismen des PAH-Submodells liefern. Insbesondere der Einsatz nume-ris
her Optimierer ers
heint für eine Anpassung der Reaktionsparameter des PAH-Modellsvorteilhaft.126



6. AUSBLICK6.5. RuÿpartikelEs ist bekannt, dass Ruÿpartikel unters
hiedli
hen Alters und unters
hiedli
her Masse groÿeUnters
hiede aufweisen können. Dies betri�t ni
ht nur die Reaktivität, sondern au
h dieSto�eigens
haften, wie beispielsweise die Di
hte. Leider existiert heutzutage jedo
h no
hkeine Charakterisierung dieser Unters
hiede. Inwiefern man derartige Unters
hiede dur
hOptimierungsmethoden erfassen kann und ob es mögli
h ist, diese au
h in einem sektionalenAnsatz unterzubringen, wel
her Ruÿpartikel ledigli
h na
h ihrer Gröÿe unters
heidet, kanndeshalb nur spekuliert werden.
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A. Numerik
A.1. Quellterm-Ja
obi-MatrixA.1.1. Laminare VerbrennungMit Gln. (2.2.13), (2.5.10), (2.8.2), (2.8.4) und (2.8.5) lassen si
h die Einträge der Ja
obi-Matrix bestimmen �S��� = M� 2NrXr=1 �� 00�r � � 0�r� �Sr�� (A.1.1)für alle Spezies auÿer der �Pseudospezies� Ns. Für Ns-Quellterme hingegen gilt�SNs�� = 2NrXr=1 �� 00�r � � 0�r� � (� Sr)�� (A.1.2)mit Sr = kr rr (A.1.3)und rr = � NspP�=1O0�;r!N O0Nss C3rd NspY�=1 Y�M� O0�;r : (A.1.4)kr entspri
ht ledigli
h dem Arrheniusterm na
h Gl. (2.2.6). Damit folgen die partiellen Ab-leitungen128



A. NUMERIK
� (f�gSr)�h = f�g kr
p T  f�1g+ Tkr �kr�T � Nsp+1X�=1 O0�;r! rr; (A.1.5)� (f�gSr)�Y� = f�g kr rr "hNsp � h�
p T  f�1g+ Tkr �kr�T � Nsp+1X�=1 O0�;r!�f1g+ Nsp+1P�=1 O0�;rNspP�=1 Y�M� � 1M� � 1MNsp�37775+f�g kr rr � 26664� O0�;rC�M� � O0Nsp;rCNspMNsp�+ � 1C3rd � t�;rM� � tNsp;rMNsp ��| {z }inerter Stoÿpartner

37775 ;
(A.1.6)

� (f�gSr)�Ns = f�g kr rr �O0Ns;rNs � ; (A.1.7)mit Tkr �kr�T = b+ TaT (A.1.8)Die Terme in ges
hweiften Klammern treten dabei nur für die Ableitungen �SNs�� auf.A.1.2. Turbulente Verbrennung mit APDF-AnsatzIm Fall turbulenter Strömung gilt mit den Gln. (2.7.21) und (2.7.23)Sr = k�r � r�r ; (A.1.9)wobei r�r = Nsp+1Y�=1 C�(eT )O0�;r: (A.1.10)Weiterhin gelten Gln. (A.1.1) und (A.1.2) nun in gemittelter Form. Dabei wird für alle Glei-
hungen des Ruÿmodells der speziesabhängige Term entspre
hend laminarer Chemie bere
h-net. Daraus resultiert, dass für Ruÿreaktionen au
h Gln. (A.1.5), (A.1.6) und (A.1.7) ingemittelter Form gelten, wobei kr mit k�r zu ersetzen ist. Für die Ableitung der gemitteltenGes
hwindigkeitskoe�zienten na
h der Temperatur kann bei Verwendung der Kurvenanpas-129



A. NUMERIKsungsmethode Gl. (A.1.8) benutzt werden. Dabei sind die Parameter b und Ta nun Funktionender Temperaturvarianz �T . Kommen jedo
h tabellierte Arrheniusfunktionen zum Einsatz, sowird die Ableitung numeris
h bestimmt. Für alle �Sr�eh gilt Gl. (A.1.5) unter Verwendunggemittelter Gröÿen (insbesondere k�r und r�r). Die Bere
hnung der Speziesableitungen fürElementarreaktionen gestaltet si
h unglei
h s
hwerer. Hier tau
ht eine direkte Ableitung derPDF-gemittelten Rate r�r na
h den Spezies auf und führt s
hlieÿli
h zu folgender Glei
hung�Sr� eY� = k�r r�r "hNsp � h�
p eT  eTk�r �k�r� eT � Nsp+1X�=1 � 0�;r!�Nsp+1P�=1 � 0�;rNspP�=1 eY�M� � 1M� � 1MNsp�37775 + k�r �r�r� eY� ; (A.1.11)
mit �r�r� eY� = r�r 24B 0��0�;r�1X
=0 1�� + 
 � �0Nsp;r�1X
=0 1�Nsp + 
1A+ 2�eYNsp � eY���Y 0�24NspX�=1 eY� �0�;r�1X
=0 1�� + 
35� mr�1X
=0 1B + 
1A35+ r�r 26664� t�M� � tNspMNsp � B + 2(eYNsp�eY�)�Y NspP
=1 t
 eY
M
NspP
=1 t
M
 ��
 + � 0
;r� 37775| {z }inerter Stoÿpartner : (A.1.12)
A.2. Stö
hiometriekoe�zienten von PAH- undRuÿklassenDie Bere
hnung der Stö
hiometriekoe�zienten von PAH- und Ruÿklassen wurde im Rahmendieser Arbeit in allgemeiner Form hergeleitet. Für eine Skalierungsfaktor von zwei lassen si
hentspre
hende Glei
hungen au
h in der Arbeit von Pope et al. [125℄ �nden. Dort wird fürdie Integration zwar eine andere (weniger allgemein anwendbare) Vorgehensweise verfolgt,die Ergebnisse der resultierenden Glei
hungen sind für einfa
he Problemstellungen jedo
h130



A. NUMERIKidentis
h.Es seien n(x) und m(x) die Teil
hendi
hte- und Massenverteilungen einer allgemeinenKlasse mit dem Namen BIN. Weiterhin gilt stetsm(x) = x � n(x); (A.2.1)so dass im Fall konstanter Teil
hendi
hten(x) = konst:; (A.2.2)m(x) = x � konst: (A.2.3)folgt und für konstante Massenverteilungn(x) = konst:x ; (A.2.4)m(x) = konst: (A.2.5)Für die mittlere molare Masse einer Klasse gilt allgemein
MBINj = MmaxBINjRMminBINj m(x)dxMmaxBINjRMminBINj n(x)dx ; (A.2.6)

so dassMBINj = 8<: 1=2 � (MmaxBINj +MminBINj) ; konstante Teil
hendi
hte1=ln(2) � (MmaxBINj �MminBINj ) ; konstante Masse. (A.2.7)Alle Stö
hiometriekoe�zienten werden analytis
h vorab bere
hnet. Es werden dabei dreiallgemeine Fälle unters
hieden.A.2.1. SpezieskondensationDie Kondensation molekularer Spezies, wie beispielsweise C2H2, auf Ruÿ lässt si
h dur
h dieGlei
hung 131



