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Vorwort

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen meiner Doktorarbeit an der Fakultéit fiir Luft-
und Raumfahrttechnik und Geodéasie der Universitit Stuttgart. Sie beschéftigt sich mit der
numerischen Simulation von Verbrennungsprozessen und geht dabei insbesondere auf die Vor-
hersage von Schadstoffemissionen ein. Mein Doktorvater Dr. habil Peter Gerlinger, welcher
mich zu dieser Arbeit ermunterte, sagte einst sinngeméf: ,Die numerische Simulation von Ver-
brennungsprozessen ist ein hochinteressantes Wissenschaftsfeld, erfordert allerdings oftmals
eine sehr hohe personliche Frustrationsgrenze. Hat man es dennoch zu einem Erfolg geschafft,
ermoglicht sie dafiir wertvolle Erkenntnisse.“ Seinem Zitat kann ich nach mehreren Jahren
Arbeit in diesem Gebiet nur zustimmen. Insbesondere die Untersuchungen im Rahmen ei-
ner Doktorarbeit konnen der personlichen Geduld und dem Durchhaltewillen zeitweilig sehr
viel abverlangen. Das freundliche Umfeld an meinem Arbeitsplatz sowie die fachliche Un-
terstiitzung meiner Kollegen, halfen mir jedoch, auch lange Durststrecken zu iiberwinden
und schliefslich das erfolgreiche Resultat dieser Arbeit in den Handen halten zu kénnen. Aus
diesem Grund md6chte ich mich an dieser Stelle aufrichtig bei einigen Personen bedanken.

Fiir die Moglichkeit zur Durchfiihrung dieser Arbeit am Institut fiir Verbrennungstech-
nik des Deutschen Zentrums fiir Luft- und Raumfahrttechnik (DLR) bedanke ich mich bei
Prof. Dr. M. Aigner dem Institutsleiter und bei Dr. habil B. Noll dem Abteilungsleiter der
Numerischen Simulation.

Besondere Erwihnung hat mein Doktorvater Dr. habil P. Gerlinger verdient, denn er war
es, der mein Interesse fiir die numerische Simulation von Verbrennungsvorgéngen weckte.
Insbesondere im Bereich turbulenter Verbrennungen konnte ich von seinem umfangreichen
Wissen profitieren, da seine Tiir fiir ein interessantes Gespriach immer offen stand. Bei Prof.
Dr. C.-D. Munz bedanke ich mich fiir die Ubernahme des Mitberichts und die niitzlichen
Hinweise, die er mir beziiglich numerischer Losungsverfahren geben konnte.

Dr. M. Di Domenico dem Betreuer der THETA-Gruppe mdéchte ich meinen ganz besonde-
ren Dank aussprechen. Wéhrend zahlreicher spannender Diskussionen lernte ich von seinen
Erfahrungen in der numerischen Simulation. Vor allem seine hohen fachlichen als auch sozia-

len Kompetenzen fiihrten dabei zu optimalen Rahmenbedingungen fiir das Gelingen dieser
Arbeit.



Dr. N. Slavinskaya danke ich fiir ihre aulerordentliche Hilfsbereitschaft im Bereich der
Reaktionskinetik, aber auch Dr. K.-P. Geigle und Dr. M. K&hler, die mich fortwidhrend mit
wertvollen experimentellen Daten versorgten, seien in Bezug auf die wundervolle Zusammen-
arbeit dankbar erwéhnt.

Weiteren Dank schulde ich K. Nold, M. Kindler und Dr. E. Goos. Sie sorgten in einigen
Bereichen fiir den entscheidenden Funken, welcher schlieflich zur richtigen Idee fiihrte. Bei
den restlichen Kollegen bedanke ich mich ebenfalls, da sie gemeinsam zu der produktiven
und angenehmen Arbeitsatmosphédre am DLR beigetragen haben.

Abschliefsend mochte ich auch meine Familie dankend erwéhnen, insbesondere meine El-
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ten wichtige Impulse, welche meinen Werdegang stérker nicht hatten pragen kénnen.



Inhaltsverzeichnis

Abkiirzungsverzeichnis

Nomenklatur

Zusammenfassung

Summary

1 Einleitung

2 Das Gleichungssystem
2.1 Die allgemeine Transportgleichung . . . . . . . ... .. ... ... ... .. ..
2.2 Speziestransport . . . . . . . ...
2.3  Enmergietransport . . . . . ... oL
2.4 PAH Transport . . . . . . . . . . . .
2.5 Ruf Transport . . . . . . . . . e
2.6 Das Wérmestrahlungsmodell . . . . . . . .. ... .00 o000
2.7 Der APDF-Ansatz . . . . . . . . . .
2.8 Numerische Strategien . . . . . . . . . ... Lo

3 Chemie
3.1 Gasphase . . . . . ..
3.2 PAH-Chemie . . . . . . . . . .
3.3 Rub-Chemie . . . . . . . . e
3.4 Thermodynamik . . . . . . ... L

4 Modellvalidierung
4.1 Beurteilungskriterien . . . . . . . . ...
4.2 Ruflertrag . . . . . . . .
4.3 Vorhersage der Partikelgrofenverteilungen . . . . . . . ... ... L.

4.4  Laminare vorgemischte Flammen

13

15

17

23
24
26
28
29
30
34
36
44

49
49
20
95
64

70
70
71
75
81



Inhaltsverzeichnis

4.5 Laminare nicht-vorgemischte Ethylen Flammen . . . . .. ... ... .. ... 83
4.6 Laminare nicht-vorgemischte Jet-A; Flamme . . . . . . . . ... ... ... .. 89
4.7 Laminare teilweise vorgemischte Flammen . . . . . . . .. .. ... ... ... 95
4.8 Turbulente Jetflammen . . . . . . . . ... oL 101
4.9 Komplexe Brennkammersysteme . . . . . . ... ..o 111
5 Schlussfolgerungen 122
6 Ausblick 124
6.1 Reduktion . . . . . . . . 124
6.2 Wirmestrahlung . . . . . . ... o 125
6.3 Oxidationsmodell . . . . . . . . .. ... 126
6.4 PAH-Chemie . . . . . . . . . . . . . e 126
6.5 Rubspartikel . . . . . . . 127
A Numerik 128
A.1 Quellterm-Jacobi-Matrix . . . . . . . . . . . ... 128
A.2 Stochiometriekoeffizienten von PAH- und Rufsklassen . . . . . . ... ... .. 130
A.3 Berechnung der Stofsfrequenz fiir die Kollision von Klassen . . . . . .. .. .. 137
B Reaktionsmechanismen 139
B.1 Grundmechanismus . . . . . . . .. ... 139
B.2 Submechanismus fiir n-Dekan und Isooktan . . . . .. ... ... ... .... 149
B.3 PAH;-Gasphaseninteraktionsmechanismus . . . . . .. ... ... ... .... 151
Literaturverzeichnis 153



Abkiurzungsverzeichnis

APDF
BICGSTAB
CARS

CFD
CFL
CTM
DOM
FRC
GMRES
HACA
LIT

LIF
OTA
PAH
PDF
PFR
PIV
RANS
RMS
RTE
URANS
WSR

Assumed PDF (angenommene PDF)

Bi-konjugiertes Gradientenverfahren - stabilisiert

Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy

(kohdrente Anti-Stokes Raman Spektroskopie)

Computational Fluid Dynamics (numerische Stromungsdynamik)
Courant-Friedrichs-Lewy-Zahl

Continous Thermodynamic Mixture (thermodyn. kontinuierl. Gemisch)
Diskrete-Ordinaten-Methode

Finite Raten Chemie
Generalisiertes-Minimiertes-Residuum-Verfahren)

H-Abstraction C-Addition (H-Abscheidung C-Anlagerung)

Laser Induzierte Inkandeszenz

Laser Induzierte Fluoreszenz

Optical Thin Approach (Ansatz eines optisch diinnen Mediums)
Polycyclic Aromatic Hydrocarbon (polyzykl. arom. Kohlenwasserstoff)
Probability Density Function (Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion)
Plug Flow Reactor (Reaktor mit Blockprofilstromung)

Particle Imaging Velocimetry (Partikelgeschwindigkeitsmessung)
Reynolds Averaged Navier-Stokes (Reynolds-gemittelte Navier-Stokes)
Root Mean Square (quadratischer Mittelwert)

Radiative Transfer Equation (Strahlungstransportgleichung)
Unsteady RANS (instationdre RANS)

Well Stirred Reactor (gut gemischter Reaktor)



Nomenklatur

Q T = =

Romische Zeichen
Rufoberfliche pro Volumeneinheit
Variable der 5-PDF

Exponent in der Arrheniusgleichung
Konzentration

spezifische Wiarmekapazitit
dimensionslose Modellierungskonstante der or-Gleichung
dimensionslose Modellierungskonstante der oy-Gleichung
Koeffizient der Thermophorese

Diagonalmatrix

laminarer Diffusionskoeffizient

Durchmesser

Diffusionskoeffizient der Spezies « relativ zum restlichen Gasgemisch
Bindrer Diffusionskoeffizient von Spezies « relativ zu Spezies 3
Flussvektor

¢-Flusskomponente in x;-Richtung

Rufsvolumenbruch

molare Enthalpie bei Standarddruck

Verhiltnis von Wasserstoff- zu Kohlenstoffatomen
Einheitsmatrix

Quellterm-Jacobi-Matrix

Geschwindigkeitskoeffizient einer Reaktion

Vorfaktor in der Arrheniusgleichung



NOMENKLATUR

AG? Freie Enthalpie (Gibbs-Energie) bei Standarddruck
K. Gleichgewichtskonstante
Kn Knudsenzahl

konst.  beliebige Konstante

Le Lewiszahl

M Molmasse einer Spezies (oder allgemein Masse pro Mol)
m Masse

m(z) Massenverteilungsfunktion

M, n-tes Moment (n = ganze Zahl)

my Variable der S-PDF

n(r) Teilchendichtefunktion

N, Avogadrozahl (6,022 - 10?3 1/mol)

N, Anzahl der Reaktionen

N; Rufteilchendichte, (mol/m?)

N Anzahl der Spezies inklusive Rufsteilchendichte

Nyoot Anzahl der Rukklassen

Ny, Anzahl der Spezies ohne Rufteilchendichte
O, Reaktionsordnung von Spezies «

ox allgemeiner Oxidator

P Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion

P Druck

P Gaufssche Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion
pox allgemeines Oxidationsprodukt

Gr abgestrahlte Warmemenge

R universelle Gaskonstante (8,314 J/(mol K))

spezifische Gaskonstante

S Quellterm
S0 molare Entropie bei Standarddruck
S, Chemischer Quellterm einer einzelnen Reaktion r



NOMENKLATUR

T Temperatur
t Zeit
T, Aktivierungstemperatur in der Arrheniusgleichung
ty Kollisionseffektivitdt bei Reaktionen mit inertem Stofpartner
Ty Intensitiat der Temperaturfluktuation (Variationskoeffizient der T-PDF)
u Geschwindigkeit
Uth, thermophoretische Geschwindigkeit
X Molenbruch
T Koordinate der Raumrichtung ¢
Y Massenbruch
Griechische Zeichen
6] Variable der S-PDF oder Stoffrequenz
) Dirac-Impuls
€ Emissionskoeffizient
n Effizienz
0] beliebiges Skalar oder Aquivalenzverhiltnis
0 Stokeffizienz
A Wirmeleitfahigkeit oder Eigenwert
Ag Wirmeleitfihigkeit eines Gases
Ap Wirmeleitfahigkeit eines Partikels
1 Viskositit
Va Stochiometriekoeffizient von Spezies «
d Variablenvektor (h, Y1, Y3, ..., Yon, Ny)"
P Dichte oder Spektralradius
Oy Varianz von x
o turbulente Schmidtzahl der Variable ¢
Oq turbulente Schmidtzahl fiir Spezies
oy, turbulente Prandtlzahl
o5 Stefan-Boltzmann Konstante (5,669 107 W /(m?K*))

10



NOMENKLATUR

Ogy turbulente Schmidtzahl der Temperaturvarianz op
Ooy turbulente Schmidtzahl der Speziesvarianz oy

or Temperaturvarianz

Oy Speziesvarianz

T turbulente Zeitskala

hoch gestellt
dif f aus Diffusion

mol molekular

0OX Oxidator

rad aus Wérmestrahlung

sdif f  aus Rufdiffusion

th thermophoretisch
tief gestellt
3rd inerter Stofpartner (third body)
a Speziesindex
Qs Speziesindex einer beliebigen Rufispezies

OpAH Speziesindex einer beliebigen PAH-Spezies
ab,g  Speziesindex der ersten PAH-Spezies

apay  Opeziesindex der letzten PAH-Spezies

al Speziesindex der ersten Rulispezies
al¥ Speziesindex der letzten Rufispezies
6] Speziesindex

b Riickreaktion

f Vorwértsreaktion

7y Speziesindex

h Enthalpieindex

N Index der Rufiteilchendichte

Ngp Speziesindex der letzten Spezies
0OX Oxidator

11



NOMENKLATUR

r Reaktionsindex oder Radialkomponente
S Rufs
0 Speziesindex
t turbulent

andere
) Zufallsvariable
- Mittelwert

Mittelwert aus Favre-Mittelung
* modifizierte PDF-integrierte Werte
Vorwértsreaktion oder turbulenter Schwankungsanteil aus Reynolds-Mittelung
Riickreaktion oder turbulenter Schwankungsanteil aus Favre-Mittelung
fett Vektoren

fett Matrix

12



Zusammenfassung

Dass Ruf infolge unvollstindiger Verbrennung kohlenwasserstoffhaltiger Brennstoffe entsteht,
weifs man schon seit mehreren Jahrzehnten. Ebenso sind die grundsétzlichen positiven als
auch negativen Eigenschaften von Ruf schon seit langer Zeit bekannt. So hat er nicht nur
eine grofe Bedeutung als Industrie- bzw. Fiillstoffrul (z.B. in Autoreifen), sondern er sorgt
auch in Flammen fiir eine erhohte Warme- und Lichtabstrahlung. Auf der anderen Seite
hat sich gerade in den letzten Jahren gezeigt, dass Ruf Krebs erregend sein kann und mit
aller Wahrscheinlichkeit zur verstirkten Bildung von Zirruswolken in grofsen Héhen beitrigt.
Dennoch wird bis heute der genaue Vorgang der Rufentstehung, des Wachstums und des
Abbaus nicht vollstédndig verstanden.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Entwicklung eines Modells, welches die
Vorhersage von Rufs in bestimmten Anwendungsgebieten ermdglichen soll. Wahrend in der
Literatur bereits eine Vielzahl sowohl an sehr einfachen als auch sehr detaillierten Rufsmodel-
len erschienen ist, werden in dieser Arbeit ganz besondere Anspriiche an das zu entwickelnde
Modell gestellt. Zum einen soll es nach Mdoglichkeit eine Genauigkeit aufweisen, die heutigen
sehr detaillierten Rufmodellen entspricht, und zum anderen mit verhiltnisméfkig geringem
Rechenaufwand verbunden sein. Gerade der Kompromiss zwischen Genauigkeit und Schnel-
ligkeit stellt dabei eine hohe Herausforderung dar.

Die chemischen Reaktionen gasférmiger Spezies werden mit Hilfe eines stark reduzierten
kinetischen Reaktionsmechanismus erfasst, welchem je nach Interesse weitere Untermecha-
nismen hinzugeschaltet werden kénnen. Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH:
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) werden durch einen Sektionalansatz représentiert und
sind das Bindeglied zwischen Gasphase und Rufschemie. Die Modellierung der Rufspartikel
kann wahlweise entweder iiber ein Zweigleichungsmodell oder einen weiteren Sektionalansatz
realisiert werden. Einzelne PAH- und Ruf-Reaktionen werden dabei global betrachtet, was
die separate Behandlung angeregter Zustinde erspart. Zu den beriicksichtigten Mechanismen
gehoren Bildungsreaktionen, Oxidation, Koagulation und Wachstum durch Kondensation von
Acetylen.

Das Gesamtrufmodell konnte erfolgreich anhand einer Vielzahl verschiedener Brennstoffe

und Flammenkonfigurationen validiert werden. Dabei beschrénken sich die entsprechenden
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ZUSAMMENFASSUNG

Testfélle nicht nur auf vereinfachte laminare akademische Testfélle, sondern die Rufbildung
in einer turbulenten Jetflamme und in einer Ringbrennkammer im Originalmafstab konnten
ebenfalls reproduziert werden. Hierbei wurde durch das Modell auch der Einfluss des Umge-
bungsdrucks auf die Rufproduktion korrekt wiedergegeben. Weitere Analysen verdeutlichen,
dass bei Temperaturen oberhalb von 2000 K die Reversibilitdt von PAH-Bildungsreaktionen
eine sehr wichtige Rolle spielen kann, denn bei derart hohen Temperaturen wird das che-
mische Gleichgewicht deutlich von grofen Rufivorldufern weg und hin zu kleineren Spezies
verschoben. Dass diese Reversibilitit in der vorliegenden Arbeit beriicksichtigt werden konn-
te, stellt eine wichtige Errungenschaft dar und ist fiir eine zuverliassige Rufvorhersage von
grofser Bedeutung. Eine der Hauptschwierigkeiten bei der Ruffmodellierung — so zeigte sich —
ist die starke Temperaturempfindlichkeit von Rufloxidationsmechanismen. Da insbesondere
die Wahl von Rufsenthalpien als auch die Modellierung von Warmestrahlung mit Unsicher-
heiten behaftet sind und einen grofen Einfluss auf die berechnete Temperatur haben, kann
sich dies signifikant auf die Rufoxidationsraten auswirken. Zuverlissige Rufenthalpiewerte
sind in der Literatur nicht verfiigbar, aber es wurde in dieser Arbeit eine viel versprechende
Strategie vorgestellt, welche die Bestimmung eines Ndherungswertes erlaubt. Das verwendete
Wirmestrahlungsmodell wurde wegen seiner hohen Recheneffizienz gewéhlt. Aufgrund der
starken Vereinfachungen in diesem Modell ist zu erwarten, dass detailliertere Warmestrah-
lungsmodelle zwar zu einer Zunahme der Rechenkosten aber auch zu einer Verbesserung in
den Vorhersagen von Rufloxidationsraten fithren werden.

Das in dieser Arbeit entwickelte Gesamtmodell weist eine Genauigkeit auf, welche sich mit
derer aktueller sehr detaillierter Ruffmodelle ohne weiteres messen kann. Da es zusétzlich
nicht nur durch seine vielseitige Anwendbarkeit, sondern auch seine hohe Recheneffizienz
iiberzeugt, stellt es einen wichtigen Fortschritt in der Rufsmodellierung dar, insbesondere in

Bezug auf praktische Anwendungen.
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Summary

Soot, a product of incomplete hydrocarbon combustion, has been known for several decades
offering negative and positive aspects for day-to-day applications. On the one hand it has
become an important black-colored filling material (e.g. in tires) and on the other hand it
leads to elevated radiation of heat and light in flames. In particular during the last years it
has been shown that soot is carcinogenic and that it may be responsible for an increased
formation rate of cirrus clouds at high altitudes. However, the detailed mechanisms of soot
formation, growth, and oxidation are still far from being well understood.