A. NUMERIK
-xMminBINjPPPPPq� '$?! � 00BINj � BINj � -M�'$?MmaxBINj

! � 00BINj+1 � BINj+1
Abbildung A.2.1.: Spezieskondensation

� + BINj ! � 00BINj � BINj + � 00BINj+1 � BINj+1 (A.2.8)bes
hreiben und ist in Abb. A.2.1 bildli
h dargestellt. Spezies � reagiert demna
h mit derKlasse j. Ist die resultierende Molmasse kleiner als MmaxBINj , so führt dies zu einem Massenzu-wa
hs der Klasse j. Andernfalls resultiert ein Quellterm für die Klasse j + 1.Der Anteil an Reaktionen, wel
he zu Wa
hstum der Spezies j führen, lautet
a = MmaxBINj�M�RMminBINj n(x)dxMmaxBINjRMminBINj n(x)dx : (A.2.9)

�Mgwth, die Masse, wel
he pro Mol von Klasse j zu j + 1 übergeht, lässt si
h bere
hnendur
h
�Mgwth = MmaxBINjRMmaxBINj�M� m(x)dxMmaxBINjRMmaxBINj�M� n(x)dx : (A.2.10)

Es folgen die Quellterme SBINj = (a �M� � [1� a℄ ��Mgwth) � Sr; (A.2.11)SBINj+1 = [1� a℄ � (M� +�Mgwth) � Sr (A.2.12)und für eine allgemeine Formulierung na
h Gl. (2.2.12) folgen die Stö
hiometriekoe�zienten132



A. NUMERIK
� 00BINj = a �M� � [1� a℄ ��MgwthMBINj + 1; (A.2.13)� 00BINj+1 = [1� a℄ � M� +�MgwthMBINj+1 : (A.2.14)A.2.2. OxidationBei der Oxidation wird einer Klasse Masse entzogen. Dieser Vorgang kann allgemein darge-stellt werden dur
hox + BINj ! � 00BINj�1 � BINj�1 + � 00BINj � BINj + � 00pox � pox: (A.2.15)Dabei stellen ox und pox allgemeine Oxidator und Oxidationsprodukte dar. Eine bildli
heDarstellung ist Abb. A.2.2 zu entnehmen.

-xMminBINj
! � 00BINj�1 � BINj�1 � -'$? �Mox '$? MmaxBINj

! � 00BINj � BINj
Abbildung A.2.2.: BIN-OxidationDie Massendi�erenz pro Mol aus Oxidation �Mox lautet�Mox = � 00pox �Mpox �Mox (A.2.16)Der Anteil an Reaktionen, wel
he ni
ht zu Wa
hstum der Spezies j � 1 führen, ist

a = MmaxBINjRMminBINj+�Mox n(x)dxMmaxBINjRMminBINj n(x)dx : (A.2.17)
�M loss, die Masse, wel
he pro Mol von Klasse j zu j � 1 übergeht, lautet 133



A. NUMERIK
�M loss = MminBINj+�MoxRMminBINj m(x)dxMminBINj+�MoxRMminBINj n(x)dx (A.2.18)

Es folgen die QuelltermeSBINj�1 = [1� a℄ � (�M loss ��Mox) � Sr; (A.2.19)SBINj = �(a ��Mox + [1� a℄ ��M loss) � Sr (A.2.20)und für eine allgemeine Formulierung na
h Gl. (2.2.12) folgen die Stö
hiometriekoe�zienten� 00BINj�1 = [1� a℄ � �M loss ��MoxMBINj�1 ; (A.2.21)� 00BINj = 1� a ��Mox + [1� a℄ ��M lossMBINj : (A.2.22)A.2.3. KoagulationFür den Fall, dass zwei Klassen miteinander kollidieren ist zu bea
hten, dass diese dur
hausunters
hiedli
he Verteilungsfunktionen aufweisen können. Dies ist beispielsweise mögli
h, fallsPAH-Klassen mit Ruÿ-Klassen kollidieren. Für eine Unters
heidung wird im Folgenden derIndex k und die Forts
hrittsvariable y für die kleinere Klasse verwendet und j und x fürdie gröÿere. Damit die folgenden Glei
hungen allgemeingültig sind, wird eine logarithmis
heKlassenverteilung vorausgesetzt mit einem GröÿenfaktorMBINj+1=MBINj � 2: (A.2.23)Koagulationsreaktionen können nun in allgemeiner Form angegeben werdenBINk + BINj ! � 00BINj � BINj + � 00BINj+1 � BINj+1: (A.2.24)Eine bildli
he Darstellung dieser Reaktionen ist Abb. A.2.3 zu entnehmen.Der Anteil, wel
her zu einem Wa
hstum der Klasse j führt, also keinen Übergang na
h j +1beinhaltet, lautet134



A. NUMERIK

-

6 ������������������MminBINj MmaxBINjMminBINk

MmaxBINk
! � 00BINj � BINj

! � 00BINj+1 � BINj+1MmaxBINj �MmaxBINk

MmaxBINj �MminBINk x

y
'$? '$?

Abbildung A.2.3.: BIN-BIN Koagulation.
a = MmaxBINkRMminBINk MmaxBINj�yRMminBINj n(x)n(y) dx dyMmaxBINkRMminBINk MmaxBINjRMminBINj n(x)n(y) dx dy : (A.2.25)

�Mgwth, die Masse, wel
he pro Mol von der Klasse j auf j + 1 übergeht, ist gegeben dur
h
�Mgwth = MmaxBINkRMminBINk MmaxBINjRMmaxBINj�y n(y)m(x) dx dyMmaxBINkRMminBINk MmaxBINjRMmaxBINj�y n(y)n(x) dx dy : (A.2.26)

M j!j+1BINk steht für die mittlere Molmasse des Anteils der lei
hteren Ruÿklasse k, der zumWa
hstum der Klasse j + 1 führt. Sie ist gegeben dur
h
M j!j+1BINk = MmaxBINkRMminBINk MmaxBINjRMmaxBINj�y n(x)m(y) dx dyMmaxBINkRMminBINk MmaxBINjRMmaxBINj�y n(x)n(y) dx dy : (A.2.27)
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A. NUMERIKAnalog dazu istM j!jBINk die mittlere Molmasse des Anteils, wel
her zu Wa
hstum der aktuellenKlasse j führt, also keinen Übergang zur nä
hstgröÿeren Klasse beinhaltet.
M j!jBINk = MmaxBINkRMminBINk MmaxBINj�yRMminBINj n(x)m(y) dx dyMmaxBINkRMminBINk MmaxBINj�yRMminBINj n(x)n(y) dx dy : (A.2.28)Es folgen s
hlieÿli
h die QuelltermeSBINj = (a �M j!jBINk � [1� a℄ ��Mgwth) � Sr; (A.2.29)SBINj+1 = [1� a℄ � (M j!j+1BINk +�Mgwth) � Sr (A.2.30)und für eine allgemeine Formulierung na
h Gl. (2.2.12) folgen die Stö
hiometriekoe�zienten� 00BINj = a �M j!jBINk � [1� a℄ ��MgwthMBINj + 1; (A.2.31)� 00BINj+1 = [1� a℄ � M j!j+1BINk +�MgwthMBINj+1 : (A.2.32)A.2.4. Abs
heidung von SpeziesBeinhalten die Reaktionsglei
hungen au
h Abs
heidung molekularer Spezies, so werden diesein negativer Form auf die linke Seite der Reaktionsglei
hung überführt. Bezügli
h Spezies-kondensation gemäÿ Gl. (A.2.8) wird somit� + BINj ! � 00BINj � BINj + � 00BINj+1 � BINj+1 + � 00
 � 
 (A.2.33)überführt in �� � � 00
 � 
�+ BINj ! � 00BINj � BINj + � 00BINj+1 � BINj+1; (A.2.34)so dass M� =M� � � 00
 �M
 (A.2.35)Der Stö
hiometriekoe�zient � 00
 ist dabei eine implizite Funktion der Elementerhaltung und136