In the present work the development of a model is presented which shall be capable of
predicting soot in designated applications. While a variety of rather simple but very detailed
soot models are already available in the literature, for the current model unique requirements
are claimed. On the one hand its accuracy shall be comparable to very detailed present models
and on the other hand its computational cost must be significantly lower. In particular the
trade-off between accuracy and computational cost represents a great challenge.

Chemical reactions of gaseous species are represented by a highly reduced chemical kinetic
reaction mechanism including optional sub mechanisms, which may be added if necessary.
Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) are captured by a sectional approach and link the
gas phase to the soot. Depending on the requirements soot particles are modeled using either
a two-equation model or a sectional approach. For reasons of computational time savings
PAH and soot reactions are handled in a global way. Therefore, radicals do not need to
be treated separately. The model accounts for important mechanisms such as formation,
oxidation, coagulation as well as condensation of acetylene.

The model has successfully been validated on a variety of different fuels and flame configu-
rations. The validation did not only include simplified laminar academic test cases but soot
formation in a turbulent jet flame and in a full scale ring combustor could also be reproduced.
In this regard also the influence of pressure on soot production was correctly described. Fur-
ther analysis indicate that in particular at high temperatures above 2000 K the reversibility
of PAH formation reactions may play a fundamental role because at such elevated tempe-
ratures the chemical equilibrium is considerably shifted from big soot precursors away to

smaller species. Taking into account this reversibility represents a great achievement of this
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SUMMARY

work and is an important requirement in order to accurately predict soot. One of the greatest
difficulties in soot modeling has been identified to be the strong temperature sensitivity of
soot oxidation mechanisms. Since in particular the choice of soot enthalpy values as well as
the modeling of heat radiation are subject to uncertainties and have a high impact on the
calculated temperature, this may significantly affect the prediction of soot oxidation. Relia-
ble soot enthalpy values are not available in the literature but a promising strategy has been
proposed in this work allowing the determination of an estimate. The applied heat radiation
model has been chosen due to its high computational efficiency. Because of the high degree of
simplification in this model, it is expected that more detailed heat radiation models will lead
to an improvement in predicting soot oxidation rates. However, this also implies an increase
of computational cost.

The model which has been developed shows an accuracy comparable to very detailed
soot models available today. Since in addition it features a versatile applicability and high
computational efficiency, it represent a very important progress in soot modeling, in particular

with respect to practical applications.
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1. Einleitung

In der Verbrennungstechnik spielt die Bildung von Ruf heutzutage eine immer grofser wer-
dende Rolle. Griinde hierfiir sind umwelttechnische, gesundheitliche wie gleichermafsen inge-
nieurwissenschaftliche Aspekte.

Was die Umwelt angeht, so verschmutzt Rufs beispielsweise nicht nur augenscheinlich in
Form von schwarzen Ruftwolken die Umwelt, sondern er steht auch unter grofsem Verdacht, fiir
die Bildung von Zirruswolken in grofen Hohen verantwortlich zu sein. Kleinste Rufsteilchen,
die in der Regel aus Flugzeugtriebwerken ausgestofsen werden und so in diese Héhen gelangen,
stellen Keimzellen fiir Wassertropfchen dar, welche sofort gefrieren. Die auf diese Art und
Weise entstehenden Eiswolken sind dafiir bekannt, zum Treibhauseffekt beizutragen [65, 123,
124].

Der gesundheitliche Aspekt besteht hauptsichlich darin, dass Rufs und insbesondere die
sogenannten Ruftvorlauferteilchen Krebs erregend sein konnen, wie auch aus Tierversuchen
hervorgeht [6, 22, 28].

Doch nicht zuletzt ist es auch der ingenieurwissenschaftliche Aspekt, welcher heutzutage
grofse Triebwerkhersteller dazu bringt, Rufs in Turbinenbrennkammern minimieren zu wollen.
Rufs kann aufgrund seines groften Warmeabsorptionskoeffizienten bei hohen Temperaturen —
das heift mehr als 1000 K — sehr viel Wiarme in Form von Warmestrahlung an die Umgebung
abgeben [83, 85, 115]. Da in Triebwerkbrennkammern zu Gunsten der Effizienz sehr heifse
Bedingungen herrschen, kann ein zunehmender Anteil an Rufs zu lokal erh6hter Warmebela-
stung der Brennkammerwénde fiihren.

In den meisten Anwendungen, wie beispielsweise Dieselmotoren, kann der Ausstof von Ruf
bereits durch Rukfilter stark reduziert werden [43, 128]. Denkt man jedoch an Turbinentrieb-
werke, so ist das Filtern der Abgase technisch unmoglich. Vielmehr ist es hier notwendig, die
Verbrennung an sich soweit zu optimieren, dass sich bereits von vornherein moglichst wenig
Rufs bildet oder aber méglichst viel Ruft wieder oxidiert, bevor er in die Umgebung austreten
kann. Dies setzt jedoch eine sehr genaue Kenntnis der Verbrennungsvorginge voraus. Ins-
besondere numerische Modelle bieten hier ein hohes Potential, denn sie ermdglichen es, auf
kostengiinstige Art und Weise umfangreiche Parameterstudien durchzufiithren. Wéhrend die

Reaktionschemie kleiner Kohlenwasserstoffspezies bereits recht gut verstanden wird, gilt dies
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1. EINLEITUNG

jedoch fiir die Entstehung, das Wachstum und den Abbau von Ruf trotz jahrzehntelanger
Rufsforschung leider noch nicht.

Zahlreiche Wissenschaftler haben sich bisher mit der Entwicklung geeigneter Modelle be-
schiftigt, welche es ermdglichen sollen, Ruf vorherzusagen. Hierbei wurde zum Teil versucht,
aus Messdaten direkte Korrelationen fiir den Rufs abzuleiten oder aber ein numerisches Mo-
dell zu entwickeln, welches schliefslich mit experimentellen Daten validiert werden kann. Da
solche numerischen Modelle in der Regel sehr stark von den Randbedingungen abhéingen,
konnen fehlende Messgrofen sehr schnell dazu fiihren, dass ein entsprechendes Experiment

nicht zuverldssig nachgestellt werden kann.

Eine grofe Rolle bei der Entwicklung von Rufmodellen spielen Stofsrohrexperimente. Diese
haben den Vorteil, dass sie direkten Einblick in einzelne Reaktionspfade bei der Bildung von
Rufs geben konnen. Hierbei ist es moglich, sowohl reine Pyrolyse [29, 74, 96, 146, 147, 149,
154, 159] als auch Oxidationsreaktionen |2, 71| zu untersuchen. Weiterhin lassen sich derartige
Versuche mit verhéltnisméfig geringem Rechenaufwand nachstellen und das entsprechende
Rufmodell daher umfangreich testen. Auf der anderen Seite sind diese Experimente aufgrund
der riicklaufenden Stofwelle zeitlich sehr beschrankt. Sehr grofe Zeitskalen kénnen deshalb

mit Stofrohrexperimenten im Allgemeinen nicht erfasst werden.

Vorgemischte laminare 1D-Flammen eignen sich recht gut, um globale Grofen von Reak-
tionsmechanismen zu validieren, wie z.B. die laminare Flammengeschwindigkeit [155]. Aber
auch das typische Verhalten von Rufs lasst sich hierbei bereits beobachten — von der Rufs-
bildung iiber Rulwachstum bis hin zur Rufoxidation [37, 38, 39, 40, 118|. Fiir die entspre-
chenden Experimente werden oftmals Matrix Brenner (wie z.B. von der Firma McKenna)
verwendet, bei denen das vorgemischte Brennstoff/Luft-Gemisch gleichméfig in einer ver-
haltnisméfkig grofen Ebene ausgeblasen wird. Aufgrund der Vormischung und der ebenen
Ausblasung bildet sich in einem festen Abstand zur Brenneroberfliche eine Flammenfront
aus, welche optimalerweise parallel zur Brenneroberfliche liegt. Ist dies tatsdchlich der Fall
[106], so hiangen alle weiteren fiir die Verbrennung relevanten Grofen wie z.B. Temperatur,
Speziesmassenbriiche usw. rdumlich nur noch von der Hohe iiber dem Brenner ab. Wéhrend
der Experimente miissen daher nur entlang einer einzigen Koordinate Messungen durchge-
fithrt werden. Aber auch die Simulation solcher Testfiille gestaltet sich sehr vorteilhaft, weil
der Rechenaufwand wegen des nur wenige Punkte enthaltenden eindimensionalen Rechengit-
ters relativ gering bleibt.

Bei mehrdimensionalen laminaren Flammen lassen sich bereits auf einfache Art und Weise
Analogien zu komplexeren Flammen ableiten. Somit ist es moglich, einen sehr tiefen Einblick
in die Verbrennungsvorginge zu erlangen, wie sie auch in der Praxis auftreten. In der Regel

unterscheidet man dabei zwischen vorgemischten und nicht-vorgemischten laminaren Flam-
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1. EINLEITUNG

men. Letztere werden in der Literatur oft auch als ,Diffusionsflammen® bezeichnet. Da dieser
Name den triigerischen Eindruck erwecken konnte, dass bei vorgemischten laminaren Flam-
men Diffusion vernachléssigbar ist, wird in dieser Arbeit die Bezeichnung ,nicht-vorgemischte
Flammen* bevorzugt [155]. Typisch fiir laminare Kohlenwasserstoffflammen ist eine starke
Abhéngigkeit des Rufvolumenbruchs von Acetylen, welches als eine der Hauptrufwachstums-
spezies gilt. So ist im Allgemeinen zu beobachten, dass entlang einer Stromlinie der Rufvolu-
menbruch sein Maximum erreicht, sobald die Acetylenkonzentration sehr klein wird (< 1 %)
[160]. Weiterhin kann beobachtet werden, dass abhéngig vom jeweiligen Brennstoff und des
Brennstoff/Luft-Verhéltnisses die maximalen Rufivolumenbriiche sich entweder in der Nihe
der Flammenspitze oder den Flammenflanken befinden. [11, 31, 99, 135, 144, 145, 158|.

Turbulente Flammen stellen die nidchsthohere Herausforderung dar, sowohl fiir die Mess-
technik als auch fiir die Simulation. Beispiele zu entsprechenden Experimenten lassen sich
in |23, 62, 73, 162| finden. Da turbulente Flammen fiir gewohnlich héhere Stromungsge-
schwindigkeiten aufweisen, tritt molekulare Diffusion hierbei in den Hintergrund. Erschwe-
rend kommt jedoch hinzu, dass turbulente Flammen zeitlich nicht konstant sind und oftmals
zu starkem Schwingen oder anderen instationdren Phianomenen neigen. Was die Simulation
turbulenter Flammen angeht, so stellt die Turbulenz-Chemie-Interaktion eine der grofiten
Herausforderungen dar. In den meisten kostengiinstigen Turbulenzmodellen werden Stro-
mungsgroken wie Geschwindigkeit und Temperatur Reynolds-gemittelt [157]. Aufgrund der
starken Nichtlinearitat des chemischen Quellterms, darf dieser nun jedoch nicht direkt iiber
die gemittelten Grofsen berechnet werden, sondern bedarf selbst einer Mittelung. Mit Hilfe
verschiedener Arten von PDF-Verfahren (Wahrscheinlichkeitsdichtefunktions-Verfahren) ist
es moglich, eine geeignete Losung zu finden [9, 48, 49, 51, 89, 127|. Besonders attraktiv ist
hierbei das APDF-Verfahren (assumed PDF-Verfahren, siehe [48]), welches auch in dieser Ar-
beit Anwendung findet, da es nur einen vergleichsweise niedrigen zusétzlichen Rechenaufwand

mit sich bringt.

Vollverdrallte Brennkammerstromungen gehoren zu den komplexesten Konfigurationen,
welche derzeit mit detaillierter Chemie berechnet werden. Die Hauptschwierigkeiten liegen
dabei nicht nur im Bereich der Chemie, sondern sie sind zu einem grofen Teil auch in der Kom-
plexitit turbulenter verdrallter Strémungen begriindet. So stofen einfache Zweigleichungs-
turbulenzmodelle hier sehr schnell an ihre Grenzen. Nicht zuletzt stellt jedoch auch der sehr
hohe Rechenaufwand eine grofe Hiirde dar, weil die Berechnung komplexer Stromungsfelder
und detaillierter Chemie in der Regel eine hohe Auflosung, also eine feines Rechengitter,
voraussetzt. Beispiele zu solchen Rechnungen konnen unter anderem in Blacha et al. [16], Di

Domenico [30] oder Hong et al. [60] gefunden werden.

Je nachdem fiir welchen Anwendungsbereich ein Rufmodell entwickelt wird, konnen sich
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1. EINLEITUNG

die Anforderungen stark unterscheiden. So ist beispielsweise der zusétzliche Rechenaufwand
durch ein Modell bei nulldimensionalen Testfillen weniger kritisch als bei komplexen Brenn-
kammern. Auf der anderen Seite tritt bei laminaren Flammen aufgrund des langsamen kon-
vektiven Transports das Zeitverhalten des Rufimodells in den Hintergrund, wihrend es gerade
bei Stofrohrexperimenten von dufierster Wichtigkeit ist.

In der Literatur sind bereits zahlreiche Rufsmodelle erschienen. Empirische Modelle stellen
dabei eine sehr kosteneffiziente Alternative dar, wenn es darum geht, Parameterstudien an
komplexen Testfillen durchzufithren [94, 113]. Jedoch sind diese Modelle sehr stark von der
Wahl des Brennstoffes und den Randbedingungen abhingig, weshalb sie im Allgemeinen
vorab an einen bestimmten Testfall angepasst werden miissen. Fiir die Anwendung auf neue
Geometrien und Brennstoffe sind sie daher ungeeignet.

Halbempirische Modelle beinhalten PAH- und Rufichemie in vereinfachter Form. Die zu-
grunde liegenden chemischen Mechanismen beriicksichtigen in der Regel typische Rufiwachs-
tumsspezies wie Acetylen oder sogar Aromaten. Der Flamelet-Ansatz beispielsweise, bei
welchem Spezieskonzentrationen mit einfachen skalaren Gréfen wie dem Mischungsbruch
in Verbindung gebracht werden, erlaubt gute Ergebnisse in nicht-vorgemischten Flammen
[21, 93, 112, 156]. In komplexen Brennkammern, wo Mischungseffekte von grofer Bedeutung
sind, ist die Anwendbarkeit jedoch sehr beschrinkt.

Genauere Methoden, die allerdings auch deutlich rechenaufwindiger sind, verwenden de-
taillierte Chemie fiir molekulare Spezies, wihrend Rufpartikel auf unterschiedlichste Art und
Weise zusammengefasst werden. Fiir die Schnittstelle zwischen Gasphase und Ruf kommen in
diesem Zusammenhang die verschiedensten Anséitze zum Einsatz. In sehr einfachen Modellen
wird die Vereinfachung getroffen, dass Ruf direkt aus Acetylen [36, 88, 112, 134, 156] gebildet
wird. In detaillierteren Modelle hingegen wird als Schnittstelle Benzol [33, 164|, Naphtalin
[27] oder sogar Pyren [35, 131] gewihlt.

Eine der einfachsten Moglichkeiten, Rufspartikel zu erfassen, sind Zweigleichungsmodel-
le [13, 33, 54, 86, 134, 165]. Hier wird die Gesamtheit aller Partikel durch lediglich zwei
Variablen erfasst, wie beispielsweise Rufimassenbruch und Rufsteilchendichte. Obwohl diese
Modelle keinerlei Informationen iiber Rufsgrofenverteilungen beinhalten, erlauben sie Vor-
hersagen beziiglich Volumenbruch, Teilchendichte und mittleren Teilchendurchmesser. In der
Vergangenheit konnten auf diese Weise bereits vielversprechende Ergebnisse selbst in kom-
plexen Brennkammern erzielt werden [16, 30].

Ebenfalls weit verbreitet sind Rufsmodelle, welche sich der sogenannten ,Momentenme-
thode“ bedienen. Hierbei werden die unterschiedlich grofsen Rufteilchen durch eine Vertei-
lungsfunktion erfasst, welche sich durch ihre Momente beschreiben lésst [36, 45, 97]. Eine

komplette Beschreibung der Verteilungsfunktion setzt sich im Allgemeinen aus unendlich
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vielen Momenten zusammen. Von vorrangigem Interesse sind jedoch meist nur Momente
niedriger Ordnung, wie beispielsweise die Rufteilchendichte (nulltes Moment M;) und der
Rukvolumenbruch (erstes Moment M;). Daher werden in der Praxis normalerweise Momente
hoher Ordnung nicht beriicksichtigt [5, 36, 87, 102]. Unter der Annahme einer logarithmi-
schen Normalverteilungsfunktion kann die Rufiverteilung sogar vollstdndig durch die ersten
drei Momente My bis M, beschrieben werden [60]. Allgemeingiiltig ist diese Annahme je-
doch nicht [110, 117, 137, 167, 168|. Stattdessen ist fiir eine Beurteilung, wie viele Momente
erforderlich sind, stets Vorab-Wissen notwendig.

Die dritte weit verbreitete Modellart ist der Sektionalansatz [27, 35, 79, 116, 131]. Bei
diesen Modellen wird die kontinuierliche Rufmassenverteilung mit Hilfe einer diskreten re-
préasentiert. Die einzelnen Massenklassen werden dabei gewohnlich als ,yvirtuelle Spezies mit
gemittelten Eigenschaften behandelt. Der grofse Vorteil dieser Methode liegt darin, dass ohne
die Notwendigkeit von Vorab-Wissen beliebige Verteilungsfunktionen erfasst werden kénnen.
Aufserdem ist in Abhéngigkeit der Partikelgrofe die Zuweisung unterschiedlicher Eigenschaf-
ten (beispielsweise Reaktivitdt) moglich und es existieren fiir die einzelnen Massenklassen
in vielerlei Hinsicht Analogien zu echten Spezies. Was den Implementierungsaufwand be-
trifft, ist diese Analogie von grofsem Vorteil, insbesondere in Bezug auf die Kombination mit
anderen Modellen, wie z.B. Warmestrahlung oder Turbulenz-Chemie-Interaktion. Aufgrund
des besonders grofen Rechenaufwandes, welcher mit diesem Ansatz {iblicher Weise einher-
geht, beschrinkt sich die Anwendung von Sektionalansitzen jedoch meist auf sehr einfache
Testfille.

Abgesehen von den soeben beschriebenen weit verbreiteten Modellen gibt es auch noch
eine Reihe anderer Verfahren [8, 110, 111|, auf welche hier jedoch nicht néher eingegangen
werden soll.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Entwicklung eines Rufsmodells, an welches
ganz besondere Anspriiche gestellt werden. Zum einen sollte es in der Lage sein, laminare
rotationssymmetrische Flammen sehr gut wiederzugeben und zum anderen auch die Simula-
tion vollverdrallter Brennkammern erméglichen. Es wird dabei eine Genauigkeit angestrebt,
welche bei deutlich geringerem Rechenaufwand mit heutigen sehr detaillierten Rufsmodellen
vergleichbar ist. Insbesondere der Spagat zwischen Genauigkeit und Effizienz macht diese
Aufgabe so attraktiv wie schwierig. Zu diesem Zweck wird ein Modell mit Sektionalansatz

verwendet aufgrund der folgenden Vorteile

1. Es besteht die Moglichkeit auf einfache Art und Weise allgemeine Wachstumsmecha-

nismen wie z.B. den HACA-Mechanismus zu beriicksichtigen.

2. Eine Aussage iiber die Rufsgrofenverteilung ist moglich.
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3. Die Implementierung in ein Programm, welches ohnehin mit detaillierter Chemie rech-

net, ist verhaltnisméfkig einfach.

4. Das Modell kann in die Form eines chemischen Reaktionsmechanismus gebracht werden.
Dies ermoglicht beispielsweise den Rufreaktionsmechanismus in CHEMKIN-Format

[70] auszugeben (Kompatibilitét).

Wegen des bereits erwihnten héheren Rechenaufwandes derartiger Modelle sind fiir die Ziel-
setzung mehrere Vereinfachungen erforderlich, auf welche in Kap. 3 genauer eingegangen wird.
Auflerdem wird fiir die Berechnung besonders komplexer Testfille ein Zweigleichungsmodell

vorgeschlagen, welches in direkter Analogie zu dem Modell mit Sektionalansatz steht.
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2. Das Gleichungssystem

Das Hauptwerkzeug dieser Arbeit ist das wissenschaftliche DLR~interne Programm THETA,
welches fiir die Berechnung subsonischer Verbrennungs- und Warmeiibergangsprobleme ent-
wickelt worden ist. Es basiert auf einer Finite-Volumen-Diskretisierung fiir unstrukturierte
Gitter unter Verwendung von Dualgittertechnik. THETA ist parallelisierbar iiber Gebiets-
zerlegung und verfiigt {iber eine Reihe an unterschiedlichen Losungsverfahren. Im Rahmen
dieser Arbeit wird mit Hilfe des Projektions- oder des SIMPLE-Verfahrens [121] zuerst das
Stromungsfeld geldst. Anschliefend erfolgt die Berechnung beliebiger weiterer Transportglei-
chungen, welche je nach Anwendung und Modell sehr unterschiedlicher Natur sein kénnen.
Die Interaktion einzelner Modelle und die Riickwirkung auf das Stromungsfeld wird auf ite-
rativem Weg gewihrleistet. Dieser modulare Aufbau des Programms macht es sehr flexibel,
rechenzeiteffizient und vielseitig anwendbar.

Da die Entwicklung von THETA bereits seit mehreren Jahren andauert und sich in einem
Prozess stindigen Fortschrittes befindet, stand zu Beginn dieser Arbeit schon eine Reihe an
Modellen zur Verfiigung. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die folgenden Erwei-

terungen realisiert.
e Umformulierung des bestehenden Zweigleichungsrufmodells in Globalreaktionen,
e Entwicklung und Implementierung eines Rufmodells mit Sektionalansatz,
e Verbesserung des PAH-Modells und des Zweigleichungsrufmodells,
e Implementierung eines einfachen allgemeinen Wérmestrahlungsmodells,

e Beriicksichtigung der Temperaturfluktuationen in Globalreaktionen sowie im Ruf- und

Wirmestrahlungsmodell,
e Implementierung diverser Analyseroutinen (Sensitivitit, Stabilitét),
e Umfangreiche Erweiterung des 0D-Reaktors,

e Erweiterung der Globalchemie.
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Die genauen Details dieser Modifikationen und Neuentwicklungen lassen sich in den meisten
Fillen nur sehr schwer isoliert betrachten. Deshalb wird in diesem Kapitel auf alle beschrei-
benden Gleichungen der verwendeten Modelle eingegangen, auch wenn grofe Teile davon auf
frithere Arbeiten anderer Autoren griinden. Allgemein bekannte Gleichungen, wie z.B. die
Navier-Stokes oder die Reynolds-gemittelten Transportgleichungen werden nicht extra refe-
renziert, da sie in fast jedem Fachbuch fiir numerische Stromungssimulation [42, 48, 127, 155,
157] zu finden sind. Weiterhin entstammen mit Ausnahme von Ausdiicken, die Rufteilchen-
dichte beinhalten, alle in Kap. 2.1 bis 2.3 genannten Gleichungen dem Nutzerhandbuch fiir
THETA-Entwickler, der Arbeit von Di Domenico [30] oder sie wurden direkt vom Programm-
Code abgeleitet.

2.1. Die allgemeine Transportgleichung

THETA unterscheidet zwischen sogenannten transportierten und nicht-transportierten Varia-
blen. Als transportierte Variablen seien an dieser Stelle Grofen des Gleichungssystems defi-
niert, fiir die zur Berechnung der Gesamtlosung eine Transportgleichung gelost werden muss.
Nicht-transportierte Variablen hingegen werden direkt aus den berechneten transportierten
Variablen und eventuellen Parametern berechnet. Abgesehen von der Geschwindigkeit, sind
alle in dieser Arbeit verwendeten transportierten Variablen skalare Grofen. Fiir eine skalare

Grofe ¢ gilt bei laminarer Stromung die folgende Transportgleichung

) ) ) ) 9
= (pd) + (puid) — pDy + (Fypi) = S¢
H,—/ —— ,—/. ~ —~ 4 D Quellterme
zeitl. Anderung Konvektion Diffusion zusitzl. Fliisse

(2.1.1)

Turbulente Stromungen werden in dieser Arbeit iiber Reynolds-Mittelung erfasst. Das
heift, es werden die sogenannten RANS-Gleichungen (Reynolds Averaged Navier-Stokes Glei-
chungen) gelost. Hierbei wird eine von Turbulenz beeinflusste Gréfe ¢ in einen Mittelwert ¢

und einen Schwankungsterm ¢’ zerlegt

p=0b+¢. (2.1.2)

In Stromungen variabler Dichte (wie dies in reagierenden chemischen Gemischen im Allge-

meinen der Fall ist) bietet sich zusétzlich die dichtegewichtete Favre-Mittelung an
6=0+0¢" (2.1.3)
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2.1 Die allgemeine Transportgleichung

mit

o=

<3

Es resultiert die gemittelte Transportgleichung

i (79) +

Mit dem Gradienten-Diffusions-Ansatz

o~ 09
o4 01,

und

N b " d¢
pD¢a¢ ~pD¢a¢ +D¢< aq; ) %PD%j

folgt

2 (03) + 2 (059) - o ([0 + 2] )+ 2

Fasst man den Term in den eckigen Klammern zusammen

F¢:pD¢+&

O¢

so folgt die vereinfachte modellierte gemittelte Transportgleichung

569+ 50 (m) - 2 (032 ) + 32 ) -

0 (-~ _ 5=\ 0 09\, 0 7y _<

(2.1.4)

(2.1.5)

(2.1.6)

(2.1.7)

(2.1.8)

(2.1.9)

(2.1.10)

Sofern im Folgenden nicht anders erwéhnt, wird fiir alle skalaren Grofen Gl. (2.1.10) gelost. Es

miissen also lediglich die Terme I, F_¢ und S_¢ definiert werden. Die zusétzlichen Flussterme

F,; werden dabei in konvektive und diffusive Fliisse unterschieden. Davon abhiingig erfolgt

ihre Diskretisierung in Analogie zu den Fliissen pu; $ oder I d)%
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2. DAS GLEICHUNGSSYSTEM

2.2. Speziestransport

Die chemischen Prozesse werden mit Hilfe detaillierte Chemie im sogenannten FRC-Modell
(Finite-Raten-Chemie) berechnet. Hierbei miissen fiir alle beteiligten Spezies Transportglei-
chungen der Speziesmassenbriiche gelost werden, mit Ausnahme der letzten. Thr Massenbruch

kann deutlich schneller mit Hilfe des Gesetzes von Dalton bestimmt werden

Ngp—1

Yv,=1— Y Y. (2.2.1)
a=1

Um die Berechnung der chemischen Quellterme zu vereinfachen, ist in dieser Arbeit die letzte

Spezies immer inert.

Die Diffusionskoeffizienten I', einzelner Spezies bestehen aus einem Anteil laminarer und

turbulenter Diffusion.

I, =D, + 1 (2.2.2)

mit einer turbulenten Schmidtzahl o, = 0,7. Die individuellen Diffusionskoeffizienten einzel-

ner Spezies « in Bezug zum restlichen Gasgemisch werden approximiert mittels

1-Y,
D, = =X (2.2.3)
ap P

Im Falle laminarer Stromungen verschwindet der turbulente Anteil in Gl. (2.2.2), weil dann
iy = 0 gilt. Da in turbulenten Flammen der turbulente Diffusionsanteil gegeniiber dem mole-
kularen iiberwiegt, wird hier fiir die molekulare Diffusion noch eine Vereinfachung getroffen.
Es wird angenommen, dass die Lewiszahl, also das Verhéltnis aus Warmeleitung zu Diffusion,

gleich eins ist

A
pec, Dy,

Le = = 1. (2.2.4)

Damit sind im turbulenten Fall die Diffusionskoeffizienten aller Spezies gleich. Dies ist eine
wichtige Voraussetzung fiir das APDF-Verfahren, auf welches in Kap. 2.7 ndher eingegangen
wird. Es folgt

26



2.2 Speziestransport,

p D, , laminar

o= % + £t turbulent. (2.2.5)

Die Geschwindigkeitskoeffizienten der einzelnen chemischen Reaktionen werden mit Hilfe der

Arrheniusgleichung berechnet

T,
k=koT"exp <T) . (2.2.6)

Da in Standardreaktionsmechanismen Arrheniusparameter fiir die Riickreaktionen im All-
gemeinen nicht gegeben sind, werden diese vorher aus den Gleichgewichtsbedingungen be-

stimmt. Fiir die Gleichgewichtskonstante gilt

. kf . P A0 AGO

mit

Nsp Nsp

AO = ; o" — ;O;. (2.2.8)

O, steht hierbei fiir die Reaktionsordnung der Spezies a und ist im Fall von Elementar-
reaktionen identisch mit den Stochiometriekoeffizienten v,. Fiir den Unterschied an freier
Enthalpie (Gibbs-Energie) gilt

AG® = Z (va —vh) (HU(T) — TSYUT)) . (2.2.9)

a=1

Um die Berechnung der Gleichgewichtsbedingungen zur Laufzeit von THETA zu vermeiden,
werden die Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreaktionen k;, bereits vorab berechnet und
anschlieftend mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate in Arrheniusform gebracht.
Einige Reaktionen benétigen einen inerten Stofspartner. In diesem Fall trigt ein Teil der
Stofsenergie dazu bei, die Aktivierungsenergie der chemischen Reaktion zu {iberwinden. Der
inerte Stolipartner taucht dabei auf beiden Seiten der Reaktionsgleichung auf, weil er an der
Reaktion selbst nicht teilnimmt. Da die Anzahl an Stofen bei steigendem Druck zunimmt,
sind derartige Reaktionen im Allgemeinen stark druckabhéngig. Es kann sich bei dem inerten

Stokpartner jedoch um jede beliebige Spezies handeln. Deshalb wird fiir diesen Fall eine
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2. DAS GLEICHUNGSSYSTEM

wirtuelle“ Spezieskonzentration eingefiihrt

Nsp

Cnps1 = 3 1, Ca. (2.2.10)
a=1

Um eine allgemeinere Schreibweise zu ermoglichen, wird fiir die Anzahl der Spezies inklu-

sive Rukteilchendichte N7, verwendet (siehe Kap. 2.5.2). Falls die Rufteilchendichte an der

betrachteten Simulation nicht teilnimmt (z.B. im Fall von Rufklassen), gilt N;, = N,
Damit kann nun der chemische Quellterm S, angegeben werden, welcher in der Transport-

gleichung (2.1.10) dem Term S, entspricht

N, Ngp+1 Ngp+1
Ol ON
Sa=M> (Wh,—ve,) L ke T] C5> =k, T €577 ) (2.2.11)
r=1 B=1 B=1

Die Behandlung der Reynolds-Mittelung von S, ist in Kap. 2.7 zu finden. Betrachtet man

Riickreaktionen ebenfalls als Vorwirtsreaktionen, so folgt schlieflich

2N,
Sa=M> (Wi, —vh,) S, (2.2.12)
r=1
mit
N%+1
O’T
Se=k [] ¢5°" (2.2.13)
B=1

2.3. Energietransport

Auch fiir die Enthalpie wird eine Transportgleichung gelost. Sie ist in einem thermisch perfek-
ten Gas eine Funktion der Speziesmassenbriiche und der temperaturabhingigen Enthalpien

der einzelnen Spezies

Nsp

h=Y Yaha(T). (2.3.1)

Bei bekannten Massenanteilen kann daraus die Temperatur des (Gasgemisches bestimmt
werden. Dies geschieht anhand von Gl. (2.3.1) iterativ und benétigt nur wenige Newton-
Iterationen. Das direkte Losen einer Temperaturtransportgleichung erscheint auf den ersten

Blick praktikabler, weil beispielsweise fiir die Berechnung der Reaktionsraten die Temperatur

28



2.4 PAH Transport

benotigt wird. Dennoch birgt diese Methode deutliche Nachteile aufgrund stark nichtlinearer
Terme, die eine numerische Integration erschweren [48].
Der Diffusionskoeffizient fiir den modellierten Enthalpietransport lautet
AL

n==+2 (2.3.2)
Cp Op

wobei in dieser Arbeit stets eine turbulente Prandtlzahl von o5, = 0,7 verwendet wird. Fiir

den zuséitzlichen Enthalpiefluss Fy, gilt

F, =F" L gl (2.3.3)

Dabei folgt F,‘fif I aus der unterschiedlichen Diffusion einzelner Spezies

Ngp—1

Fil= %" (p (haDo — h,,Dn,,) — (ha — ha,,) Lﬁ — 1 <Ui — i)]) VY,. (2.3.4)

a=1 P [ Op

Insofern turbulente Prandtl- und Schmidtzahlen identisch sind (o, = 03,), verschwindet dieser
Term bei turbulenter Stromung, denn hier wird geméf Gl. (2.2.5) Le = 1 angenommen. Auf
den Fluss F,fdif f , welcher nur bei Beriicksichtigung von Rufs auftaucht, wird in Kap. 2.5 nidher
eingegangen.

Der Enthalpiequellterm

Sy = Sy (2.3.5)

beriicksichtigt Wérmeverluste aufgrund von Warmestrahlung und wird in Kap. 2.6 beschrie-

ben.

2.4. PAH Transport

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe — sogenannte PAHs (englisch: Polycyclic Aro-
matic Hydrocarbons) — werden in dieser Arbeit iiber einen sektionalen Ansatz beriicksichtigt
(siehe Kap. 3.2). Jede PAH-Klasse lisst sich dabei als ,,Pseudospezies” auffassen, welche durch
einen konkreten Massenbruch représentiert wird. Sowohl thermodynamische Figenschaften
als auch mittlere Diffusionskoeffizienten lassen sich fiir diese angeben. Deshalb gelten fiir
PAHs ohne Ausnahme die gleichen Speziestransportgleichungen, welche bereits in Kap. 2.2

beschrieben worden sind. In der Speziesreihenfolge schliefsen sich die PAHs direkt an die letz-
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2. DAS GLEICHUNGSSYSTEM

te Gasspezies an. Die erste und letzte PAH-Klasse werden durch die Indizes ap 5 und o 1

gekennzeichnet.

2.5. RuB Transport

Die Simulation von Ruft wird im Rahmen dieser Arbeit auf zwei verschiedene Arten realisiert.
Zum einen besteht die M6glichkeit, ihn lediglich iiber Ruftmassenbruch und Ruftteilchendichte
zu reprisentieren oder aber iiber einen sektionalen Ansatz. Die Rufsspezies schliefsen sich in
der Speziesreihenfolge direkt an die PAH-Spezies an. Anders als in der voran gegangenen
Arbeit von Di Domenico [30] werden vorab alle Ruquellterme auf Globalreaktionen zuriick
gefithrt, was eine allgemeine Formulierung des Rufsquellterms erlaubt. Dies hat nicht nur
grofe Vorteile beziiglich der Recheneffizienz und der Portabilitit, sondern auch beziiglich des
Aufwandes zukiinftiger Weiterentwicklungen. Fiir die erste und letzte Rufispezies werden in

dieser Arbeit stets die Indizes a! und a verwendet.

2.5.1. Rull-BIN Transport

Im Falle des sektionalen Ansatzes, kann jede Rufsklasse als ,Pseudospezies” aufgefasst werden
ahnlich den PAHs. Auch hier lassen sich thermodynamische Eigenschaften angeben, aber die

Diffusion verlangt gesonderte Betrachtungen.

Molekulare Diffusion kann fiir Rufsteilchen vernachlissigt werden, weshalb fiir alle Rufsspe-

zies

0 , laminar

To, =94 m , turbulent (2.5.1)

gilt. Thermodiffusion, auch bekannt als Thermophorese, hat jedoch einen sehr grofien Einfluss
und kann in laminaren Flammen Diffusionsgeschwindigkeiten von mehreren Zentimetern pro
Sekunde zur Folge haben [135]|. Bei der Thermodiffusion erfahren Aerosole (wie auch Ruf)
eine Kraft entgegen dem Temperaturgradienten, was letztlich zu einem Transport in kéiltere
Regionen fiihrt. Dieses Phinomen lésst sich dadurch erklaren, dass Aerosole in einem Tem-
peraturgradientenfeld auf der heifsen Seite stérkere Stofe mit Molekiilen erfahren als auf der
kalten. Die Folge ist ein Nettoimpuls in Richtung der kalten Seite. Auch wenn die momentane
Aerosolbewegung nach wie vor statistischen Charakter hat, so bewegt sich das Teilchen iiber
lange Zeit gesehen entgegen dem Temperaturgradienten. Eine Besonderheit der Thermopho-
rese ist ihre Unabhéngigkeit von der Teilchengrdfie, so dass fiir alle Rufklassen die gleiche

thermophoretische Geschwindigkeit
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17--‘-A-‘-‘-‘u‘_\ T
0.9¢
0,8 ===
0.7} —
0,6f==== S, L
0.5
0,,4’ T —— AJA,=0,004}]
S R V2 N . Al 2y =0,191]]
0,3 |
o N R/ I R Aol Py = 0,566]]
02— T - - Aglhy = 1,127]]
O e e En A2, =2,812]
0 T Lo Lo Lol EEEETm| MR
10° 107 10" 10" 10 100 10

Kn
Abbildung 2.5.1.: Cy, in Abhéngigkeit der Knudsenzahl fiir verschiedene A,/ \,.
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angenommen werden kann. Fiir den thermophoretischen Koeffizienten Cy, schligt Talbot

[148] mit Giiltigkeit im gesamten Knudsenzahlbereich die folgende Gleichung vor

20, <%+C’tl(n> <1+Kn [A+Be:1:p <;(—C>]>
o > n/l7 (2.5.3)

a 2\

14

Dabei steht Kn fiir die Knudsenzahl, wihrend A, und A, den Warmeleitfihigkeiten von
Gas und Partikel entsprechen. Fiir die Koeffizienten gelten die Werte: A = 1,2, B = 0,41,
C =088, C, =114, Cy; = 1,17 und C; = 2,18. Eine der Hauptschwierigkeiten hierbei ist
die Abschéitzung der Warmeleitfahigkeit eines Rufpartikels. In der Literatur lassen sich fiir
agglomerierte Rufteilchen sehr kleine Werte um die 0,03 W/(Km) finden als auch sehr grofse
Werte wie z.B. fiir Graphit von ca. 5 W/(Km) [105]. Betrachtet man Rufteilchen in Luft, so
kann A,/A, in einem Temperaturbereich von 300 bis 3000 K Werte zwischen 0,004 und 2,812
einnehmen. Abbildung 2.5.1 zeigt den Thermophoresekoeffizienten Cj, iiber der Knudsenzahl
bei unterschiedlichen Werten \,/\,. Fiir den Kontiuumsbereich (Kn < 1) ist eine sehr grofe
Abhéngigkeit von der Wéarmeleitfahigkeit zu beobachten, wiahrend fiir Kn > 1 Cy, nahezu
konstant ist. Da fiir die in dieser Arbeit betrachteten Testfille, welche sensitiv in Bezug auf
Thermophorese sind, ausschlieklich Kn > 1 gilt, soll im Folgenden C;, = 0,55 verwendet
werden. Auch in zahlreichen vorangegangenen Arbeiten wurde dieser Wert bereits erfolgreich
eingesetzt [30, 72, 105, 135].
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2. DAS GLEICHUNGSSYSTEM

Der Stofftransport durch Thermophorese fiihrt zu einem zusétzlichen diffusiven Fluss in

der Transportgleichung fiir Rufispezies

i C h vT
Fplirfth — 22 Ty 2.5.4
- VLY. (254
Auch der zusitzliche Diffusionsfluss F;*// in G1. (2.3.3) kann nun mit
F;dlff :F}fdiff,mol_'_F}fdiff,th (255)
angegeben werden, wobei F;*// aus molekularer Diffusion folgt
aN
Fsdiff,mol _ ZS —phx. D — (he — hy..) A . o1 VY, (2.5.6)
" a=al Sp v : v Cp Oa Oh ¢
und F,fdif Lth aus Thermophorese
Con n VT &
sdif fith th
F} = Z (ha Ya). (2.5.7)
Der Term Ffldif Fmol hedeutet dabei nicht, dass Ruf molekularer Diffusion folgt, sondern es

handelt sich hierbei um die Anteile des Energietransportes aufgrund der letzten Spezies. Dies
wird deutlich, da fir D, = 0 Gl (2.3.4) in Gl. (2.5.6) iibergeht.