A. NUMERIKsomit des H/C-Verhältnisses der involvierten Klassen. Er kann für alle Reaktionen mit sehrgeringem Re
henaufwand iterativ bestimmt werden. Bezügli
h Oxidations- und Koagulati-onsreaktionen ist die Vorgehensweise analog.A.3. Bere
hnung der Stoÿfrequenz für die Kollision vonKlassenFür die Stoÿfrequenz zweier Teil
hen i und j beliebigen Dur
hmessers d gilt na
h Ko
h [76℄�i;j = 2kBT3� �C
un(di)di + C
un(dj)dj � (di + dj)�
orr: (A.3.1)Dabei ist �
orr eine Korrekturfunktion na
h Fu
hs [46℄, � die Viskosität des Gases und C
undie Cunninghams
he Slip-KorrekturC
un(di) = 1 +Kn(di) [1;257 + 0;4 exp (�1;1Kn(di))℄ : (A.3.2)Für die Knudsenzahl gilt Kn(di) = 2 kB Tp2� p di ; (A.3.3)wobei � dem mittleren Kollisionsdur
hmesser des Gases entspri
ht. Somit ist�i;j = f(di; dj; T; �; p; �): (A.3.4)Abhängig vom jeweiligen Testfall wird nun ein fester Referenzdru
k und eine Referenzgaszu-sammensetzung gewählt, so dass �i;j nur no
h eine Funktion der jeweiligen Teil
hendur
h-messer und der Temperatur ist�i;j � f(di; dj; T; �ref(T ); pref ; �ref ) = f(di; dj; T ): (A.3.5)Kurvenanpassung unter Verwendung der Methode der kleinsten Fehlerquadrate führt im ge-samten Knudsenzahlberei
h für 300K < T < 3000K zu einem maximalen Fehler von 5%.Dieser bes
hränkt si
h jedo
h hauptsä
hli
h auf den Übergangsberei
h und ist exemplaris
hfür die Kollision glei
h groÿer Teil
hen in Abb. A.3.1a dargestellt. In Abb. A.3.1b ist für dieKollision glei
h groÿer Teil
hen bei T = 1650K der Verlauf der Stoÿfrequenz entspre
hendmehrerer Theorien aufgetragen. Es ist deutli
h zu erkennen, dass jenseits eines Teil
hen-dur
hmessers von 50 nm die in Kap. 3.2.3 in Gl. (3.2.7) vorgestellte Bere
hnungsmethode für�i;j entspre
hend freier Molekularströmung ni
ht mehr anwendbar ist. Die Verwendung desharmonis
hen Mittelwertes zwis
hen freier Molekular- und Kontinuumsströmung [36, 63, 67℄137
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(b)Abbildung A.3.1.: Beispiel zur Kurvenanpassung der Stoÿfrequenz na
h Ko
h [76℄ bei einemReferenzdru
k von 1 bar und einem Referenzgas aus Luft. a) RelativerFehler b) Stoÿfrequenz der vers
hiedenen Ansätze bei T = 1650K.stellt unterdessen eine vertretbare Alternative dar, �ndet jedo
h aufgrund geringerer Genau-igkeit in dieser Arbeit keine Anwendung.
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B. Reaktionsme
hanismenAlle Reaktionsme
hanismen sind im CHEMKIN-Format [70℄ angegeben. Die verwendetenSto�daten für Thermodynamik und Sto�transport können den Arbeiten von Slavinskaya etal. [140, 141℄ entnommen werden.B.1. Grundme
hanismusELEMENTS H O C N AR ENDSPECIESH2 CH4 C2H2 C2H4 C2H6 C3H4C3H6 C4H2 C4H4 C4H6 O2 H2OH2O2 CO CO2 CH2O CH2CO HCH CH2 CH2s CH3 C2H C2H3C2H5 H2CCCH H2CCCCH O OH HO2HCO CH3O CH2OH HCCO CH3OH A1A1m C5H5 C7H8 C7H7 CH3O2 N2ARENDREACTIONS KELVINSH2+CH2s = CH3+H 7.230e+13 0.0000 0.000CH4+O2 = CH3+HO2 3.970e+13 0.0000 28631.220CH4+H = CH3+H2 6.600e+08 1.6000 5420.000CH4+CH = C2H4+H 3.010e+13 0.0000 -199.660CH4+CH2 = 2CH3 4.300e+12 0.0000 5051.720CH4+CH2s = 2CH3 7.000e+13 0.0000 0.000CH4+C2H = CH3+C2H2 1.810e+12 0.0000 0.000CH4+O = CH3+OH 7.230e+08 1.5600 4269.910CH4+OH = CH3+H2O 1.570e+07 1.8300 1400.050C2H2+O2 = C2H+HO2 1.200e+13 0.0000 37527.060H2+C2H = C2H2+H 1.080e+13 0.0000 1089.730C2H2+H(+M) = C2H3(+M) 8.430e+12 0.0000 1300.220CH4/3.00/ C2H6/3.00/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.35/ 139