An kalten Winden kann Thermophorese dazu fiihren, dass sich hier Rufs permanent abla-
gert, da es keinen Transportmechanismus gibt, der diesem Phénomen entgegen wirkt. Voll-
kommen neue Mechanismen kommen ins Spiel, wihrend andere Gleichungen, welche fiir Ruf-
partikel gelten, nun ihre Giiltigkeit verlieren. Da der Einfluss des abgelagerten Rufses auf die
Geschehnisse in der Flamme als gering eingeschéitzt wird, soll er im Rahmen dieser Arbeit
vernachléssigt werden. Um jedoch zu verhindern, dass unphysikalisch grofse Ruftwerte an den
Winden auftreten, wird der Rufmassenbruch an allen Wéanden auf Null gesetzt. Die Wiande
stellen damit eine Ruflsenke dar.

Eine unangenehme Eigenschaft der Thermophorese ist die Tatsache, dass sie zwar als Funk-
tion des Temperaturgradienten einen diffusiven Charakter aufweist, Rufspartikel jedoch ent-
sprechend konvektiver Fliisse transportiert. Unabhéngig von Gradienten der Rufkonzentra-
tion und dennoch eine Funktion des Temperaturgradienten kann sie daher weder als rein

diffusiver noch als rein konvektiver Fluss aufgefasst werden. Es zeigte sich im Rahmen dieser
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2.5 Rufs Transport

Arbeit, dass eine Diskretisierung der Fliisse ngf Lt ynd F ,fdif Lthin Analogie tiblicher diffusi-
ver Fliisse das Gleichungssystem destabilisieren und in Bereichen hoher Rufskonzentrationen
zur Divergenz fithren. Eine Diskretisierung in Analogie konvektiver Fliisse fiihrt unterdessen
zu deutlich stabilerem Verhalten. Insofern die Rufkenthalpien vernachlissigt werden und somit
F ,fdif Lith — gilt, war bei simtlichen in dieser Arbeit untersuchten Testfillen keinerlei insta-
biles Verhalten aufgrund von Thermophorese zu beobachten. Sobald jedoch Rufsenthalpien
gemif Kap. 3.4.3 verwendet werden, fiihrt dies lokal zu einer Temperaturabnahme, welche
in Gebieten sehr kleiner Gitterzellen und hoher Rufkonzentrationen zu Instabilitidten fiihren
kann. Eine einfache Verkleinerung des verwendeten Integrationszeitschrittes geniigt jedoch in
der Regel, um die Rechnung zu stabilisieren.

Wegen der niedrigen Diffusionsgeschwindigkeiten hat Thermophorese in turbulenten Stro-
mungen einen verschwindend geringen Einfluss. Die Fliisse ngf Fth als auch F,fdif Lt werden
daher in diesem Fall vernachléssigt.

Aufgrund von Wiarmestrahlung bewirkt Ruf zusétzlich eine Energiesenke, welche in den

Enthalpiequellterm S7% eingeht. Eine genaue Beschreibung hierzu erfolgt in Kap. 2.6.

2.5.2. Transport der RuBteilchendichte

Fiir den Fall, dass Rufs iiber Ruffmassenbruch und Rufteilchendichte beschrieben wird, ist
nur ein einziger Rufimassenbruch zu transportieren. Fiir diesen gelten alle in Kap. 2.5.1
beschriebenen Gleichungen, wobei nun die Anzahl der Ruftklassen gleich Eins ist.

Die Rufteilchendichte N, wird als ,Pseudospezies® mit besonderen Eigenschaften einge-
fithrt und folgt als letzte zu transportierende Spezies. Analog zum Ruf (siehe Kap. 2.5) werden
auch in diesem Fall vorab fiir alle Quellterme Globalreaktionen abgeleitet, um eine allgemeine
Formulierung zu erméglichen. Die Rufteilchendichte hat keinen Massen- oder Energieerhal-
tungstransport zur Folge. Aufgrund dessen beeinflusst sie weder eine Massenerhaltungs- noch
die Energiegleichung. Da Rufstransport fiir Rufmassenbruch und Rufsteilchendichte gleicher-

mafen gelten muss, folgt fiir den Diffusionskoeffizienten

0 , laminar

Py, = £t turbulent (2:5.8)

Der Transport, durch Thermophorese fiihrt zu

_ Cin p VT
T

An den Winden wird die Rufteilchendichte in Analogie zum Rufmassenbruch auf Null ge-

Fy/lth = N;. (2.5.9)

setzt.
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Der chemische Quellterm kann fiir die Rufteilchendichte in dhnlicher Art und Weise wie
GL (2.2.12) formuliert werden. Die Molmasse M ist dabei lediglich durch die Dichte p zu

ersetzen

2N, Nep+1
O/
Svo=p> (;4(, - ung) BT e | (2.5.10)
r=1 B=1

Da es sich bei der Teilchendichte um eine ,,Pseudospezies handelt, werden fiir eine konsistente
Implementierung aufserdem die folgenden Definitionen getroffen.

Cx. = N, (2.5.11)

s

My, =1 (2.5.12)

s

Um Rundungsfehler zu reduzieren, wird die Teilchendichte nicht in ihrer iiblichen Einheit
Teilchen/m? verwendet, sondern sie ist mit der Avogadrozahl N, skaliert. Somit trigt N, die

Einheit mol/m?® und besitzt dadurch die Gréfenordnung von Spezieskonzentrationen.

2.6. Das Warmestrahlungsmodell

Wirmestrahlung kann in Flammen zu einer Absenkung der Flammentemperatur um meh-
rere 100 K fiithren [97]. Dabei ist als besonders wichtiger Warmestrahler vor allem Ruf zu
nennen, aber auch typische Verbrennungsprodukte wie HoO und COs. Diese Stoffe emittie-
ren und absorbieren jeweils in einem bestimmten Wellenldngenbereich Energie. Die Inten-
sitdt der abgestrahlten Wérme ist hierbei stark temperaturabhingig. Die Berechnung der
Wiérmestrahlung erfordert die Losung der sogenannten RTE (radiative transfer equation)
oder auch Strahlungstransportgleichung [119]. Eine analytische Losung lésst sich hierbei je-
doch nur in Ausnahmeféllen angeben und eine direkte numerische Integration ist selbst in
einfachen Testfillen sehr rechenzeitintensiv. Fiir dreidimensionale Systeme werden in der
Literatur zu diesem Thema die verschiedensten Ansétze genannt. Anwendung finden unter
anderem Monte-Carlo-Verfahren, die Diskrete-Ordinaten-Methode oder auch Spektralverfah-
ren [56, 109, 130]. Die Diskrete-Ordinaten-Methode als auch die Spektralverfahren gehoren
im Bereich von 3D-CFD-Simulationen auf strukturierten und unstrukturierten Gittern zu
den populirsten Verfahren, weil sie in Finite-Volumen-Form gebracht und als Transportglei-
chungen gelost werden konnen [90, 108, 161]. Der grofse Vorteil liegt darin, dass das gleiche
Rechengitter verwendet werden kann und eine Parallelisierung iiber Gebietszerlegung nach

wie vor moglich ist. Insbesondere die Parallelisierung stellt gerade bei Monte-Carlo-Verfahren
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2.6 Das Wirmestrahlungsmodell

eine grofse Hiirde dar.

Die wahrscheinlich kostengiinstigste (und in dieser Arbeit realisierte) Methode Wérme-
strahlung zu berticksichtigen, folgt aus der Annahme eines optisch diinnen Mediums. In die-
sem Fall kann die absorbierte Warme gegeniiber der emitierten vernachldssigt werden. Die

spezifische Abstrahlung eines grauen Strahlers iiber den Vollraum entspricht dann

_ 4
r — S ) -V
G =4€¢T)osT (2.6.1)

wobei die abgestrahlte Warmemenge ¢, als Warmesenke mit umgekehrtem Vorzeichen in den
Strahlungsquellterm S7%? aus Gl. (2.3.5) eingeht

Syt = g, (2.6.2)

Das Losen zusétzlicher Transportgleichungen ist bei diesem Modell nicht erforderlich.

Vernachléssigt man weiterhin, dass sich die Absorbtionsbanden der einzelnen Spezies und

des Rufses teilweise iiberdecken, so gilt

e=pY_ &(T) Vo (2.6.3)

Im Falle eingeschlossener Flammen wird im Rahmen dieser Arbeit Gaswéarmestrahlung ver-
nachléssigt, da hier die vom Gas abgestrahlte Warme zu einem groften Teil von den Wanden
reflektiert und anschlieftend vom Gas wieder absorbiert wird. Rufswirmestrahlung wird jedoch
beriicksichtigt, weil die Regionen, in denen Rufs in relevanter Menge vorhanden ist, relativ
klein und heif sind und somit hauptsichlich Wéarme abstrahlen. Fiir den Emissionskoeffizient

ldsst sich aus der Arbeit von Di Domenico [30] folgende Gleichung ableiten

1
Mg

- (2.6.4)

€s

Bei langgestreckten turbulenten Jet-Flammen in offenen Rdumen hingegen wird von der
zuvor emitierten Wiarmemenge nur ein Bruchteil durch das Gas wieder absorbiert, weil keine
Reflexion an den Begrenzungswinden der Versuchsanlage auftritt. In solchen Féllen wird
zusatzlich auch Warmestrahlung durch H,O und CO, beriicksichtigt. Dabei werden sowohl
fiir molekulare Spezies als auch fiir Ruft die Emissionskoeffizienten aus der Arbeit von Mauf
[97] verwendet.
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46,2411 . R »
€co, = m -exp(—8,888-10 - T)-T, (2.6.5)
22,6 - R 4
€H,0 = o Mg exp(—1,546-107"-T) - T, (2.6.6)
. = —3,75-10° n 1735 T (2.6.7)
Ps Ps

2.7. Der APDF-Ansatz

Wie bereits in Kap. 2.1 erwihnt, wird bei turbulenter Stromung eine Favre-Mittelung durch-
gefiihrt. Diese ist jedoch fiir einige Terme der Transportgleichung 2.1.10 mit zusétzlichen
Schwierigkeiten verbunden. So kann beispielsweise die Verwendung mittlerer Temperaturen
fiir die Berechnung des mittleren chemischen Quellterms S, in GI. (2.2.12) zu groken Fehlern
fiihren, denn die chemischen Geschwindigkeitskoeffizienten k sind in der Regel stark nicht-
lineare Funktionen der Temperatur. Aber auch die turbulenzbedingte Speziesfluktuation kann
einen sehr starken Einfluss auf den chemischen Quellterm haben. An den Réndern einer ein-
fachen Jetflamme verursacht Intermittenz in der Regel ein Schwanken zwischen den Extrem-
zustinden reiner Oxidator oder reiner Brennstoff. Im zeitlichen Mittel wire das Gemisch an
solchen Stellen gut gemischt und ziindfihig, tatsichlich liegen Brennstoff und Oxidator jedoch
getrennt vor. Diese Eigenschaft bezeichnet man auch als ,,Ungemischtheit® (englisch: unmi-
xedness) [18]. Sie ldsst sich mit Hilfe von Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen erfassen. Zu
den genauesten Methoden in diesem Zusammenhang gehoren Transport-PDF-Verfahren. Hier
wird zu jedem Zeitpunkt die PDF des chemischen Gesamtsystems bestimmt und anschliefend
fiir eine Mittelung des chemischen Quellterms verwendet. Da solche Verbund-PDFs jedoch
eine sehr hohe Dimension besitzen, ist der erforderliche Rechenaufwand im Allgemeinen sehr
hoch. Eine Moglichkeit, diesem Problem zu begegnen, besteht beispielsweise in Partikelver-
fahren, bei denen die PDF durch ein Ensemble stochastisch verteilter Partikel dargestellt
wird [48]. Fiir komplexe Rechengitter mit mehreren hunderttausend oder gar Millionen von

Gitterpunkten ist dieser Ansatz jedoch dennoch zu kostspielig.

Eine elegante Alternative bieten die sogenannten APDF-Verfahren (Assumed Probabili-
ty Density Function bzw. Angenommene Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion) [48|. Bei diesen
wird in Abhéngigkeit weniger Momente niedriger Ordnung die allgemeine Form der PDF be-
reits a priori angenommen. Die bend6tigten Momente werden schliefslich mit Hilfe zusatzlicher

Transportgleichungen bestimmt. Fiir eine PDF P einer beliebigen Variable x gilt stets
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o0

/ Pl di = 1. (2.7.1)

— 00

Dabei gibt P(%) an, mit welcher Wahrscheinlichkeit sich z im Bereich dZ um Z befindet. Ist
die PDF bekannt, so lassen sich Mittelwert (1. Moment) und Varianz (2. zentrales Moment)
direkt angeben

T = / i P(%) di, (2.7.2)
oy =12 = /(:i —7)? P(%) di. (2.7.3)

2.7.1. Temperatur-PDF

Um das Mafs an Transportgleichungen gering zu halten, wird angenommen, dass die Tempe-

ratur gaufverteilt ist

Po(T) = \/Q;_UT exp (-%) | (2.7.4)

Diese allgemeine Formulierung kann jedoch in der Praxis nicht angewendet werden, weil der
Temperaturbereich beschrinkt ist. So kann die Temperatur einer turbulenten Flamme nie-
mals kleiner sein, als die minimal auftretende Temperatur der Umgebung, aber auch nicht
grofer als die adiabate Flammentemperatur (insofern der Einfluss von Reibung vernachlissig-
bar klein ist). Um zu gewdhrleisten, dass nach wie vor alle notwendigen PDF-Eigenschaften
erfiillt sind, fiigt man an beiden Enden der Gaufverteilung sogenannte Dirac-Impulse hinzu
(siehe auch Gerlinger [48]), welche den Wahrscheinlichkeitsanteil der abgeschnittenen Enden
beinhalten. Die abgeschnittene Gaufverteilung liasst sich schlieflich im Bereich [Ty, Trnaz]

in die folgende mathematische Form bringen

~ — 2
o (T —Tp) i i
P(T) = e 6:L‘p< o ) + Conin (T = Tin) + ConaeS(T = Trnaa).  (2.7.5)
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Darin bezeichnet C' - §(x) einen Dirac-Impuls der Stirke C' am Punkt z = 0. Die beiden
Freiheitsgrade Ty und og, der abgeschnittenen Gaufverteilung sind im Allgemeinen nicht
identisch mit dem Mittelwert 7" und der Varianz op. Stattdessen sind Tp und or, SO zZu
bestimmen, dass T und o7 den gewiinschten Werten fiir Mittelwert und Varianz entsprechen,
also Gln. (2.7.2) und (2.7.3) erfiillen. Weil es hierfiir keine analytische Losung gibt, wird dieses
Problem iterativ geldst.

Fiir den Mittelwert der Temperaturverteilung wird das Favre-Mittel T gewahlt, welches
bereits aus der Enthalpiegleichung hervorgeht. Somit muss lediglich eine zusitzliche Trans-

portgleichung fiir die Temperaturvarianz gelost werden. Diese kann wiederum mit

op = T (2.7.6)

aus der Transportgleichung der Temperatur vor Favre-Mittelung hergeleitet werden. Sie be-
sitzt die in Gl. (2.1.10) angegebene Form mit dem modellierten und vereinfachten Quellterm
[30, 48|

N\ 2
py [ OT Bor
S =, —Cor/—- 2.7.7
" Ogp (&rz) T Ty ( )
Produktion Dissipation

In der vorliegenden Arbeit wurde fiir die dimensionslose Modellierungskonstante des Dissi-
pationsterms C,,, = 1 gewahlt. 7; steht fiir das turbulente Zeitmaf und o,, entspricht der

turbulenten Schmidtzahl der Temperaturvarianz an. Nimmt man fiir letztere an, dass

Ogp = Oh, (278)

so folgt weiterhin

I, =T} (2.7.9)

2.7.2. Spezies-PDF

In Gl. (2.2.13) des chemischen Quellterms taucht neben der Temperaturabhéingigkeit auch
eine Abhéngigkeit beziiglich der Konzentrationen einzelner Spezies auf. Dieser Term ist
ebenfalls stark nicht-linear und wird deshalb im turbulenten Fall iiber die Integration ei-
ner Spezies-PDF gemittelt. Aus der Transportgleichung einer einzelnen Spezies lisst sich die
Transportgleichung ihrer Varianz herleiten [48|. Wiirde man man in der Komponenten-PDF
alle Varianzen und Kovarianzen beriicksichtigen, so hétte dies einen enormen zusétzlichen

Rechenaufwand zur Folge, da fiir alle Spezieskombinationen Transportgleichungen zu l6sen
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waren. Stattdessen wird die Annahme getroffen, dass alle Spezies korreliert fluktuieren. Dann
konnen die Speziesfluktuationen mit nur einer einzigen zusétzlichen Variable, der Summe der

einzelnen Speziesvarianzen

Nsp

oy =3 Vv, (2.7.10)

a=1

beschrieben werden. Weiterhin wird angenommen, dass sich die Wahrscheinlichkeitsdichte-
funktion der Spezies mit Hilfe einer multivariaten S-PDF nach Girimaji [50, 51| beschreiben
lasst. Ein besonderer Vorteil ist hierbei, dass fiir die PDF-Integration der Speziesproduk-
tionsraten eine analytische Losung existiert. Auferdem lassen sich durch eine S-PDF auch
bimodale Verteilungen erzielen, wie sie zum Beispiel in Mischungszonen grofier Intermittenz
auftreten, aber auch die Form einer Gaufsverteilung kann damit wiedergegeben werden. Die
multivariate S-PDF lautet

r <J§f 5&) Nep Nep
PY) ="/ (1 - ZY@) [Tve (2.7.11)

Nsp @
H F (Boz) a=1 a=1
a=1
mit
Y = (Y1, Y, ., Yi,) ", (2.7.12)
rg) = /t‘“ exp(—t) dt, (2.7.13)
t=0
8, =Y, B, (2.7.14)
NSP ~ ~
2_:1 Yv (1 o Yv)
B=21 -1 (2.7.15)

Oy

und ¢ der Funktion fiir den Dirac-Impuls.
Diese doch recht komplex anmutende Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion lésst sich durch

alle Speziesmassenbriiche sowie der Summe der Speziesvarianzen oy beschreiben. Es ist dem-
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nach nur eine zusétzliche Transportgleichung fiir oy zu l6sen. Sie lasst sich durch Aufsummie-
ren aller Transportgleichungen der einzelnen Speziesvarianzen herleiten. Fiir den Quellterm

der oy-Transportgleichung gilt in vereinfachter, modellierter Form [30, 48]

~ 2
Sy =21 L C,y P2 2.7.1
> Yo, Z or; | T (27.16)
Y oy=1 N—
Dissipation

Produktion

04y steht dabei fiir die turbulente Schmidtzahl der Speziesvarianz. Fiir die dimensionslose
Modellierungskonstante des Dissipationsterms wird in dieser Arbeit C,,, = 2 verwendet. Die

in Gl. (2.2.5) getroffene Annahme gleicher Speziesdiffusionskoeffizienten fiihrt schliefslich zu

Opy = O (2.7.17)

und

I, =T, (2.7.18)

Y
2.7.3. Mittelung des chemischen Quellterms
Fiir den mittleren chemischen Quellterm folgt aus Gl. (2.2.12)
2N,

Sa=M,> (o, —vh,) S (2.7.19)
r=1

Dabei ldsst sich der Quellterm S, fiir eine einzelne Reaktion r mit Gl. (2.2.13) in einen

temperatur- und einen speziesabhéngigen Anteil zerlegen

Nsp+1 Nsp+1 (o)
T) pYs \ o
Sy =k, C Opor — (7 - <—> , 2.7.20
so dass
Nsp+1 o =N Nsp+1

— k.(T) pYs Bor k.(T) FX O,

iR 1 (RMB Tzou e H Co(T) 7 (2.7.21)
AT ~ g
( ) f(T,YB)

gilt. Streng genommen miisste nun die Mittelung des temperaturabhéingigen Terms anhand ei-
ner auf Reynolds-Mittelung basierenden Temperatur-PDF erfolgen. Zur Laufzeit von THETA

stehen jedoch weder Reynoldsmittelwerte noch die entsprechenden Schwankungsterme zur
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2.7 Der APDF-Ansatz

Verfiigung. Unter Vernachléissigung des Einflusses von Dichteschwankungen wird deshalb die

auf Favre-Mittelung basierende Temperatur-PDF aus Kap. 2.7.1 verwendet

T:Tmaz A~
kr (T) kr (T) T T

Es folgt der modifizierte Geschwindigkeitskoeffizient

T:Tmam

o 7y
k= T 0% . / Jfg(%)r P(T)dT (2.7.23)

T:Tmin

Um Rechenzeit einzusparen, wird k; fiir die relevanten T- und or-Bereiche bereits vorab
berechnet und in Tabellen gespeichert. Dabei bietet es sich an, nicht o selbst, sondern die

Intensitdt der Temperaturfluktuation (auch Variationskoeffizient)

Ty = vor (2.7.24)
T

als Tabellenvariable zu verwenden. Zur Laufzeit von THETA werden diese Tabellen schlief-
lich eingelesen und die PDF-integrierten Werte sehr schnell durch Interpolation bestimmt.
Eine Alternative hierzu ist es, die tabellierten Werte iiber Kurvenanpassung (englisch fitting)
in zweidimensionale Funktionen des f—Tf—Raumes zu iiberfithren, wie dies beispielsweise in
der Arbeit von Di Domenico [30] vorgeschlagen wurde. Di Domenico wihlte in seiner Ar-
beit Polynome hoherer Ordnung im 7p-Raum, welche die Arrheniusparameter beschreiben.
Der deutlich geringere Speicherplatzbedarf im Vergleich zu Tabellen ist offensichtlich. Ein
weiterer Vorteil ist die einfache Implementierung in einen Laminarchemiel6ser, da bei ge-
gebenem T jeder Reaktion feste Arrheniusparameter zugeordnet werden konnen. Dennoch
birgt diese Methode ihre Tiicken, weil im Allgemeinen nicht garantiert werden kann, dass zu
einer beliebigen chemischen Reaktion eine Kurvenanpassung existiert, deren Fehler nicht zu
grof ist. Bei dem von Di Domenico verwendeten Reaktionsmechanismus [4] waren die Fehler
stets sehr klein, was seine Vorgehensweise rechtfertigt, doch einige Reaktionen in gingigen
Reaktionsmechanismen lassen sich damit nicht erfassen. Als Beispiel sei aus [61] die folgende

Reaktion genannt

mit den Arrheniusparametern ky = 1,21 - 10'®* mol/(cm3s) und b = T, = 0. Aus den Gleich-
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Abbildung 2.7.1.: Temperaturabhingigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreakti-
on von Gl. (2.7.25) bei Ty = 0,1 a.) Gaufverteilungen, b.) PDF-integrierter
Geschwindigkeitskoeffizient k.

gewichtsbedingungen lassen sich fiir die Riickreaktion die Arrheniusparameter ky = 1,416 -
10 mol/(cm?s), b = —1,0131 und T, = —19994,344 K bestimmen. Fiir die Temperatur-PDF
sollen abgeschnittene Gaufsverteilungen mit dem Giiltigkeitsbereich 300 K < T < 2500 K ver-
wendet werden (siehe Abb. 2.7.1a). Berechnet man nun fiir den Temperaturbereich zwischen
300 K und 2500 K den PDF-integrierten Geschwindigkeitskoeffizient & der Riickreaktion so
ergibt sich bei festem Wert der Temperaturfluktuation 7y = 0,1 der in Abb. 2.7.1b gezeigte
Verlauf. Es sei angemerkt, dass hierbei nur der Bereich 330 K < T" < 2250 K von physikali-
scher Bedeutung ist, da in den Randgebieten die Temperaturfluktuation kleiner als 0,1 sein
muss. Es ist offensichtlich, dass sich diese Funktion wegen der Knicke bei 1500 K als auch bei
2000 K mit Arrheniusparametern nicht genau genug erfassen lasst.

Nichtsdestotrotz soll an dieser Stelle nicht von der Methode der Kurvenanpassung abgera-
ten werden, da sie in vielen Féllen tatsichlich gute Ergebnisse erzielt. Entscheidet man sich
jedoch fiir diese Methode, so ist es erforderlich, ihre Anwendbarkeit beziiglich jeder chemi-
schen Reaktion eines neu verwendeten Reaktionsmechanismus zu priifen.

Fiir den speziesabhéingigen Term in Gl. (2.7.21) erfolgt die Mittelung iiber die S-PDF
aus Gl. (2.7.11) nach [48]. Diese wird jedoch nur fiir Elementarreaktionen durchgefiihrt, da
eine allgemeine analytische Losung nur fiir ganzzahlige Reaktionsordnungen O = v angege-
ben werden kann. Der Einfluss von Speziesfluktuationen auf den chemischen Quellterm wird
demnach fiir PAH- und Rufsspezies vernachlissigt, da diese in Global- statt Elementarre-
aktionen formuliert sind. Insbesondere fiir Rufispezies ist die Giiltigkeit der oy-Gleichung
ohnehin nicht erfiillt, weil Ruf vollkommen anderen Diffusionsmechanismen folgt. Aufterdem
ist zu erwarten, dass die Speziesvarianz von schweren Rufispezies sehr klein und daher ver-

nachlissigbar ist. In Bezug auf die PAH-Speziesvarianzen besteht jedoch auch in Zukunft
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2.7 Der APDF-Ansatz

Modellierungsbedarf.
Fiir die Mittelung des speziesabhingigen Terms ergibt sich

Nap+1 Nep+1

[T cs(1) s = / ( IT cs(m B> P(Y)dY. (2.7.26)

=1 v\ =L
Auch hier wird fiir die Mittelung der Einfluss von Dichteschwankungen vernachléssigt, so
dass fiir die Spezies-PDF P(Y) die auf Favre-Mittelung basierende Verteilungsfunktion aus
Kap. 2.7.2 verwendet werden kann. Bevor wir die Integration durchfiihren, bietet es sich an,

den speziesabhingigen Term weiter umzuformen

Nsp+1 ﬁmT Nsp t Y NSP
—Z . By LB Vg r
;;[1 Cy(T) Vo = T (Z T, ) (H Y; ) (2.7.27)

Nsp vl
p=1 inerter Stofipartner
mit
Nep+1

My =Y Vo, (2.7.28)
a=1

wobei der extra gekennzeichnete Term nur fiir den Fall inerter Stolipartner aktiv ist. Andern-
falls ist dieser Term gleich 1. Nach Mittelung geméf Gl. (2.7.26) erhélt man schlieflich

Nsp V(;,r
Napt1 S 01_[ [TBe+7) ;
=\ =1~=0 7
IT ¢ = i > - (8, +1,). (2.7.29)
= [ I B+y 27 )
y=1 7=0 e

inerter Stofpartner

2.7.4. Mittelung der Warmestrahlungsterme

Die Temperatur-PDF kann auch fiir die Mittelung des Wirmestrahlungsquellterms S7%? ver-
wendet werden. Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Vorgehensweise wurde bereits in
der Arbeit von Blacha et al. [15] publiziert. Aus den Gleichungen in Kap. 2.6 folgt fiir eine

Mittelung der temperaturabhingigen Terme

Nsp NSP
Sred = 45 (pT4 3 el(T) Ya> =—40spT Y T?e(T) Y, (2.7.30)
a=1 a=1
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2. DAS GLEICHUNGSSYSTEM

Vernachléssigt man in diesem Zusammenhang die Spezies-Temperatur Korrelation, so folgt

Ngp
Spvl=—405p Y €, Ya (2.7.31)
a=1
mit
et =T (T3 ea(T)). (2.7.32)

Die Mittelung des Terms (77 ¢,(T)) wird schlieRlich unter Vernachlissigung von Dichte-

schwankungen durch Integration iiber die Temperatur-PDF aus Kap. 2.7.1 realisiert

T=Tomaz
T3 ea(T) = / T3 eo(T) P(T) dT. (2.7.33)
T=Tomin

Die PDF-integrierten Werte €* werden vorab berechnet und in denselben Tabellen hinterlegt,
wie auch schon zuvor die Geschwindigkeitskoeffizienten (siche Kap. 2.7.3). Auch in diesem
Fall ist es moglich auf Tabellen im T—Tf—Raum zu verzichten und stattdessen in Tf-Richtung
Polynome hoherer Ordnung Py(7y), Pr(Tf) und P.(Ty) zu verwenden, so dass in Analogie zu
Kap. 2.6 gilt

€, = Poo+ ProTexp(PenT). (2.7.34)

Der aus der Kurvenanpassung resultierende Fehler ist fiir die in den Gln. (2.6.4) bis (2.6.7)

aufgefithrten Strahlungsterme vernachlissigbar.

2.8. Numerische Strategien

Kinetische Reaktionsmechanismen, welche in der Praxis verwendet werden [4, 10, 61, 69,
75, 138, 143| bestehen in der Regel aus hunderten von Elementarreaktionen, deren cha-
rakteristische Zeitskalen sich um mehrere Grofenordnungen unterscheiden. Das bedeutet,
dass einige Reaktionen sehr schnell ablaufen und deshalb nur mit sehr kleinen Zeitschritten
zeitgenau aufgelost werden konnen, wihrend andere wichtige Reaktionen nur sehr langsam
fortschreiten. Wiirde man fiir letztere den sehr kleinen Zeitschritt verwenden, welcher fiir
die besonders schnellen Reaktionen erforderlich ist, so stiege der Rechenaufwand ins Uner-
messliche. Dennoch ist es moglich, solche ,numerisch steifen Gleichungssysteme effizient zu
16sen. ,Numerisch steif* bezeichnet in diesem Zusammenhang die FEigenschaft, dass derartige
Gleichungssysteme aufgrund der stark unterschiedlichen Zeitskalen ein sehr grofes Verhéltnis

| Amaz|/|Amin| aufweisen. Dabei stehen Ap,q, und A, jeweils fiir den betragsméfig groften
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und kleinsten negativen reelen Eigenwertanteil. Bei der numersichen Verbrennung gilt typi-
scher Weise |Aaz|/|Amin| > 10°, so dass derartige Systeme als ,sehr steif* einzuordnen sind
[48].

2.8.1. Impliziter Speziesquellterm

Um die Anzahl an bendétigten ITterationen fiir die Losung eines numerischen Gleichungssy-
stems zu reduzieren, bietet es sich an, einen moglichst grofen Zeitschritt zu wahlen. Auf die
zeitgenaue Auflosung der sehr schnellen Reaktionen wird dabei verzichtet. Dies kann jedoch
Stabilitdtsprobleme zur Folge haben, da beispielsweise explizite Verfahren bei zu groflen Zeit-
schritten zur Divergenz fiihren. Abhilfe kann hier eine implizite Behandlung des chemischen
Quellterms schaffen, da ein implizites Verfahren in der Regel grofere Zeitschritte erlaubt, als
ein explizites. Das implizite Eulerverfahren ist sogar A-stabil. Da jedoch bei Verbrennungs-
problemen besonders zu Beginn der Rechnung auch positive Eigenwerte auftauchen kénnen,
darf auch hier der Zeitschritt nicht beliebig grof gewihlt werden [48].

Eine implizite Formulierung des chemischen Quellterms lasst sich mit Hilfe der Linearisie-

rung
t+1 t asa t+1 t t+1 t\2
Sa(@11) = Sa(@) + S| (27— @) + 02! — &) (2.8.1)
t
finden, wobei
® = (h,V1,Ys,..., Yor, Ny)T, (2.8.2)

so dass S, (®'!) approximiert werden kann durch

So (@) & S (®Y) + (@ — ). (2.8.3)
0P |,
Mit

S = (51,52,...,SaéV,SNS)T (284)

folgt die Quellterm-Jacobi-Matrix [30]

0S
= —. 2.8.

J 0P (2.8.5)

Diese wird zu jedem Zeitschritt neu berechnet und beansprucht zusammen mit dem chemi-

schen Quellterm einen sehr grofen Anteil der gesamten Rechenzeit, jedoch zugunsten der
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deutlich verbesserten Stabilititseigenschaften. Da sowohl Quellterm als auch Jacobi-Matrix
nur von Grofen derselben Zelle abhéngen, ldsst sich ihre Berechnung sehr gut parallelisieren.
Die Ableitung der Jacobi-Matrix erfolgt analytisch, da dies nicht nur genauer, sondern auch
rechenzeiteffizienter ist als die numerische Alternative. Eine Beschreibung von J befindet sich
in Anhang A.1.

2.8.2. Losung des linearen Gleichungssystems

Die partiellen Differentialgleichungen nach GIl. 2.1.10 kénnen durch Linearisierung in ein

lineares Gleichungssystem der Form

Ax=b (2.8.6)

iberfithrt werden, wobei x dem gesuchten Losungsvektor entspricht. Je nach Art der zu
invertierenden Matrix A bieten sich hier unterschiedliche Losungsverfahren an. Im vorlie-
genden Fall ist die Matrix A sehr grof, schwach besetzt und diagonal-dominant. Direkte
Verfahren wie z.B. das Gauk’sche Eliminationsverfahren sollten fiir das Losen von GI. 2.8.6
nicht verwendet werden, weil der resultierende Rechenaufwand (skaliert mit Ordnung N?)
und Speicherplatzbedarf sehr grofs wiren. Zusétzlich ist es moglich, dass A nicht invertierbar
ist, was zum Abbruch des Verfahrens fiihren wiirde.

Eine kostengiinstige Alternative stellen iterative Verfahren dar, wie z.B. Splitting-, Krylov-
Unterraum- oder Mehrgitterverfahren [103]. Die Bestimmung des exakten Losungsvektors x
ist dabei gar nicht notwendig. Da Gl. 2.8.6 ohnehin Diskretisierungsfehler beinhaltet, braucht
jeweils nur so lange iteriert zu werden, bis die gewiinschte Genauigkeit der Losung erreicht
ist.

Bei den Splitting-Verfahren (z.B. Jacobi oder Gauf-Seidel) wird die Matrix A in Unter-
matrizen zerlegt. Ein Teil der linken Seite kann dann auf die rechte Seite iiberfiihrt werden

und es folgt die Iterationsvorschrift

x"*t = Mx" + Nb. (2.8.7)

Mit Hilfe des Banachschen Fixpunktsatzes kann gezeigt werden, das diese Verfahren konver-
gieren, falls der Spektralradius p der Matrix M kleiner als eins ist. Da diese Verfahren fiir
kleinere Spektralradien um so schneller konvergieren, sollte die Matrix A so zerlegt werden,
dass p(M) moglichst klein ist (z.B. SOR-Verfahren) [103]. Der Rechenaufwand von Splitting-
Verfahren skaliert mit Ordnung N2

Effizientere Verfahren sind Krylov-Unterraum-Methoden. Thr Rechenaufwand skaliert nur
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mit Ordnung N; allerdings mit sehr groffem konstanten Vorfaktor. Der beriihmteste Vertreter
dieser Verfahrensklasse ist sicherlich das CG-Verfahren (Konjugierte Gradienten-Verfahren).
Bei diesem Verfahren wird der Losungsvektor in einer optimalen Raumrichtung gesucht, wel-
che senkrecht auf allen bisherigen Suchrichtungen steht. Theoretisch wird so spitestens nach
N-Schritten die exakte Losung gefunden. In der Praxis ldsst sich eine Losung ausreichender
Genauigkeit sogar deutlich friither finden. Ein Nachteil des CG-Verfahrens ist, dass es nur
fiir symmetrische Matrizen anwendbar ist. Mit Hilfe typischer , Black-Box“-Loser wie BICG-
STAB oder GMRES lassen sich Teile des CG-Verfahren jedoch auch auf allgemeine Matrizen
iibertragen. Auch wenn die Konvergenz von BICGSTAB und GMRES mathematisch nicht
immer garantiert werden kann, so stellen diese Methoden in der Praxis oft sehr effiziente Lo-
sungsverfahren dar. Sie finden deshalb auch in THETA fiir die Lésung der Lineargleichungen
Anwendung.