B. REAKTIONSMECHANISMENLOW / 3.430e+18 0.0000 739.720 /TROE / 1.0000e+00 1.0000e+00 1.0000e+00 1.2310e+03 /C2H2+CH = C2H+CH2 2.110e+14 0.0000 -61.340C2H2+CH2 = C3H4 1.200e+13 0.0000 3330.530C2H2+CH2s = H2CCCH+H 1.750e+14 0.0000 0.000C2H2+C2H = C4H2+H 9.030e+13 0.0000 0.000C2H2+OH = C2H+H2O 6.000e+13 0.0000 6499.880C2H2+M = C2H+H+M 1.140e+17 0.0000 53764.730CH4/3.00/ C2H6/3.00/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.35/C2H4+H(+M) = C2H5(+M) 3.970e+09 1.2800 649.510CH4/3.00/ C2H6/3.00/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.35/LOW / 1.350e+19 0.0000 380.080 /TROE / 7.6000e-01 4.0000e+01 1.0250e+03 /C2H4+CH = C3H4+H 1.320e+14 0.0000 -173.200C2H4+CH2s = C3H6 9.640e+13 0.0000 0.000C2H4+CH3 = CH4+C2H3 4.160e+12 0.0000 5600.190C2H4+O = CH3+HCO 8.130e+06 1.8800 90.210C2H4+O = CH2CO+H2 6.800e+05 1.8800 90.210C2H4+OH = C2H3+H2O 5.000e+05 2.5300 2235.900C2H4+M = C2H2+H2+M 9.970e+16 0.0000 36001.920CH4/3.00/ C2H6/3.00/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.35/C2H4+M = C2H3+H+M 7.400e+17 0.0000 48603.560CH4/3.00/ C2H6/3.00/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.20/C2H6+H = C2H5+H2 1.450e+09 1.5000 3729.850C2H6+CH = C2H4+CH3 1.080e+14 0.0000 -132.310C2H6+CH2s = CH3+C2H5 2.400e+14 0.0000 0.000C2H6+CH3 = C2H5+CH4 1.510e-07 6.0000 3043.060C2H6+O = C2H5+OH 1.000e+09 1.5000 2920.380C2H6+OH = C2H5+H2O 7.230e+06 2.0000 435.410C2H6+HO2 = H2O2+C2H5 1.320e+13 0.0000 10299.490O2+CO = CO2+O 1.260e+13 0.0000 23682.940O2+CH = CO+OH 1.660e+13 0.0000 0.000O2+CH = CO2+H 1.660e+13 0.0000 0.000O2+CH2 = CO2+H2 5.430e+12 0.0000 750.540O2+CH2 = CO2+2H 5.430e+12 0.0000 750.540O2+CH2 = CO+OH+H 8.150e+12 0.0000 750.540O2+CH2 = CO+H2O 1.480e+12 0.0000 750.540O2+CH2 = CH2O+O 4.200e+12 0.0000 750.540140



B. REAKTIONSMECHANISMENO2+CH2s = CO+OH+H 3.130e+13 0.0000 0.000O2+CH3 = CH2O+OH 3.310e+11 0.0000 4500.840O2+C2H = HCCO+O 9.050e+12 0.0000 0.000O2+C2H = CO2+CH 9.050e+12 0.0000 0.000O2+C2H5 = C2H4+HO2 1.020e+10 0.0000 -1100.550O2+H2CCCH = CH2CO+HCO 3.010e+10 0.0000 1443.350O2+CH3O = CH2O+HO2 2.170e+10 0.0000 880.440O2+CH2OH = CH2O+HO2 1.570e+15 -1.0000 0.000O2+HCCO = 2CO+OH 1.630e+12 0.0000 430.600H2O2+H = HO2+H2 1.690e+12 0.0000 1889.580H2O2+H = OH+H2O 1.020e+13 0.0000 1800.5802OH(+M) = H2O2(+M) 7.230e+13 -0.3700 0.000CH4/3.00/ C2H6/3.00/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.20/LOW / 5.530e+19 -0.7600 0.000 /TROE / 1.0000e+00 1.0000e+00 1.0000e+00 1.0400e+03 /CO+O+M = CO2+M 1.540e+15 0.0000 1510.700CH4/3.00/ C2H6/3.00/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.20/CO+HO2 = CO2+OH 1.510e+14 0.0000 11910.030CO+CH = HCCO 2.770e+11 0.0000 -860.000CO2+CH = HCO+CO 3.430e+12 0.0000 345.200CO2+CH2 = CH2O+CO 2.350e+10 0.0000 0.000CH2O+H = HCO+H2 1.260e+08 1.6200 1089.730CH2O+CH = CH2+HCO 9.640e+13 0.0000 -259.800CH2O+CH3 = CH4+HCO 7.830e-08 6.1000 989.900CH2O+O = HCO+OH 4.160e+11 0.5700 1390.430CH2O+OH = HCO+H2O 3.430e+09 1.1800 -224.920CH2O+HO2 = H2O2+HCO 3.010e+12 0.0000 6580.470CH2O+M = HCO+H+M 1.400e+36 -5.5400 48662.500CH4/3.00/ C2H6/3.00/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.20/CH2CO+H = CH3+CO 1.810e+13 0.0000 1699.540CH2CO+O = CH2+CO2 1.330e+12 0.0000 679.580CH2CO+OH = CH3+CO2 2.520e+12 0.0000 0.000CH2CO+OH = CH2OH+CO 4.680e+12 0.0000 0.000CH2CO+M = CH2+CO+M 6.570e+15 0.0000 28990.860CH4/3.00/ C2H6/3.00/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.20/H+CH2 = CH+H2 6.020e+12 0.0000 -899.690H+CH2s = CH2+H 2.000e+14 0.0000 0.000H+C2H3 = C2H2+H2 1.200e+13 0.0000 0.000 141



B. REAKTIONSMECHANISMEN2CH3 = C2H5+H 6.840e+12 0.1000 5334.100H+HCO = CO+H2 9.030e+13 0.0000 0.000H+CH3O = CH2O+H2 1.810e+13 0.0000 0.000H+CH2OH = CH3+OH 1.020e+13 0.0000 0.000H+CH2OH = CH2O+H2 3.080e+13 0.0000 0.000H+HCCO = CH2+CO 1.510e+14 0.0000 0.000CH+CH3 = C2H3+H 3.000e+13 0.0000 0.000CH+O = CO+H 3.970e+13 0.0000 0.000CH+OH = HCO+H 3.000e+13 0.0000 0.000CH2+CH3 = C2H4+H 4.220e+13 0.0000 0.000CH2+O = CO+2H 7.200e+13 0.0000 0.000CH2+O = CO+H2 4.800e+13 0.0000 0.000CH2+OH = CH2O+H 1.810e+13 0.0000 0.000CH2+HCCO = C2H3+CO 3.000e+13 0.0000 0.000CH2s+M = CH2+M 1.510e+13 0.0000 0.000CH4/0.48/ C2H2/3.20/ C2H4/1.60/ C2H6/1.44/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/CO2/1.50/ AR/0.20/CH3+O = CH2O+H 8.430e+13 0.0000 0.000CH3+OH = CH2s+H2O 7.230e+13 0.0000 1400.050CH3+HO2 = CH3O+OH 1.800e+13 0.0000 0.000CH3+HCO = CH4+CO 1.200e+14 0.0000 0.000CH3+M = CH2+H+M 2.910e+16 0.0000 45602.600CH4/3.00/ C2H6/3.00/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.40/C2H+O = CH+CO 1.000e+13 0.0000 0.000C2H+OH = HCCO+H 2.000e+13 0.0000 0.000C2H+OH = CH2+CO 1.810e+13 0.0000 0.000C2H3+O = CO+CH3 3.000e+13 0.0000 0.000C2H3+OH = C2H2+H2O 5.000e+12 0.0000 0.000C2H5+O = CH2O+CH3 6.620e+13 0.0000 0.000H2CCCH+O = C2H2+CO+H 1.390e+14 0.0000 0.000H2CCCCH+M = C4H2+H+M 1.120e+16 0.0000 23408.710CH4/3.00/ C2H6/3.00/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.20/O+HCO = CO2+H 3.010e+13 0.0000 0.000O+CH3O = CH2O+OH 1.810e+12 0.0000 0.000O+CH2OH = CH2O+OH 9.030e+13 0.0000 0.000O+HCCO = H+2CO 9.640e+13 0.0000 0.000OH+HCO = H2O+CO 1.020e+14 0.0000 0.000OH+CH3O = CH2O+H2O 1.810e+13 0.0000 0.000142



B. REAKTIONSMECHANISMENOH+CH2OH = CH2O+H2O 2.410e+13 0.0000 0.000OH+HCCO = 2HCO 1.000e+13 0.0000 0.000OH+HCCO = CH2O+CO 1.000e+13 0.0000 0.0002HO2 = H2O2+O2 4.220e+14 0.0000 6030.790DUPLICATE2HO2 = H2O2+O2 1.320e+11 0.0000 -820.300DUPLICATE2HCO = CH2O+CO 3.010e+13 0.0000 0.000HCO+M = H+CO+M 1.870e+17 -1.0000 8500.000CH4/3.00/ C2H6/3.00/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.20/OH+H2 = H2O+H 2.160e+08 1.5200 1740.000CO+OH = CO2+H 1.010e+13 0.0000 8050.000DUPLICATECO+OH = CO2+H 9.030e+11 0.0000 2300.000DUPLICATECO+OH = CO2+H 1.010e+11 0.0000 30.000DUPLICATEO2+HCO = HO2+CO 2.700e+10 0.6800 -236.000H2+O = OH+H 3.820e+12 0.0000 4000.000DUPLICATEH2+O = OH+H 8.790e+14 0.0000 9650.000DUPLICATEH+O2 = OH+O 2.060e+14 -0.0970 7560.000H+O2+H2O = HO2+H2O 1.530e+19 -0.7600 0.000H2O2+O = OH+HO2 8.430e+11 0.0000 2000.000H2O2+OH = H2O+HO2 1.640e+18 0.0000 14800.000DUPLICATEH2O2+OH = H2O+HO2 1.930e+12 0.0000 215.000DUPLICATEH+HO2 = H2+O2 1.050e+14 0.0000 1030.000H+HO2 = 2OH 4.450e+14 0.0000 700.000H+HO2 = H2O+O 1.440e+12 0.0000 0.000O+HO2 = O2+OH 1.630e+13 0.0000 -224.0002OH = O+H2O 3.350e+04 2.4200 -970.000OH+HO2 = H2O+O2 9.270e+15 0.0000 8810.000DUPLICATEOH+HO2 = H2O+O2 2.890e+13 0.0000 -250.000DUPLICATE 143



B. REAKTIONSMECHANISMENCO+OH = CO2+H 1.500e+07 1.3000 -380.000DUPLICATEHCCO+O2 = HCO+CO+O 1.630e+12 0.0000 430.000HCCO+O2 = CO2+HCO 1.630e+12 0.0000 430.000O2+CH2O = HCO+HO2 2.400e+05 2.5000 18350.000CH3+O2 = CH3O+O 2.130e+12 0.0000 12242.000CH4+HO2 = CH3+H2O2 4.480e+12 0.0000 12615.0002CH3(+M) = C2H6(+M) 4.500e+13 0.0000 0.000H2/2.00/ CH4/2.00/ C2H6/3.00/ H2O/6.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ AR/0.70/LOW / 1.200e+41 -7.0000 1380.000 /TROE / 6.2000e-01 7.3000e+01 1.1800e+03 /H+CH3(+M) = CH4(+M) 1.400e+16 -0.5000 263.000CH4/3.00/ C2H6/3.00/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.20/LOW / 2.470e+33 -4.7600 1220.000 /TROE / 7.8300e-01 7.4000e+01 2.9410e+03 6.9640e+03 /CH3+O2 = CH3O2 2.550e+01 0.0000 -22710.600CH3O2 = CH2O+OH 3.310e+11 0.0000 4500.840CH3O2+H = CH3O+OH 9.600e+13 0.0000 0.000CH3O2+O = CH3O+O2 3.600e+13 0.0000 0.000CH3O2+OH = CH3OH+O2 6.000e+13 0.0000 0.000CH3O2+H = CH4+O2 2.110e+10 1.0200 8353.400CH3+C2H = H2CCCH+H 2.410e+13 0.0000 0.000C2H2+O = CH2+CO 1.600e+14 0.0000 4990.000C2H2+O = HCCO+H 9.030e+12 0.0000 2270.000C2H2+OH = CH2CO+H 2.192e-04 4.5000 -500.000C2H2+HO2 => CH2+CO+OH 6.090e+09 0.0000 3974.000C2H3+O2 = C2H2+HO2 1.120e+14 -0.8330 1278.600C2H3+O2 = CH2O+HCO 8.000e+12 0.0000 -125.000C2H4+H = C2H3+H2 2.350e+02 3.6300 5670.000HCO+HO2 = CO2+OH+H 3.000e+13 0.0000 0.000CH3+OH = CH3O+H 5.700e+12 -0.2300 6900.000CH3+H = CH2+H2 7.000e+13 0.0000 7500.000CH2CO+O2 = CH2O+CO2 1.000e+08 0.0000 0.000C2H4+O2 = C2H3+HO2 4.200e+13 0.0000 28800.000C2H+C2H4 = C4H4+H 1.200e+13 0.0000 0.000C2H3+C2H4 = C4H6+H 5.000e+11 0.0000 3680.0002C2H3 = H2CCCH+CH3 1.800e+13 0.0000 0.000C2H3+HO2 => CH3+CO+OH 3.000e+13 0.0000 0.000144