Bei den Mehrgitterverfahren wird die Tatsache ausgenutzt, dass Splitting-Verfahren zwar
eine schlechte Fehlerdimpfung niederfrequenter Fehlermoden besitzen, hochfrequente Feh-
leranteile jedoch sehr schnell reduzieren. Dies liegt in der Tatsache begriindet, dass wiahrend
einer Iteration in die Korrektur des Losungsvektors an einem bestimmten Gitterpunkt je-
weils nur die Werte der Nachbarpunkte nicht aber die weit entfernter Punkte eingeht. (Eine
Ausnahme stellt das Linien-Gaufs-Seidel-Verfahren dar, welches eine Raumrichtung gekop-
pelt 16st.) Beim Mehrgitterverfahren werden nun die Fehlergleichungen nicht nur auf dem
originalen, sondern zusétzlich auch auf vergroberten Rechengittern berechnet, was eine Ver-
besserung des Informationsaustausches weit voneinander liegender Zellen zur Folge hat und
demzufolge die Konvergenz der Gesamtlosung beschleunigt. Das Mehrgitterverfahren skaliert
mit Ordnung N und gehdrt zu den schnellsten Losungsverfahren iiberhaupt. Eine umfang-
reiche Beschreibung dieses Verfahren kann beispielsweise in [103, 150| gefunden werden. Die
Mehrgittertechnik wird in THETA bislang nur fiir die Druckgleichung verwendet, da beson-
ders hier der Einfluss sehr grofs ist. Fiir die Spezies und Geschwindigkeitsfelder kommen nach
wie vor die Linearloser GMRES oder BICGSTAB zum Einsatz.

2.8.3. Prakonditionierung

Von ebenso grofer Bedeutung fiir die Konvergenz und die Stabilitdt numerischer Verfahren
sind Prakonditionierungstechniken [103|. Hierbei wird ein beliebiges Gleichungssystem hoher

Steifigkeit nach Gl. 2.8.6 auf beiden Seiten mit einer Prikonditionierungsmatrix multipliziert

QLAQRXP =C;b (2.8.8)

mit
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x = Cpx”. (2.8.9)

Ist C,; # I, so spricht man von linksseitiger Prékonditionierung und fiir C, # I von rechts-
seitiger Priakonditionierung. Ein links- und rechtsseitig prakonditioniertes System nennt man
beidseitig prakonditioniert [103|. Die Prikonditionierungsmatrix ist so zu wihlen, dass das
resultierende Gleichungssystem eine moglichst niedrige Konditionszahl aufweist. Fiir eine ein-
fache linksseitige Prikonditionierung wére z.B die Inverse der Matrix A eine optimale Wahl,

da das resultierend Gleichungssystem

Ix=A"b (2.8.10)

optimal prikonditioniert wire. Allerdings ist die Berechnung der Inversen sehr teuer und
wiirde ohnehin bereits das Ergebnis liefern. Daher verwendet man in der Praxis iiblicherwei-
se Matrizen, die eine gute Abschitzungen der Inversen von A darstellen und sehr einfach
berechnet werden kdnnen.

In THETA wurden derartige Priakonditionierungsstrategien bei den Linearlosern BICG-
STAB und GMRES eingesetzt. Eine ausfiihrliche Beschreibung beider Verfahren kann z.B.

[103] entnommen werden.
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3. Chemie

Dieses Kapitel ist der Modellierung reaktionskinetischer und thermodynamischer Prozesse
gewidmet. Das Chemiemodell lisst sich dabei in Gasphasen-, PAH- und Rufmodell unter-
teilen. Ersteres beriicksichtigt alle atomaren und molekularen Spezies mit Ausnahme poly-
zyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe. Abgesehen von einigen wenigen Modifikationen
stammt es groftenteils aus der Literatur. Sowohl das PAH- als auch das Rufmodell beru-
hen auf der vorangegangenen Arbeit von Di Domenico [30] und wurden im Rahmen dieser
Arbeit weiterentwickelt. Teile dieser Entwicklungen sind bereits in den Arbeiten von Blacha
et al. [13, 14, 16, 17| erschienen. Um einen vielseitigen Einsatz des Chemiemodells zu er-
moglichen, wird Ruf auf zwei unterschiedliche Art und Weisen erfasst — zum einen {iber ein
Zweigleichungsmodell, welches Rufteilchendichte und Rufmassenbruch beriicksichtigt und

zum anderen iiber einen Sektionalansatz.

3.1. Gasphase

In der Literatur lassen sich Rufmodelle finden, die je nach Anwendung und Brennstoff mit
unterschiedlichen Gasphasenmechanismen gekoppelt werden [33|. Einzige Voraussetzung ist
hierbei, dass die fiir das Rufsmodell relevanten Schliisselspezies von den einzelnen Mechanis-
men korrekt vorher gesagt werden. Zu diesen Schliisselspezies zéhlen insbesondere Acetylen
und Benzol. Bedauerlicherweise sind jedoch auch fiir gingige Mechanismen [4, 61, 75, 138] in
den Massenanteilen der fiir die Rufsbildung wichtigen Spezies Unterschiede im Bereich von
mehreren Grofenordnungen zu beobachten (siehe Abb. 3.1.1). Die Ergebnisse des Rufmo-
dells hingen somit wesentlich von der Wahl des Gasphasenmechanismus ab und erlauben
im Einzelfall keine allgemeine Aussage iiber das Rufmodell an sich. Aus diesem Grund wird
im Rahmen dieser Arbeit fiir alle Testfille jeweils der gleiche Gasphasengrundmechanismus
verwendet, so dass das Rufsmodell optimal daran angepasst werden kann. Nichtsdestotrotz
macht es wenig Sinn, im Fall von C;- oder Co-Flammen langkettige Alkane wie n-Dekan zu
beriicksichtigen, nur weil es einige Testfille gibt, bei denen n-Dekan-Flammen untersucht
werden. Deshalb ist der Gasphasenmechanismus modular aufgebaut. Fiir die Verbrennung
kleiner Kohlenwasserstoffe geniigt die Verwendung des Grundmechanismus, wihrend im Fall

von Kerosin ein Teilmechanismus fiir n-Dekan und Isooktan hinzugeschaltet wird. Beide
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Abbildung 3.1.1.: Acetylen- (CyHs) und Benzol- (A;) Massenbriiche als Funktion der Zeit in
einem isobar-adiabaten 0D-Reaktor fiir ein Ethylen-Luftgemisch mit ¢ = 3,
p = 1bar und einer Ziindtemperatur von 1400 K. Die Reaktionsmechanis-
men entstammen den Literaturstellen Sivaramakrishnan et al. [138], Kny-
stautas et al. [75], Howard [61] und Appel et al. [4].

Spezies sind wichtige Komponenten des Kerosinersatzbrennstoffes, welcher in dieser Arbeit
Anwendung findet. Die kinetischen Mechanismen wurden aus den Arbeiten von Slavinskaya
et al. [139, 140, 141] abgleitet und in dieser Form erstmals von Blacha et al. [14, 15, 16, 17]
eingesetzt. Sie sind in detaillierter Form in Anhang B.1 und B.2 zu finden. Da Stickoxide
einen sehr geringen Einfluss auf die Verbrennungsvorginge haben, aber dennoch wichtige
Schadstoffe sind, kann bei Bedarf auch ein Stickoxidteilmechanismus hinzugeschaltet werden.
Dieser entstammt, unter Vernachlissigung von C-Reaktionen, dem in der Literatur vielfach
zitierten Mechanismus GRI 3.0 [143]. Eine Ubersicht beziiglich des Umfangs der einzelnen

Mechanismen ist in Tab. 3.1 zu finden.

Tabelle 3.1.: Bausteine des Reaktionsmechanismus.
Spezies Reaktionen

Grundmechanismus 43 304
Kerosin-Submechanismus 16 68
NOx-Submechanismus 17 103
PAH-Modell 3 53
Ru-BIN-Modell 25 446
Ruf-2-Gl.-Modell 2 22

3.2. PAH-Chemie

Der Grundmechanismus beriicksichtigt Spezies bis hin zu Benzol und Toluol. Alle groferen

polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe werden durch PAH-Klassen reprisentiert,
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Abbildung 3.2.1.: Unterteilung der PAH-Klassen in Abhéngigkeit der Molmasse.
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Abbildung 3.2.2.: Verteilungsfunktionen a.) konstante Teilchendichte, b.) konstante Masse.

welche entsprechend Abb. 3.2.1 in logarithmischer Skalierung den Massenbereich [100 g/mol—
800 g/mol| abdecken. Direkt nach der letzten PAH-Klasse, PAHj3, folgt schlieklich der Ruf.

Da jede einzelne PAH-Klasse ein Ensemble von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen reprisentiert, sind an dieser Stelle noch einige Definitionen zu treffen. Zunéchst wird
angenommen, dass eine einzelne PAH-Klasse an sich eine fest vorgeschriebene Massenvertei-
lung aufweist, welche im Folgenden als ,intrasektionale Massenverteilung“ bezeichnet werden
soll. Im Rahmen dieser Arbeit wurden diesbeziiglich Verteilungen konstanter Masse als auch
konstanter Teilchendichte realisiert. Zur bildlichen Verdeutlichung beider Verteilungsformen
wird auf Abb. 3.2.2 verwiesen.

Aus der intrasektionalen Massenverteilung einer PAH-Klasse folgen, mit den in Anhang A.2
angegebenen Gleichungen, direkt die jeweilige mittlere Molmasse als auch simtliche Stochio-
metriekoeffizienten. Es zeigt sich, dass fiir obige Verteilungsfunktionen die Unterschiede in
den mittleren Molmassen zwar verhéltnisméfbig gering und somit Stoffrequenzen und Stof-
durchmesser dhnlich sind, dass jedoch die Auswirkung auf Stochiometriekoeffizienten von
grofserer Bedeutung sein kann. Da letztere direkt die Reaktionsraten beeinflussen, konnen
im Rufvolumenbruch Unterschiede im Bereich von 10 bis 20 % auftreten (siehe Kap. 4.7).
Pope et al. [125] weisen aukerdem darauf hin, dass derartige Verteilungsfunktionen die Erhal-
tung der Teilchendichte im Allgemeinen nicht erfiillen. Da jedoch keine Verteilungsfunktion
bekannt ist, welche dieser Anforderung entspricht, wurde in dieser Arbeit stets die Standarde-
instellung konstanter Teilchendichte verwendet und in einigen Testfillen mit jener konstanter

Masse verglichen.

Mit zunehmender Masse nimmt bei polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen das
Verhéltnis aus Wasserstoff- zu Kohlenstoffatomen (H/C-Verhéltnis) kontinuierlich ab. Da

dieses fiir die Berechnung der Stéchiometriekoeffizienten von PAH-Reaktionen notwendig ist,
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wurde es durch Mittelung im jeweiligen PAH-Massenbereich aus Referenzdaten von Yu et al.
[163] bestimmt. Molekulardaten wie Stofsquerschnitt und Lennard-Jones-Potential wurden
anhand von Referenzdaten [61, 131, 140] inter- und extrapoliert, was eine Berechnung der
Diffusionskoeffizienten entsprechend Gl. (2.2.3) ermdoglicht.

Die chemischen Reaktionen, an denen die PAH-Klassen teilnehmen, lassen sich in die vier
Untermechanismen PAH;-Gasphaseninteraktion, molekulares PAH-Wachstum, PAH-PAH-
Kollisionsreaktionen und PAH-Oxidation unterteilen. Diese wurden aus der Arbeit von Di
Domenico [30] abgeleitet und in vielerlei Hinsicht erweitert. Da mit wachsenden PAHs das
H/C-Verhiltnis sinkt, wird nun in den Wachstumsmechanismen Wasserstoffabscheidung be-
riicksichtigt, um Elementerhaltung zu gewihrleisten. Weiterhin wird das PAH Koagulati-
onsmodell insofern erweitert, als dass alle Klassen miteinander koagulieren kénnen. Stochio-
metriekoeffizienten werden nicht mehr abgeschétzt, sondern sie sind eine feste Funktion der
intrasektionalen Massenverteilung und der Elementerhaltung. Alle Massenquellterme ober-
halb der schwersten Klasse (PAH3) werden direkt der Bildung von Ruf zugefiihrt, wihrend
Quellterme an der unteren Grenze im PAH;-Gasphaseninteraktionsmechanismus beriicksich-
tigt werden. Die Reaktionsparameter sind der Ubersichtlichkeit halber zusammen mit denen

der Rufsmodelle in Tab. 3.3 auf Seite 63 zusammengefasst.

3.2.1. PAH,-Gasphaseninteraktion

Der Teilmechanismus, nach welchem die erste PAH-Klasse ausgehend von Ay, AT und C;H;
entstehen, wurde aus den Arbeiten von Slavinskaya et al. [140] und Richter et al. [131]
abgeleitet. Fiir die Uberfiihrung in Reaktionen mit PAH-Klassen wurden die aromatischen
Spezies Phenyl-Acetylen, Styrol, Naphthalin, Inden und Biphenyl unter Beriicksichtigung der
Massenerhaltung und entsprechender Anpassung der Stochiometriekoeffizienten durch die er-
ste PAH-Klasse ersetzt. Der Berechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreaktion
wurden hierbei die thermodynamischen Daten der urspriinglichen Spezies zu Grunde gelegt.
Die in der Arbeit von Slavinskaya et al. [140] angegebenen thermodynamischen Daten der
aromatischen Spezies sind hierfiir jedoch unbrauchbar, da die Stoffdaten oberhalb von 2000 K
unphysikalische Verldufe aufweisen. Aktuelle thermodynamische Daten [20, 61] konnten diese
Liicke schliefsen. Der vollstdndige Teilmechanismus besteht aus 19 reversiblen Reaktionen und
ist im CHEMKIN-Format [70] in Anhang B.3 aufgefiihrt. Er beinhaltet sowohl Wachstums-

als auch Oxidationsreaktionen.

3.2.2. PAH-Wachstum

Unter PAH-Wachstum wird das Wachstum der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser-

stoffklassen aufgrund von Reaktionen mit molekularen Spezies verstanden. Da in vorange-
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gangenen Arbeiten |27, 44, 57, 68| bereits mehrfach gezeigt werden konnte, dass Acetylen
als wahrscheinlich dominanteste Wachstumsspezies dabei eine Schliisselrolle zukommt, wird
das PAH-Wachstum ausschlieflich iiber diese Spezies erfasst. Bevorzugt wird dabei in der Li-
teratur der sogenannte HACA-Mechanismus (Hydrogen Abstraction Carbon Addition [44])

verwendet, der sich wie folgt darstellen ldsst

A;+H=A; + Ho, (3.2.1)
AT + CoHy = A,CoH,, (3.2.2)
AiCQHQ + CQHQ — A’i+1 + H. (323)

Fiir eine Implementierung in Form von PAH-Klassen wiren somit auch PAH-Radikale erfor-
derlich. Da deren Beriicksichtigung eine deutliche Zunahme des Rechenaufwandes zur Folge

hatte, wird der HACA-Mechanismus als Einschrittglobalreaktion vereinfacht geméf

PAHk + CQHQ — VgAHk.PAHk + I/II:,’AHk+1 PAHk+1 + VﬁzHg. (324)

Fiir die letzte PAH-Klasse fiihrt diese Reaktion zur Rufbildung und PAH,; wird ersetzt
durch SOOT;.

Es wurde in der Literatur bereits oft darauf hingewiesen, dass die Reversibilitdt des HACA-
Mechanismus zum Teil einen sehr grofsen Einfluss auf das PAH-Wachstum haben kann [68,
140]. Aufgrund des sektionalen Ansatzes sind die Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreak-
tionen in diesem Fall jedoch mit sehr grofsen Unsicherheiten behaftet. Insbesondere sollten die
thermodynamischen Daten, welche in dieser Arbeit fiir die PAH-Klassen verwendet werden,
nicht fiir die Bestimmung von Riickreaktionsraten benutzt werden (siehe hierzu Kap. 3.4).
Deshalb und weil bereits in der Vergangenheit auch unter Vernachlidssigung der Riickwéartsre-
aktionen sehr gute Ergebnisse erzielt werden konnten [27, 30, 131], ist Gl. (3.2.4) irreversibel
formuliert. Die Reversibilitit der PAH-Chemie wird jedoch zumindest teilweise durch den

PAH;-Gasphaseninteraktionsmechanismus erfasst.

3.2.3. PAH-Kollision

Die chemische Gleichung fiir PAH-Kollision lédsst sich wie folgt darstellen

PAH), + PAH; — vpa, PAH + vppq,  PAHg 1 + vy, Hy, mit j < k. (3.2.5)

Wie zuvor entsteht fiir £ = 3 ein Ruftquellterm und PAH,, . ist durch SOOT; zu ersetzen. Der
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Geschwindigkeitskoeffizient wird mit Hilfe der kinetischen Gastheorie berechnet und lautet

k= 2,2 Na Yk,j 5k,j- (326)

Dabei ist 2,2 der Van-der-Waals-Verstarkungsfaktor nach Harris et al. [59] und Miller [107],
N, die Avogadro-Konstante, v, ; die Stofeffizienz und j; ; die Stoffrequenz. Wéhrend fiir
Yk,; ein konstanter Wert von 0,3 [30] verwendet wird, ldsst sich f§;; nicht ohne weiteres in
Arrheniusform iiberfithren, da die Stokfrequenz unter anderem eine komplexe Funktion der
Temperatur, der Knudsenzahl und der Stoffdaten des Gemisches ist. In der Literatur wird 3y ;
zugunsten eines geringen Rechenzeitaufwandes im Ubergangsbereich meist zwischen den be-
kannten Funktionen des Kontinuumbereiches und der Freien Molekularstromung harmonisch
gemittelt [36, 63, 67]. Weil sich aus der resultierenden Gleichung jedoch ebenso wenig Arrheni-
usparameter ableiten lassen, kommen in dieser Arbeit fiir alle Kollisionsreaktionen (inklusive
Rukkoagulation) die deutlich genaueren Gleichungen aus der Arbeit von Koch [76] zum Ein-
satz, welche vorab durch Kurvenanpassung mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate
auf Arrheniusform gebracht werden. Die genaue Vorgehensweise hierzu ist Anhang A.3 zu
entnehmen. Der Anpassungsfehler bleibt dabei im gesamten Knudsenzahlbereich stets kleiner

als 5% und verschwindet fiir freie Molekularstromung vollstindig, da hier die Gleichung

kg (mg +m;) 9
P = d d; T 3.2.7
Br.j \/ S (di +d;)* VT, (3.2.7)
ks

gilt [79, 100, 107], welche sich bereits in Arrheniusform befindet (kg = 2,2 N, v, k§, o = 0,5,
und T, = 0). Weil bei den in dieser Arbeit behandelten Testféllen die Knudsenzahl fiir PAH-
PAH Kollisionen stets sehr viel grofer als eins ist, entsprechen die berechneten Stoffrequenzen
immer GI. (3.2.7). Fiir Reaktionen, an denen Rufteilchen beteiligt sind, ist dies jedoch im
Allgemeinen nicht der Fall.

3.2.4. PAH-Oxidation
Fiir PAH-Oxidation werden die Oxidatoren Oy und OH beriicksichtigt. Es gelten die Reak-

tionsgleichungen

PAH, + Oy — vpyy, | PAHp_ 1 + vppy, PAH + v, Hy 42 CO, (3.2.8)
PAH, + OH — vy, | PAH, 1 + vpyy, PAH, + vy, Hy 4+ CO. (3.2.9)

Auch in diesem Fall wird Wasserstoffabscheidung aus Griinden der Elementerhaltung beriick-

sichtigt, denn das abgeschiedene Oxidationsprodukt CO enthélt selbst keine Wasserstoffato-
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me. Da der Ubergang der ersten PAH-Klasse PAH; zu molekularen Spezies aufgrund von
Oxidation bereits im PAH;-Gasphaseninteraktionsmodell beriicksichtigt worden ist, folgt fiir

— n —
k=1, dass vppy,_, = 0.