B. REAKTIONSMECHANISMENC2H3+C2H6 = C2H4+C2H5 1.500e+13 0.0000 5000.000C2H3+CH2O = C2H4+HCO 5.420e+03 2.8100 2931.0002C2H3 = C4H6 4.940e+13 0.0000 0.000C2H3+H2O2 = C2H4+HO2 1.210e+10 0.0000 -297.000C2H3+CH3 = C2H2+CH4 3.920e+13 0.0000 0.000C2H6+O2 = C2H5+HO2 6.000e+13 0.0000 25500.000C2H6+CH2 = CH3+C2H5 6.500e+12 0.0000 3855.000CH3O+CH3OH = CH2OH+CH3OH 3.010e+11 0.0000 2049.650C2H+O2 = 2CO+H 9.040e+12 0.0000 -229.740C2H+H2O = CH2CO+H 1.140e+13 0.0000 199.670HCCO+H = CH2s+CO 1.000e+14 0.0000 0.000HCCO+O2 = CO2+CO+H 1.000e+13 0.0000 0.000CH3+OH(+M) = CH3OH(+M) 6.000e+13 0.0000 0.000H2/2.00/ CH4/2.00/ C2H6/3.00/ H2O/6.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/LOW / 1.595e+44 -8.2000 0.000 /TROE / 8.2000e-01 2.0000e+02 1.4380e+03 /CH2O+H(+M) = CH2OH(+M) 5.400e+11 0.5000 1800.000H2/2.00/ CH4/2.00/ C2H6/3.00/ H2O/6.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/LOW / 1.270e+32 -4.8200 3265.000 /TROE / 7.1870e-01 1.0300e+02 1.2910e+03 4.1600e+03 /CH2O+H(+M) = CH3O(+M) 1.080e+11 0.5000 1300.000H2/2.00/ CH4/2.00/ C2H6/3.00/ H2O/6.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/LOW / 2.200e+30 -4.8000 2780.000 /TROE / 7.5800e-01 9.4000e+01 1.5550e+03 4.2000e+03 /CH3O+H = H+CH2OH 4.150e+07 1.6000 812.000CH2OH+H = CH2s+H2O 3.280e+13 -0.1000 305.000CH3O+H = CH2s+H2O 2.620e+14 -0.2000 535.000CH3OH+H = CH2OH+H2 1.440e+13 0.0000 3067.000CH3OH+H = CH3O+H2 4.000e+12 0.0000 3067.000CH3OH+OH = CH2OH+H2O 3.000e+04 2.6500 -445.000CH3OH+OH = CH3O+H2O 5.000e+03 2.6500 -445.000CH3OH+CH2s = CH2OH+CH3 1.200e+12 0.0000 0.000CH3OH+CH2 = CH2OH+CH3 3.190e+01 3.2000 3600.000CH3OH+CH2 = CH3O+CH3 1.440e+01 3.1000 3450.000CH3OH+CH3 = CH2OH+CH4 2.000e+01 3.4500 4020.000CH3OH+CH3 = CH3O+CH4 1.000e+01 3.4500 4020.000CH3OH+C2H = CH2OH+C2H2 6.000e+12 0.0000 0.000CH3OH+C2H = CH3O+C2H2 1.200e+12 0.0000 0.000 145



B. REAKTIONSMECHANISMENCH3OH+C2H3 = CH2OH+C2H4 3.190e+01 3.2000 3600.000CH3OH+C2H3 = CH3O+C2H4 1.440e+01 3.1000 3450.0002CH3O = CH3OH+CH2O 6.000e+13 0.0000 0.000CH3O+CH2O = CH3OH+HCO 1.100e+11 0.0000 1500.000CH2OH+CH3 = CH2O+CH4 1.400e+13 0.0000 0.000CH2OH+HCO = 2CH2O 1.800e+14 0.0000 0.000CH3O+HO2 = CH2O+H2O2 3.010e+11 0.0000 0.000CH2OH+HCO = CH3OH+CO 1.200e+14 0.0000 0.000CH2OH+CH2O = CH3OH+HCO 5.500e+03 2.8000 2950.000CH3O+CO = CH3+CO2 1.570e+13 0.0000 5940.000CH3O+CH3 = CH2O+CH4 2.410e+13 0.0000 0.000CH3OH+M = CH2s+H2O+M 7.000e+15 0.0000 33437.950CH3OH+O = CH2OH+OH 3.880e+05 2.5000 1551.670CH3OH+O = CH3O+OH 1.000e+13 0.0000 2356.380CH3OH+O2 = CH2OH+HO2 2.050e+13 0.0000 22450.000CH3OH+HO2 = CH2OH+H2O2 9.600e+11 0.0000 6330.000H2CCCH+CH = H2CCCCH+H 7.000e+13 0.0000 0.000H2CCCH+O = CH2O+C2H 1.400e+14 0.0000 0.000H2CCCH+OH = HCO+C2H3 4.000e+13 0.0000 0.000H2CCCH+CH3+M = C4H6+M 2.600e+58 -11.9400 4535.000DUPLICATEH2CCCH+O2 = CO2+C2H3 3.010e+10 0.0000 1443.000C3H4+O = HCCO+CH3 1.500e+13 0.0000 1000.000C3H4+O = OH+H2CCCH 6.000e+10 0.7000 3800.000C3H4+O = C2H3+HCO 1.100e-02 4.6000 -2122.000C3H4+HO2 = H2CCCH+H2O2 9.600e+03 2.6000 6800.000C3H4+H = H2CCCH+H2 1.500e+13 0.0000 0.000C3H4+OH = CH2CO+CH3 4.300e+11 0.0000 -400.000C3H4+OH = H2CCCH+H2O 3.100e+06 2.0000 50.000C3H4+CH3 = H2CCCH+CH4 1.800e+12 0.0000 3850.000C3H4+C2H = H2CCCH+C2H2 1.000e+13 0.0000 0.000C3H4+M = H2CCCH+H+M 2.000e+18 0.0000 40300.000CH4/3.00/ C2H6/3.00/ O2/0.40/ H2O/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.20/C3H4+O2 = H2CCCH+HO2 6.000e+13 0.0000 25500.000C3H4+O = CO+C2H4 7.800e+12 0.0000 800.000CH2+C2H2 = H2CCCH+H 1.200e+13 0.0000 3310.000CH2+C2H4 = C3H6 6.600e+12 0.0000 0.000C3H4+H = CH3+C2H2 2.000e+13 0.0000 1200.000146



B. REAKTIONSMECHANISMENC3H6+H = C2H4+CH3 8.000e+21 -2.3900 5540.000C3H6+OH = C2H5+CH2O 1.000e+12 0.0000 0.000C3H6+O = C2H5+HCO 6.760e+04 2.5600 -570.000C3H6+O = C2H4+CH2O 6.760e+04 2.5600 -570.000C3H6 = C3H4+H2 4.000e+13 0.0000 40000.000C3H6 = C2H2+CH4 3.500e+12 0.0000 35000.000C3H6+O = CH2CO+CH3+H 1.200e+08 1.6500 164.570CH3+C2H3(+M) = C3H6(+M) 2.500e+13 0.0000 0.000H2/2.00/ CH4/2.00/ C2H6/3.00/ H2O/6.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ AR/0.70/LOW / 4.270e+58 -11.9400 4916.860 /TROE / 1.7500e-01 1.3406e+03 6.0000e+04 1.0140e+04 /C2H2+C2H = H2CCCCH 4.170e+36 -7.3000 4390.000H2CCCCH+H = C4H2+H2 5.000e+13 0.0000 0.000H2CCCCH+OH = C4H2+H2O 3.000e+13 0.0000 0.000H2CCCCH+O2 = CH2CO+HCCO 1.900e+12 0.0000 0.000H2CCCCH+H2 = C2H2+C2H3 5.010e+10 0.0000 10000.000C4H4+OH = H2CCCCH+H2O 7.500e+06 2.0000 2525.900C4H4+H = H2CCCCH+H2 5.010e+06 2.0000 3000.000H2CCCH+CH2 = H+C4H4 4.000e+13 0.0000 0.000C2H3+C2H2 = H+C4H4 2.000e+11 0.0000 2500.000O+C4H4 = C3H4+CO 3.000e+13 0.0000 920.000C4H2+H2 = C4H4 4.000e+14 0.0000 26800.000C4H4+M = H2CCCCH+H+M 1.100e+20 0.0000 49638.800C4H4+O = HCO+H2CCCH 3.200e+08 1.4400 276.500C4H4 = 2C2H2 3.400e+13 0.0000 38570.000C2H2+O2 = CH2O+CO 4.000e+15 -0.5400 22514.000C2H4+OH = CH2O+CH3 7.000e+12 0.0000 2990.780C4H6 = C4H4+H2 2.500e+15 0.0000 47000.000C4H6 = C2H2+C2H4 1.000e+14 0.0000 37000.000C4H6 = H2CCCH+CH3 2.000e+15 0.0000 37500.000DUPLICATEC4H6+H = C3H4+CH3 6.000e+12 0.0000 1042.000C4H6+OH = C2H5+CH2CO 1.000e+12 0.0000 0.000H2CCCH+C2H3 = C5H5+H 9.600e+40 -7.8000 14410.000C5H5 = H2CCCH+C2H2 5.000e+13 0.0000 16800.000C5H5+O2 = CH2CO+C2H2+HCO 2.500e+19 -2.4800 5480.000C5H5+OH = CH2O+2C2H2 2.000e+12 0.0000 0.0002H2CCCH = A1 3.000e+36 -7.1800 4234.000 147



B. REAKTIONSMECHANISMEN2H2CCCH = A1m+H 3.000e+35 -7.1800 4234.000H2CCCH+C3H4 = A1+H 1.400e+12 0.0000 5000.000H2CCCCH+C2H2 = A1m 5.000e+13 0.0000 7450.000C5H5+CH3 = A1+2H 2.000e+12 0.0000 0.000A1 = A1m+H 9.000e+15 0.0000 54060.000A1 = C4H4+C2H2 9.000e+15 0.0000 54060.000A1+O = A1m+OH 2.000e+13 0.0000 7400.000A1+H = A1m+H2 2.510e+14 0.0000 8060.000A1+OH = A1m+H2O 1.450e+13 0.0000 2260.000A1+CH3 = A1m+CH4 2.000e+12 0.0000 7530.000A1+C2H = A1m+C2H2 2.000e+13 0.0000 0.000A1m+O = C5H5+CO 1.000e+14 0.0000 0.000A1+CH2 = C7H8 1.700e+13 0.0000 4370.000A1+CH2s = C7H8 4.000e+13 0.0000 4370.000C7H8 = A1m+CH3 3.000e+17 0.0000 47500.000C7H8+O2 = C7H7+HO2 9.000e+12 0.0000 19535.000C7H8+H = A1+CH3 1.200e+13 0.0000 2550.000C7H8+H = C7H7+H2 3.980e+02 3.4400 1569.600C7H8+OH = C7H7+H2O 5.180e+09 1.3000 440.000C7H8+CH3 = C7H7+CH4 3.160e+12 0.0000 5590.000A1m+CH3 = C7H7+H 5.000e+13 0.0000 0.000C7H7 = C4H4+H2CCCH 2.000e+15 0.0000 42000.000C7H7 = C5H5+C2H2 5.100e+13 0.0000 36400.000C7H7+O = A1+HCO 3.500e+13 0.0000 0.000C7H7+O = A1m+CH2O 3.500e+13 0.0000 0.000C7H7+H = C7H8 2.600e+14 0.0000 0.000C7H7+HO2 = A1+HCO+OH 3.500e+13 0.0000 0.000C7H7+HO2 = A1m+CH2O+OH 1.170e+14 0.0000 0.000C7H8+A1m = C7H7+A1 7.940e+13 0.0000 5596.000H2O2+O = H2O+O2 3.538e+17 -0.2105 2333.890H2+O2 = 2OH 1.700e+15 0.0000 24200.000CH3+OH = CH2O+H2 7.940e+12 0.0000 0.000C2H5+HO2 => CH3+CH2O+OH 2.410e+13 0.0000 0.000C2H5+OH = C2H4+H2O 2.410e+13 0.0000 0.000C2H5+OH => CH3+H+CH2O 2.410e+13 0.0000 0.000C2H3+C2H5 = 2C2H4 6.002e+11 0.0974 -2255.160C2H2+O2 = 2HCO 4.000e+12 0.0000 14600.000C2H2+OH => CH3+CO 1.200e+12 0.0000 -260.000148



B. REAKTIONSMECHANISMENCH4+M = CH3+H+M 2.000e+17 0.0000 44283.2682CH3 = C2H4+H2 1.000e+16 0.0000 16103.007ENDB.2. Subme
hanismus für n-Dekan und IsooktanELEMENTS H O C N AR ENDSPECIESC10H21m3 C10H20m1 RO2Hm32 O2RO2Hm32 ORO2Hm32 C7H15aC7H14 iC8H18 nC4H9 C5H11 C5H10 aC6H12C4H8 C3H5 nC3H7 NmC10H22ENDREACTIONS KELVINSNmC10H22 = C10H21m3+H 1.600e+18 0.0000 50099.000REV / 9.711e+13 0.5887 -210.040 /2C5H10 = C10H20m1 1.292e-01 4.3342 22408.220C4H8+aC6H12 = C10H20m1 5.682e+04 2.6267 32446.070C10H20m1 = 2C4H8+C2H4 1.500e+16 0.0000 1781.000C10H21m3 = C7H15+C3H6 2.500e+13 0.0000 14229.680C10H21m3 = aC6H12+nC4H9 2.500e+13 0.0000 14229.680NmC10H22 = 2C5H11 3.200e+16 0.0000 40776.520NmC10H22 => nC4H9+aC6H12+H 3.400e+16 0.0000 41822.990NmC10H22 = nC3H7+C7H15 3.100e+16 0.0000 42443.660NmC10H22+O2 = C10H21m3+HO2 2.000e+14 0.0000 23936.660NmC10H22+OH = C10H21m3+H2O 3.000e+07 1.8500 58.880NmC10H22+HO2 = C10H21m3+H2O2 8.400e+12 0.0000 8564.270NmC10H22+CH3 = C10H21m3+CH4 2.000e+12 0.0000 4827.030NmC10H22+H = C10H21m3+H2 9.000e+07 2.0000 2513.950NmC10H22+O = C10H21m3+OH 6.500e+13 0.0000 2622.210C10H21m3+O2 = RO2Hm32 2.400e+19 -2.5000 0.000RO2Hm32 = C10H20m1+HO2 8.500e+12 0.0000 12894.520C7H15+C3H5 = C10H20m1 3.653e-03 4.5788 -3273.420RO2Hm32+O2 = O2RO2Hm32 2.500e+12 0.0000 0.000O2RO2Hm32 = ORO2Hm32+OH 1.500e+12 0.0000 12569.750ORO2Hm32 => CH2O+CO+3C2H4+C2H5+OH 7.000e+15 0.0000 21109.970iC8H18 = 2nC4H9 6.000e+16 0.0000 39000.000iC8H18 = C5H11+nC3H7 5.000e+16 0.0000 39000.000iC8H18 = C7H15+CH3 1.200e+15 0.0000 43000.000C3H5+2C2H2 = C7H7+H2 1.800e-12 6.1285 -5284.400149