3.3. RuR-Chemie

Wie bereits erwiahnt, werden in dieser Arbeit alle Teilchen, welche schwerer als die letzte
PAH-Klasse sind, als Ruft betrachtet. Da Rufs im Allgemeinen in der Realitit nicht kugel-
formig ist, untersuchten Patterson et al. [122] den Einfluss fraktaler Rufstrukturen auf den
Rufvolumenbruch. Dafiir wurden das einfache Kugelmodell, sowie mehrere géngige Modelle,
welche zusétzlich auch Gleichungen fiir die Ruoberfliche 16sen, untereinander verglichen. Fiir
die betrachteten Testfille zeigten sich dabei Unterschiede im berechneten Rufsvolumenbruch
innerhalb eines Faktors von zwei bis drei. Die Beriicksichtigung verschiedener Rufistrukturen
in einem Modell mit Sektionalansatz kann zum Beispiel durch das Losen von zwei (anstatt
einer) Transportgleichungen pro Klasse realisiert werden [35, 166]. Weil dies jedoch einen
nicht-vertretbaren zusétzlichen Rechenaufwand zur Folge hitte und in der Vergangenheit
vielversprechende Ergebnisse auch ohne die Beriicksichtigung fraktaler Rufistrukturen erzielt
werden konnten [27, 116, 131|, wird in dieser Arbeit angenommen, dass alle Teilchen kugelfor-
mig sind. Fiir die Dichte von Ruf wird ein fester Wert von p, = 1800 kg/m? [36, 60, 93, 113]
verwendet.

Die Rufreaktionsmechanismen wurden aus der Arbeit von Di Domenico [30] abgeleitet und
beinhalten Rufiwachstum durch Kondensation von Acetylen (CyHj), Rufwachstum durch
Kollision mit PAHs, Rufkoagulation und Ruftoxidation. Die Bildung der ersten Rufsteilchen
wurde bereits durch die in Kap. 3.2 erwiahnten Untermodelle zu PAH-Wachstum und PAH-

Kollision erfasst.

3.3.1. Zweigleichungsrullmodell

In diesem Modell sind die mittlere Rufimasse und die Rufskonzentration Funktionen des
Rufmassenbruchs und der Teilchendichte. Um die im Rahmen dieser Arbeit geforderte allge-
meine Globalformulierung geméfs Gl. (2.2.12) zu erhalten, war die Einfithrung einer Pseudo-

RuBmolarmasse

M, = 1,2kg/mol (3.3.1)
und einer Pseudo-Ruflkonzentration
pYs
C, = 3.3.2
0 3.32)
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notwendig. Diese werden auch fiir die in Gln. (3.2.4) und (3.2.5) aufgefiihrten Rufbildungs-
mechanismen verwendet. Das H/C-Verhéltnis wird dabei mit 0,5 fest vorgegeben, was in
etwa jenem von jungen Rufiteilchen entspricht. Wasserstoffabscheidung von Rufs ist bei dem
Zweigleichungsmodell nur unter Einfiihrung lokal variabler Stoichiometriekoeffizienten rea-
lisierbar, weil die Menge des abgeschiedenen Wasserstoffes von der tatsdchlichen Grofe des
Rufses und somit von der Teilchendichte Ny abhiingt. Der verhéltnisméfbig niedrige Genauig-
keitsgewinn stiinde jedoch einem deutlichen Anstieg an Speicherbedarf und Rechenzeit gegen-
iiber. Aufserdem wiére auch die Angabe des Reaktionsmechanismus in CHEMKIN-dhnlichem
Format nicht mehr méglich. Deshalb wird in diesem Modell die Wasserstoffabscheidung ver-
nachliissigt, so dass das H/C-Verhéltnis nur fiir die Rukbildung (und somit fiir sehr junge
Rufteilchen) von Bedeutung ist.

Fiir den mittleren Teilchendurchmesser d;, die mittlere Teilchenoberfliche pro Volumenein-

heit Ay, die mittlere Teilchenmasse mg und den Ruftvolumenbruch f, gelten die Gleichungen

| 6pY;
dy = ¢ ——— 3.3.3
TpsNoN,’ ( )
N,N,p?Y?2
A, = \3/367r LS (3.3.4)
Ps
pYs
s — y 3.3.5
M= N (3.3.5)
Y,
fo=L22 (3.3.6)
Ps
3.3.1.1. Kondensation von CsH,
Rufswachstum durch Kondensation von CyHy lasst sich darstellen durch
M + Mc., .
SOOT + CoH, — % SOOT (3.3.7)
mit dem chemische Reaktionsquellterm
Sy =k, A; Coym, - (3.3.8)

Durch Einsetzen der Gln. (3.3.2) und (3.3.4) folgt die Globalformulierung
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1 M, 3 12
Sy =ko (1 N,)? <6 ) cexp (=T,/T) - N C$ Ceym,- (3.3.9)

S

3.3.1.2. Kollision mit PAH

Stofkt ein Ruftteilchen mit einem PAH zusammen, so kommt es ebenfalls zu Rullwachstum.

Dieses lisst sich durch folgende Reaktionsgleichung beschreiben

M, + M
SOOT + PAH, — %SOOT. (3.3.10)

S

Der Reaktionsquellterm lautet

S, = ky Cpan, Cs (3.3.11)

mit dem Geschwindigkeitskoeffizient

kr = 272Na Vk,s 5k,sa (3312)

der Stokeffizienz ;s = 0,3 und der Stoffrequenz

k 1 1
Brs = G (dpam, + ds)? + —VT. (3.3.13)
2 mpam,  Ms

Streng genommen ist Gl. (3.3.13) nur fiir Kn > 1 anwendbar und verliert damit fiir sehr
grofse Rufteilchen seine Giiltigkeit. Weil derartige Teilchen jedoch nur in sehr geringen Men-
gen auftreten, werden keine signifikanten Fehler erwartet, welche auf diese Vereinfachung
zuriickzufiithren sind. Der in Anhang A.3 beschriebene allgemeingiiltigere Ansatz lésst sich
unterdessen auf das Zweigleichungsmodell nicht anwenden, da Rufteilchendurchmesser und
Rufimasse keine konstanten Grofen sind.

Auf direktem Weg kann GI. (3.3.13) nicht in Globalform iiberfiihrt werden, denn die Stof-
frequenz hangt in komplexer Art und Weise sowohl vom Rufmassenbruch als auch von der
Rufsteilchendichte ab. Unter der Annahme, dass

1 1 1 1
\/ + — = \/ +4/—, (3.3.14)
mpaH, mg mpaH, mg

kann GI. (3.3.11) aber als Summe von sechs Reaktionsgleichungen in Arrheniusform darge-

stellt werden mit einem maximalen Fehler von 41,4 % fiir mpan, = ms. Weil in der Regel

jedoch mpap, < my gilt, ist der tatséchlich auftretende Fehler im Allgemeinen vernachlés-
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sigbar. Es folgt

S,n - Sl +52+S3+S4+S5+56 (3315)
mit
kg 2 6M, 3 1 2 1
St ="Ms2,2N, -T2 . C C¢ Ng, 3.3.16
1= Yk, <2mPAHk> <7rNa Ps) PAH,, ( )
1 1
kg \2 6M; \3 1 12
So = Vs 2,2 N, 2d T2 C C$ N§, 3.3.17
2 YV, <2mPAHk> PAH,, <7rNa Ps> PAH, ( )
1
k 2 1 2
S3 = Yi,s 2,2 Na < B ) dPAHkQ -T2 . CPAHk Ns3, (3318)
2mpan,
1 1 2
Tkp\2 (Mg\¢ [ 6 \3 1 15
Sy =Vs2,2N, | — — -T2 . C C$ N¢g, 3.3.19
Lk < 2 ) (Na> (Wps> 2 PA ( )
Tkp\? N/ 6\ . R
1
kg N, \ 2 1 _1 3
S6 = Vs 2,2 Ng <W2§4 ) dpam,” T2 - Cpam, Cs > N (3.3.21)

Besonderes Augenmerk sei dabei gelegt auf die negativen Exponenten in den Quelltermen
S; und Sg. Weil diese ohne Limitierung im Bereich niedriger Rufkonzentrationen zu In-
stabilitdten fiihren konnen, werden sie bei Unterschreitung einer vorgegebenen minimalen
Rukkonzentration deaktiviert. In diesen Féllen ist der Quellterm aus Gl. (3.3.11) ohnehin
vernachlissigbar klein, so dass die Limitierung fiir die Genauigkeit unkritisch ist.

Es liefe sich in diesem Zusammenhang zusétzlich Rechenzeit einsparen, wenn angenommen

1 1 1
\/ + — = \/ (3.3.22)
mpam,  Ms mpamn,,

wird, dass

und

Diese Formulierung ist insofern attraktiv, als dass in den Quelltermen S; bis S3 keine nega-

tiven Exponenten auftauchen. Mit der weiteren Annahme, dass

(dy + dpam,)” ~ ds°, (3.3.24)
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ldsst sich Gl. (3.3.11) sogar auf einen einzigen Arrheniusausdruck

reduzieren. Da der auf diese Art und Weise eingesparte Rechenaufwand im Vergleich zum
Gesamtmodell jedoch klein ist, wird im Folgenden die genauere Methode nach Gl. (3.3.15)

verwendet.
3.3.1.3. RuRoxidation

Fiir die Oxidation von Ruf werden Oy und OH als Oxidatoren beriicksichtigt und die che-

mischen Reaktionsgleichungen lauten

M, — 2 M,
SOOT + 0, — TC SOOT + 2 CO, (3.3.26)
M, — Mc + M,
SOOT + OH — = M 500T + Co. (3.3.27)
Fiir den Reaktionsquellterm gilt

Hierbei steht OX reprisentativ fiir den Oxidator Oy oder OH. nox bezeichnet die Oxidati-
onseffizienz. Es folgt die Globalform

6 M,
Ps

1 % 2 1
Sy = ki~ nox (m N,)? < ) L TPOX . eqp(—TOX JT) - Cox CF N&. (3.3.29)

(.

K
3.3.1.4. RuBkoagulation

Bei der Rufskoagulation kollidieren zwei Rufteilchen und verschmelzen zu einem neuen gro-

fseren geméf

SOOT + SOOT — SOOT (3.3.30)

Der Reaktionsquellterm lautet

Sy = Cagg Na Bs N7, (3.3.31)

wobei Cy4 einem freien Modellierungsparameter entspricht. Fiir die Berechnung von 3, wird

in Analogie zur PAH-Ruf-Kollision die Gl. (3.2.7) heran gezogen, auch wenn diese streng
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Tabelle 3.2.: Stochiometriekoeffizienten fiir Rufmassenbruch und Ruifsteilchendichte.
Mechanismus (v, —v4) (V. — Vi)
PAH3 + CQHQ gemaﬁ Anhang A2 (l/ﬁsMs) / (MPAHk + MC2H2)
PAH; + PAH, gemaf Anhang A.2 (ygis Ms) / (MPAHk + MPAHJ,)

SOOT + C,H, Me,m, /M, 0
SOOT + PAH, Mpan, /M, 0
SOOT + 00X (MOX - l/gOMCO) /MS 0
SOOT + SOOT 0 -1

genommen nur fir Kn > 1 giiltig ist. Fiir Rufteilchen des Durchmessers d; folgt

k
B, =4y B2 T (3.3.32)

S

und es resultiert der Reaktionsquellterm in Globalformulierung

1 1
5 (6kp\2 (6M;\5
s,,zzoaggzvas( B) < ) .T3. C
Ps T Ps

Da die Herleitung der Stochiometriekoeffizienten im Zweigleichungsmodell nicht immer
trivial ist, wurde der in Gln. (2.2.12) und (2.5.10) benétigte Term (v — v!,) sowohl fiir den

« «

1

N,° . (3.3.33)

-

Lol

Rufmassenbruch als auch fiir die Rufsteilchendichte beziiglich aller relevanten Mechanismen

in Tab. 3.2 zusammengefasst.

3.3.2. RulR mit sektionalem Ansatz

Bei Verwendung des Sektionalansatzes wird Rufl iiber logarithmisch verteilte Massenklassen
mit einem Skalierungsfaktor von zwei erfasst. Je nach Testfall kann dabei eine unterschiedliche
Anzahl an Klassen notwendig sein. Wahrend weniger stark rufende Flammen (bis ca. 1 ppm)
sich bereits mit 20 Klassen sehr gut erfassen lassen, konnen fiir stirker ruffende Flammen
(= 10 ppm) bis zu 25 Klassen notwendig sein (siche Kap. 4.7). Aus Griinden der Einheit-
lichkeit und der besseren Vergleichsmoglichkeiten wurde in dieser Arbeit stets der grofere
Wert von 25 Klassen verwendet. Entsprechend Abb. 3.3.1 decken diese einen Massenbereich
von 800amu bis 2,7-10'amu ab. Ublicherweise werden bei einem derartigen Ansatz an-
geregte und nicht-angeregte Rufsteilchen unterschieden [27, 79, 131]. Um den notwendigen
Rechenaufwand jedoch deutlich zu reduzieren, wurde eine Globalformulierung gewéhlt, so
dass jede Klasse die Gesamtheit aller Rufteilchen in diesem Massenbereich représentiert. In
Analogie zum PAH-Modell wird fiir die intrasektionale Massenverteilung standardmafig ei-
ne Verteilung konstanter Teilchendichte verwendet. Verteilungsfunktionen konstanter Masse
sind jedoch auch moglich. Die intrasektionale Massenverteilung der Ruftklassen kann dabei

unabhéngig von jener der PAH-Klassen gewahlt werden.
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PAH; | SOOT, | SOOT, | $ | SOOTy |
[
800 1600 3200 1,34 -10' 2,68-10'  amu

Abbildung 3.3.1.: Unterteilung der Rufklassen in Abhingigkeit der Teilchenmasse.

Fiir eine korrekte Bestimmung der Stochiometriekoeffizienten in den einzelnen Rufsreaktio-
nen, insbesondere in Bezug auf die Elementerhaltung, wird ferner das H/C-Verhéltnis jeder
einzelnen Rufklasse benotigt, welches im Allgemeinen mit grofer werdender Teilchenmasse
abnimmt. Hierfiir wurde die Verteilung von Richter et al. [131] durch Kurvenanpassung auf

eine Funktion der mittleren Molmasse gebracht

H/C = 0.4405M 010524, (3.3.34)

Da jede einzelne Rufklasse nunmehr als Pseudospezies in direkter Analogie zu molekularen

Spezies behandelt werden kann, folgt fiir den Teilchendurchmesser d; einer Ruftklasse ¢

| 6M,
di = ¢ i 3.3.35
N7 ( )

wobei M, der mittleren Molmasse der Klasse 7

M = N, m, (3.3.36)

entspricht. Fiir die Gesamtoberfliche pro Volumeneinheit einer Klasse gilt somit

A; =7 N, df C;. (3.3.37)
C; bezeichnet dabei die Konzentration dieser Klasse

Y

C; :
M;

(3.3.38)

Mittlere Grofen, wie der Rufsvolumenbruch f,, der mittlere Teilchendurchmesser d; oder die

Rufsteilchendichte N; werden iiber alle Klassen gemittelt

Nsoot
=LYy, (3.3.39)
Ps 0
Nsoot Nsoot %
dy = [(Z din) / (Z X)] : (3.3.40)
=1 =1
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Nsoot

Ny=p Y Yi/M; (3.3.41)
=1

In Analogie zur PAH-Chemie werden alle Stochiometriekoeffizienten in Abhingigkeit des

H/C-Verhiltnisses und der intrasektionalen Massenverteilung bestimmt.
3.3.2.1. Kondensation von C,H,

Rufwachstum durch Kondensation von CyH, folgt der Reaktionsgleichung

SOOT; + CoHat — Vioom, SOOT; + tlioor,,, SOOT, + vy, Ha. (3.3.42)

Mit dem chemischen Reaktionsquellterm nach Gl. (3.3.8), fithrt dies zu

Spi=kom Nyd?- T exp(~T,/T) - Csoor; Coy,- (3.3.43)
3.3.2.2. Kollision mit PAH

Die Kollision von Rufsteilchen mit PAHs wird durch die Reaktionsgleichung

beschrieben. Der Reaktionsquellterm lautet dabei

Sr = kr CPAHk CSOOTi (3345)

mit

kr = 2,2 Na Yi,k 51"]‘;. (3346)

Der Vorfaktor 2,2 bezeichnet den Van-der-Waals-Verstarkungsfaktor nach Harris et al. [59]
und Miller [107]. Weiterhin wird fiir die Stofeffizienz 7, , ein Wert von 0,3 gewihlt. Da sich
die Knudsenzahlen von Rufsteilchen iiber den gesamten Bereich von freier Molekular- bis
hin zur Kontinuumstromung erstrecken kénnen, wird f;; entsprechend der in Anhang A.3

beschriebenen allgemeingiiltigen Methode bestimmt.
3.3.2.3. Ruloxidation

Fiir die Oxidation von Rufs werden wie bereits im Zweigleichungsmodell die Oxidatoren O,
und OH beriicksichtigt. Da das H/C-Verhéltnis einer jeweiligen Klasse bekannt ist, wird in
Analogie zum PAH-Modell Elementerhaltung durch Hy-Abscheidung gewéhrleistet.
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3.3 Ruk-Chemie

SOOT; + Oy — Yoor, ,SOOT: | + Voor,SOOT; + v Hy + 2 CO, (3.3.47)
SOOT; + OH — ooy, . SOOT; | + v SOOT; + v Hy + CO. (3.3.48)

Der Reaktionsquellterm wird entsprechend Gl. (3.3.28) berechnet, so dass
Sr = 7TNa dZQ Nox ]{(?X . TbOX . 6£L‘p(—T;)X/T) . COX CSOOTi- (3349)

3.3.2.4. Rullkoagulation

Die Verschmelzung zweier Rufklassen wird durch das Rufskoagulationsmodell erfasst. Fiir

i > J, gilt

SOOT; +SOOT; — Yoom,SOOT; + Vioor,,, SOOTis; + vy, H. (3.3.50)

Der Reaktionsquellterm lautet

Sy = 2,2 Ny vi,j Bij Csoot; Csoor;- (3.3.51)

Wieder bezeichnet 2,2 den Van-der-Waals-Verstarkungsfaktor nach Harris et al. [59] und

Miller [107]. Fiir die Stofeffizienz zwischen Rufsteilchen wird davon ausgegangen, dass jede

Tabelle 3.3.: Arrheniusparameter der PAH- und Rufmodelle. Einheiten in mol, cm, s und K.

PAH-Modell Zweigl.-Rufsmodell | Ruffmodell sektional
ky = 3,98-10" ko =350 ko =350
Wachstum durch CoH, | & =0 b =0 b =0
T, = 5100 T, =12100 T, =12100
ko = 0,66 N, k;
Kollision mit PAHs b =10, gemdf Gl. (3.3.15) | gemaf$ Anhang A.3
T, =0 v =03 v =03
k[) = 2,0 . ]_06 k[) = 742 k[) = 742
C b =0 b =0, b =0,
Oxidation durch Oz | o _ 549 T, =19800 T, =19800
n =1 n =1
ky = 2,1-107 ky = 8,82 ky = 8,82
Oxidation durch OH Tf ; (2)300 Tf ; 8’5 Tf ; 8’5
n =013 n =013
Koagulation gemdf Gl. (3.3.83) | gemaf$ Anhang A.3
Cogg = 3 v =1
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Kollision zur Koagulation fiihrt, so dass 7; ; = 1. Die Berechnung der Stoffrequenz f; ; erfolgt
entsprechend Anhang A.3.
Alle relevanten Reaktionsparameter der PAH- und Rufmodelle sind in Tab. 3.3 zusam-

mengefasst.