B. REAKTIONSMECHANISMENC7H15 = C5H11+C2H4 1.680e+10 0.6140 13358.000C7H15 = C5H10+C2H5 7.870e+10 0.6800 13397.000C7H15+O2 = aC7H14+HO2 1.000e+12 0.0000 2100.000C7H15 = C4H8+nC3H7 2.060e+11 0.4340 13397.000C7H15 = aC7H14+H 2.000e+13 0.0000 20000.000C7H15 = nC4H9+C3H6 2.640e+11 0.4310 13397.000C7H15 = aC6H12+CH3 4.350e+11 0.4400 14750.000aC7H14 = C3H5+nC4H9 3.500e+16 0.0000 35500.000aC7H14+OH => C4H8+C3H5+H2O 2.000e+09 1.2500 350.000aC7H14+OH => C5H10+C2H3+H2O 2.000e+09 1.2500 350.000aC6H12 = 2C3H6 5.000e+13 0.0000 28400.000aC6H12 = nC3H7+C3H5 7.000e+15 0.0000 35500.000aC6H12+H => C3H5+C3H6+H2 1.000e+07 2.0000 2500.000aC6H12+H => C4H8+C2H3+H2 1.000e+07 2.0000 2500.000aC6H12+OH => C3H5+C3H6+H2O 6.500e+09 1.2500 350.000aC6H12+OH => C4H8+C2H3+H2O 6.500e+09 1.2500 350.000aC6H12+OH = C5H11+CH2O 1.000e+11 0.0000 0.000C5H11 = nC3H7+C2H4 3.200e+13 0.0000 14300.000C5H11 = C4H8+CH3 8.000e+12 0.0000 16000.000C5H11 = C5H10+H 3.900e+13 0.0000 20400.000C5H11 = C3H6+C2H5 1.010e+12 0.0000 14800.000C5H11+O2 = C5H10+HO2 1.000e+12 0.0000 2100.000C5H10 = C3H5+C2H5 8.000e+15 0.0000 35900.000C5H10+O = C4H8+CH2O 2.000e+13 0.0000 0.000C5H10+OH => C3H5+C2H4+H2O 2.000e+09 1.2000 62.100C5H10+OH => C3H6+C2H3+H2O 1.000e+09 1.2000 52.100C5H10+OH = nC4H9+CH2O 1.000e+12 0.0000 0.000nC4H9 = C2H4+C2H5 9.000e+13 0.0000 15000.000nC4H9+O2 = C4H8+HO2 1.880e+12 0.0000 2200.000nC4H9 = C4H8+H 1.000e+13 0.0000 19600.000C4H8+M => C3H5+CH3+M 8.000e+18 0.0000 37000.000C4H8+O = nC3H7+HCO 1.000e+06 2.3400 -500.000C4H8+O = C3H6+CH2O 2.000e+12 0.0000 0.000C4H8+O = C2H5+CH3+CO 2.600e+13 0.0000 40.000C3H5+O2 => C2H2+CH2O+OH 1.700e+12 0.0000 0.000nC3H7 = C3H6+H 1.250e+14 0.0000 18450.000C4H8+OH = CH2O+nC3H7 3.000e+12 0.0000 0.000nC4H9 = CH3+C3H6 2.300e+14 0.0000 16500.000150



B. REAKTIONSMECHANISMENCH3+C2H4(+M) = nC3H7(+M) 5.000e+06 1.6000 2872.600H2/2.00/ H2O/6.00/ CO/1.50/ CO2/2.00/ N2/0.70/LOW / 3.000e+63 -14.6000 9157.100 /TROE / 1.8940e-01 2.7700e+02 8.7480e+03 7.8910e+03 /nC3H7+O2 = C3H6+HO2 1.000e+12 0.0000 2440.000C3H6+OH = C3H5+H2O 3.120e+06 2.0000 -151.000C3H6+H = C3H5+H2 6.460e+12 0.0000 2223.000C2H3+M = C2H2+H+M 3.000e+15 0.0000 16103.007ENDB.3. PAH1-Gasphaseninteraktionsme
hanismusREACTIONS KELVINSA1+C2H3 = 0.694343466667PAH1+H 7.900e+11 0.0000 3200.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 7.935e+18 -1.8077 5503.504 /A1+C2H = 0.680904266667PAH1+H 1.000e+12 0.0000 0.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 7.682e+15 -1.0417 10331.851 /0.680904266667PAH1+OH = A1+HCCO 2.440e+03 3.0200 5574.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 4.964e+02 3.6108 17864.929 /0.680904266667PAH1+H = A1m+C2H2 2.000e+14 0.0000 4882.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 4.541e+08 1.4288 2796.884 /A1m+C2H4 = 0.694343466667PAH1+H 2.510e+12 0.0000 3095.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 2.270e+20 -2.1022 5106.052 /A1m+C3H4 = 0.774416800000PAH1+H 1.000e+16 0.0000 16600.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 2.268e+25 -1.7923 33189.411 /0.680904266667PAH1+O = A1m+HCCO 2.100e+07 2.0000 950.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 1.759e+01 3.5339 8342.726 /0.680904266667PAH1+OH = A1m+CH2CO 2.180e-04 4.5000 -500.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 5.668e-06 5.1303 9393.390 /0.694343466667PAH1+O = A1m+CH3+CO 1.920e+07 1.8300 110.000FORD /PAH1 1.000000/ 151



B. REAKTIONSMECHANISMENREV / 5.780e-09 5.5915 2540.523 /A1m+H2CCCH = 0.774416800000PAH1 6.460e+12 0.0000 0.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 7.207e+28 -2.9720 62684.051 /C7H7+CH2 = 0.694343466667PAH1+H 2.400e+14 0.0000 0.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 1.865e+20 -1.1492 28201.736 /0.694343466667PAH1+OH = C7H7+CH2O 1.400e+12 0.0000 0.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 2.983e+11 0.2899 10537.399 /0.774416800000PAH1+O = C7H7+HCCO 2.000e+13 0.0000 2000.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 5.280e+04 1.4302 3745.705 /0.774416800000PAH1+OH = C7H7+CH2CO 1.000e+13 0.0000 5000.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 4.129e+08 0.6052 9073.753 /C7H7+H2CCCH = 0.854490133333PAH1+2.0H 3.000e+12 0.0000 0.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 1.364e+18 0.0079 -4116.428 /2.0A1m = 1.028076000000PAH1 2.000e+26 -3.9000 3180.344FORD /PAH1 1.000000/REV / 2.286e+37 -6.0400 60195.187 /A1+A1m = 1.028076000000PAH1+H 1.100e+23 -2.9200 7450.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 4.118e+29 -4.4203 8488.756 /A1m+C4H2 = 0.680904266667PAH1+C2H 2.000e+11 0.0000 0.000FORD /PAH1 1.000000/REV / 1.196e+16 -1.7019 -10969.868 /C7H7+C2H2 = 0.774416800000PAH1+H 3.200e+11 0.0000 3522.533FORD /PAH1 1.000000/REV / 8.462e+18 -1.1329 10856.349 /END
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