3.4. Thermodynamik

Die Verwendung genauer thermodynamischer Stoffdaten ist fiir die Simulation von Verbren-
nungsvorgingen sehr wichtig. Leider wird jedoch die Tragweite fehlerhafter Stoffwerte hiufig
unterschétzt. So konnen bereits geringe Abweichungen in den Stoffdaten zu deutlichen Feh-
lern in den berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreaktionen und damit in den
Temperaturen und Spezieskonzentrationen fiihren, wie im Folgenden gezeigt wird.

Auf die Bestimmung der Stoffdaten fiir PAHs und Ruf wird ebenfalls in diesem Kapitel

eingegangen.

3.4.1. Abweichungen in den thermodynamischen Stoffdaten

Fiir die Berechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreaktion gilt gemaf Gln. (2.2.7)
und (2.2.9)

1/ p & —AG°

—_——
CGlgw

Daraus folgt der relative Fehler von k, aufgrund eines Fehlers in AG

€k, = %’ikt‘ - ‘exp <6AG§;7?GO> —1], (3.4.2)
wobei
Nsp
eaco AG® =" (v — v) ean Go(T) (3.4.3)
a=1
und
G*(T) = H)(T) — T 5°(T). (3.4.4)

Ein Fehler in den thermodynamischen Stoffdaten einer Spezies a geht demzufolge exponen-
tiell in den Fehler der Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreaktionen ein und wird durch
den Faktor AG?/(RT) zusitzlich verstirkt, falls JAG?/(RT)| > 1. Da sich AG°/(RT) iib-

licherweise in einem Bereich zwischen -300 und 300 bewegt, kann ein Fehler von nur 1% in
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G° zu einem Fehler von 2000 % in k; fiihren.

Als Beispiel werden die thermodynamischen Stoffdaten von Diacetylen (C4Hy) ndher be-
trachtet. In der vorliegenden Arbeit wurden sie (wie auch der Grofteil des Grundmechanis-
muses) direkt aus der Arbeit von Slavinskaya et al. [141] iibernommen und entstammen einer
alteren Version von Burcats Datenbasis [20] aus 2001. Burcat’s aktuellere thermodynamische
Daten von 2011 wurden nicht verwendet, da der Reaktionsmechanismus nach Slavinskaya
et al. [141] bereits in sehr reduzierter Form vorliegt und somit auch stark von den darin
verwendeten Stoffdaten abhéingt.

In Abb. 3.4.1a ist der Verlauf der Freien Enthalpie von C,H, bei Standarddruck als Funkti-
on der Temperatur aufgetragen. Zum Vergleich sind auch jene Verlaufe gezeigt, welche aus den
aktuellen Daten Burcats [20] und aus der viel zitierten Arbeit von Appel et al. [4] hervorge-
hen. Die Abweichungen der Gibbs-Energie zwischen neuen und alten Daten Burcats betragen
in weiten Bereichen weniger als 5%. Dennoch zeigt sich, dass diese Abweichungen weitrei-
chende Einfliisse auf den Gesamtmechanismus haben konnen. Berechnet man beispielsweise

den Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreaktion der Reaktionsgleichung

CQHQ + CQH = C4H2 +H (345)

anhand der neuen Daten von 2011, so konnen diese um einen Faktor 5 bis 2000 von den ur-
spriinglichen Geschwindigkeitskoeffizienten abweichen. Die entsprechenden Verldufe als Funk-
tion der Temperatur sind in Abb. 3.4.1b dargestellt. Aufgrund der reziproken Temperatu-
rabhéingigkeit des Fehlers in Gl. (3.4.2) treten die maximalen relativen Abweichungen bei
niedrigen Temperaturen auf. Im Bereich hoher Temperaturen lassen sich unterdessen die
maximalen absoluten Abweichungen finden. Ein dhnlicher Einfluss lisst sich auch bei den

anderen vier Reaktionen des Grundmechanismuses feststellen, an welchen C,H, beteiligt ist.

Es stellt sich die Frage, welche Auswirkungen derartige Abweichungen auf die Simulation
eines reagierenden Systems haben. Zu diesem Zweck wird ein perfekt gemischter adiaba-
ter Reaktor bei atmosphérischem Druck betrachtet. In diesem ziindet ein brennstoffreiches
Ethylen/Luft-Gemisch bei einem Mischungsverhiltnis von ¢ =5 und einer Temperatur von
1200 K selbst. Fiir die nulldimensionale Simulation wird jeweils der Grundmechanismus aus
Anhang B.1 benutzt. In einer ersten Referenzrechnung werden fiir C4H, die urspriinglichen
thermodynamischen Daten [141] verwendet und fiir die Vergleichsrechnung die Daten von
Burcat [20]. In Abb. 3.4.2a lésst sich eine Temperaturabweichung zwischen beiden Simula-
tionen von ungefihr 0,5 % erkennen. Zum einen riihrt diese aus den Unterschieden in den
spezifischen Enthalpiedaten, welche zur Berechnung der Temperatur heran gezogen werden

und zum anderen folgt sie aus den unterschiedlichen Zusammensetzungen des Gemisches als
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Abbildung 3.4.1.: Einfluss thermodynamischer Stoffdaten von C4;H, auf den Geschwindig-
keitskoeffizienten der Riickreaktion von GIl. (3.4.5).
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Abbildung 3.4.2.: Einfluss thermodynamischer Stoffdaten von C4H, auf die Temperatur und
einzelne Speziesmassenbriiche.

Folge verdnderter Riickreaktionsraten. Die Auswirkungen auf die Speziesmassenbriiche sind
jedoch deutlich gravierender. Wie aus Abb. 3.4.2b hervorgeht, fithren Burcats aktuelle Daten
von 2011 auf einen viermal kleineren C,;Hy-Massenbruch als jene von 2001. Durch die Ver-
schiebung des Gleichgewichts in Gl. (3.4.5) steigt aufierdem der CyHs-Massenbruch an. Im
Zusammenhang mit einem Rufmodell wiirde hieraus auch ein Anstieg im Rufsvolumenbruch
folgen, da CyHs mit Abstand die wichtigste Ruftwachstumsspezies darstellt. Der Einfluss
unterschiedlicher thermodynamischer Stoffdaten auf den Gesamtreaktionsmechanismus kann
demzufolge erheblich sein. Die Tatsache, dass eine derart geringe Abweichung in der freien
molaren Enthalpie einer einzigen Spezies so grofe Auswirkungen auf das Gesamtsystem hat,

verdeutlicht die hohe Sensitivitédt reversibler Reaktionen in Bezug auf diese Werte.
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Abbildung 3.4.3.: Inter- und Extrapolation thermodynamischer massenspezifischer Grofen
a.) Warmekapazitit: Referenz PAHs (grau), PAH; (schwarz Strich-Strich),
PAH, (schwarz Strich-Punkt) und PAH; (schwarz durchgezogen) b.) Bil-
dungsenthalpie: Referenz-PAHs (Symbole) und Mittelwert fiir PAH; -
PAH; (Linie).

3.4.2. Thermodynamische Stoffdaten der PAHs

Vor dem Hintergrund der hohen Sensitivitit von Riickreaktionsraten beziiglich thermody-
namischer Stoffdaten ist davon abzuraten, die Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreak-
tion eines PAH-Modells mit Sektionalansatz iiber Gleichgewichtsbedingungen zu bestim-
men. Deutlich vielversprechender ist hingegen die Verwendung von Analogien, wonach dhnli-
che Reaktionen auch dhnliche Geschwindigkeitskoeffizienten aufweisen. Da fiir PAH-Chemie
hier jedoch noch sehr grofte Unsicherheiten bestehen, wurde Reversibilitdt nur im PAH;-
Gasphaseninteraktionsmodell beriicksichtigt, weil die entsprechenden Geschwindigkeitskoef-

fizienten bereits aus Arbeiten anderer Autoren [131, 140| bekannt sind.

Unter diesen Voraussetzungen konnen die Anforderungen an die thermodynamischen Stoff-
daten der PAH-Klassen deutlich verringert werden, da sie nun keinen Einfluss mehr auf die
einzelnen Reaktionspfade, sondern nur noch auf die Berechnung der Temperatur haben. Die
Bestimmung der massenspezifischen Enthalpien erfolgte entsprechend Blacha et al. [14] durch
Inter- und Extrapolation iiber 43 Referenz-PAHs (siehe Abb. 3.4.3). Die thermodynamischen
Daten der Referenzspezies entstammen dabei der Arbeit von Yu et al. [163]. Hierbei handelt
es sich um ebene PAHs, die sich von Benzol bis hin zu Tetrabenzoperylen erstrecken. Rdum-
lich gekriimmte PAHs wurden nicht beriicksichtigt, da ihre Bedeutung fiir die Bildung von
Rufs als gering eingeschitzt wird. Bei Bedarf lassen sich auch Abschitzungen fiir Entropie-
werte auf diese Art und Weise finden. Diese werden in der vorliegenden Arbeit jedoch nicht

benotigt.
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Fiir die Beriicksichtigung von molekularer Diffusion ist auch die Bestimmung von stoffspe-
zifischen Transportdaten erforderlich. Ebenfalls durch Interpolation konnten diese aus den

Daten von Richter et al. [131] abgeleitet werden.

3.4.3. Thermodynamische Stoffdaten von Rul}

Da die Temperatur entsprechend Gl. (2.3.1) aus der Enthalpie berechnet wird, sind die Ent-
halpiewerte fiir Ruf mit grofer Vorsicht zu bestimmen. In der Literatur lassen sich nur sehr
wenige Messwerte zu Rufenthalpien finden, besonders in Bezug auf junge Rufteilchen. Ein
weit verbreiteter Kompromiss ist daher, Rufsenthalpien derart zu definieren, dass ihr Einfluss
auf die Flammentemperatur vernachlissigbar ist. Dennoch stellt sich die Frage, welche Ru-
fsenthalpien diesen Anforderungen geniigen. Eine ungiinstige Wahl ist beispielsweise, Rufient-
halpien ganz zu vernachléssigen [26], denn daraus wiirden Rufenthalpien resultieren, welche
gleich Null sind. Dies wiederum hétte einen unphysikalischem Temperaturanstieg zur Folge,
weil die Masse, welche in Ruft umgewandelt wird, ihre gesamte Enthalpie an die Umgebung
abgeben wiirde. Eine recht verbreitete Methode ist die Verwendung der massenspezifischen
Enthalpiewerte einer fundamentalen PAH Spezies (iiblicherweise die letzte), da Ruf aus PAHs
gebildet wird [27, 131]. Dies wiirde jedoch erfordern, dass das entsprechende PAH auch die
Hauptwachstumsspezies ist, was im Allgemeinen nicht zutrifft. Um die Flammentemperatur
so wenig wie moglich zu beeinflussen, schlagen Blacha et al. [13, 14] vor, die massenspezifi-
sche Enthalpie der Hauptwachstumsspezies zu verwenden. Diese entspricht im vorliegenden
Modell der Spezies Acetylen. Damit hat der Grofsteil der Masse, welche zu Rufs umgewan-
delt wird, vor und nach der Umwandlung beinahe die gleiche massenspezifische Enthalpie,
so dass die Auswirkungen auf die Temperatur nur sehr klein sind. Dies heifst jedoch nicht,
dass Ruf im Allgemeinen die gleiche massenspezifische Enthalpie wie Acetylen hat, sondern
dass dieser Ansatz fiir die Definition von Rufsenthalpien bei minimaler Beeinflussung der

Flammentemperatur angemessen erscheint.

In Abb. 3.4.4 ist der Einfluss der Rufsenthalpien auf die Flammentemperatur fiir ein selbst-
ziindendes brennstoffreiches Ethylen/Luft-Gemisch exemplarisch dargestellt. Es handelt sich
dabei um einen adiabaten perfekt gemischten Reaktor bei atmosphérischem Druck. Das Mi-
schungsverhéltnis betrigt ¢ = 4 und die Anfangstemperatur ist 7' = 1200 K. Dargestellt sind
die Verldufe der Temperatur und des Rukvolumenbruchs iiber der Zeit unter Verwendung des
Rufs-BIN-Modells mit verschiedenen Rufsenthalpien. Als Referenz wurde auch eine Simulation
ohne Rufsmodell durchgefiihrt.

Unter Vernachlissigung der Rufkenthalpien stellt sich ein Temperaturanstieg von ungefahr
300 K ein. Die hoheren Temperaturen wirken sich dabei auch auf den Rufvolumenbruch aus.

Des Weiteren kann festgestellt werden, dass der Temperaturanstieg bereits bei Rufkonzentra-
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Abbildung 3.4.4.: Einfluss der Rufenthalpie auf die Flammentemperatur. Temperatur (ohne
Symbole) und Rufsvolumenbruch (mit Symbolen).

tionen unterhalb von 1 ppm auftritt, was fiir konventionelle Flammen nicht uniiblich ist. Die
Verwendung der massenspezifischen Enthalpie des letzten PAHs verringert den Temperatur-
anstieg zwar, doch mit mehr als 150 K bleibt er immer noch betrichtlich. Der Gebrauch der
massenspezifischen Enthalpie von Acetylen hingegen zeigt auferordentlich gute Ergebnisse.
Statt eines Temperaturanstieges ist sogar ein sehr leichter Temperaturabfall zu erkennen. Ein
leichter Abfall der Temperatur erscheint in diesem Zusammenhang sehr viel physikalischer
als ein Anstieg, da in der Realitdt Energie in Ruft gebunden ist (welche erst bei vollstandiger
Oxidation des Rufes frei wird). Auch andere rufsbildende Brennstoffe wurden diesbeziiglich
untersucht und zeigten ohne Ausnahme die gleichen Tendenzen in Bezug auf die gewidhlten

Rufenthalpien. Selbiges gilt fiir die Verwendung des Zweigleichungsrufmodells.

69



4. Modellvalidierung

In diesem Kapitel werden Ergebnisse prisentiert und diskutiert, welche mit den in Kap. 2
und 3 beschriebenen Rufmodellen erzielt worden sind. Sofern nicht anders gekennzeichnet,
beziehen sich die Rechnungen dabei immer auf das Ruffmodell mit Sektionalansatz. Auf die
Vorhersagen des Zweigleichungsrufimodell wird nur vereinzelt eingegangen (in Kap. 4.6 und
4.9), da es in direkter Analogie zum Modell mit Sektionalansatz entwickelt worden ist. Teile
der in diesem Kapitel prisentierten Ergebnisse wurden bereits erstmals in den Arbeiten von
Blacha et al. [13, 14, 15, 16, 17| gezeigt.

4.1. Beurteilungskriterien

Die Beurteilung der Giite eines Rufsmodells kann anhand verschiedener Kriterien erfolgen. Zu
den Mindestanforderungen gehort die Féhigkeit, zumindest den maximal auftretenden Ruf-
volumenbruch innerhalb einer gewissen Fehlertoleranz vorherzusagen. In Bezug auf instatio-
nire Testfélle gilt dies ebenso fiir den sich nach langer Zeit einstellenden Ruftvolumenbruch.
Genauere Modelle sind zusétzlich in der Lage, auch den zeitlichen Verlauf der Rufbildung
wiederzugeben und Rufs in Flammen an den qualitativ richtigen Stellen zu lokalisieren. Die
tolerierten Abweichungen im Vergleich zum Experiment héingen dabei vom jeweiligen Testfall
ab. So konnen Maximalwerte des Rufvolumenbruchs selbst bei einfachen laminaren Flam-
men unter Verwendung sehr detaillierter Modelle [27, 35, 166] um einen Faktor zwei von
den Messdaten abweichen und lokale Werte sogar um mehrere Grofenordnungen. Insofern
jedoch die qualitativen Trends der Rufsbildung in Experiment und Simulation iibereinstim-
men, werden derartige Ungenauigkeiten akzeptiert. Diese grofe Bandbreite des tolerierbaren
Fehlers ist nicht nur auf die hohen Unsicherheiten zuriickzufiihren, welche derzeit im Gebiet
der Rufsmodellierung noch bestehen, sondern auch auf die Unsicherheiten der Messungen.
Crosland et al. [25] untersuchten in einer sehr detaillierten Studie den Messfehler beziiglich
des Rufsvolumenbruchs bei LII-Messungen (Laser Induzierte Inkandeszenz) anhand eines sta-
tistischen Verfahrens. Wichtige Parameter, die fiir die Verarbeitung des reinen Messsignals
notwendig sind, wurden dabei innerhalb der Werte variiert, welche in der Literatur iiblicher
Weise verwendet werden. Unter Beriicksichtigung des vollstdndigen Parameterraumes, lisst

sich daraus die Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir den Rufsvolumenbruch berechnen, welche
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aus dem Gesamtfehler einer einzelnen Messung resultiert. Hierbei kommt es innerhalb des
95 %-Konfidenzintervalls sowohl in Gebieten hoher als auch niedriger Rukkonzentration zu
Abweichungen vom Mittelwert bis zu einem Faktor von zwei. Als Hauptursache nennt Cros-
land Unsicherheiten in festen Zustandsgrofen wie optische Eigenschaften, Dicke des Laser-
Sheet oder Messaufbau. Dominierend sind jedoch Unsicherheiten im Brechungsindex von
Rufs, da dieser in der Literatur eine sehr grofle Streuung aufweist. Des Weiteren wurden
Schwankungen untersucht, welche wihrend ein und derselben Messung von einem Messpunkt
zum nichsten auftreten. Wahrend in Gebieten niedriger Rufskonzentration die resultierenden
Abweichungen vom Mittelwert innerhalb des 95 %-Konfidenzintervalls einen Faktor von 1,5
erreichen, liegt er in Gebieten hoherer Rulktkonzentrationen mit 1,25 deutlich niedriger. Folg-
lich kann durch experimentelle Messungen das qualitative Verhalten mit sehr viel héherer
Genauigkeit erfasst werden, als Absolutwerte.

Globale Trends rufsender Flammen spielen fiir die Beurteilung eines Rufmodells eben-
falls eine sehr wichtige Rolle. So konnte beispielsweise beobachtet werden, dass der Rufer-
trag (soot yield) eines vorgegebenen Brennstoff/Luft-Gemisches innerhalb eines beschréankten
Temperaturbereiches maximal wird [74, 147]. Wéhrend sehr niedrige Temperaturen den Rufs-
bildungsreaktionen nicht geniigend Energie bieten, um diese zu aktivieren, fithren zu hohe
Temperaturen zur vollstindigen Dissoziation grofer Molekiile, insbesondere Rufvorldufer-
teilchen. Der Rufsertrag ist dabei definiert als das Verhiltnis zwischen der Masse des in Ruf
gebundenen Kohlenstoffs und der Gesamtmasse an Kohlenstoff im System.

Ebenso kann die Beurteilung des Modells auch anhand der Vorhersagen des mittleren Teil-
chendurchmessers, der Teilchendichte oder sogar der Partikelgrofenverteilung (PSD: Particle
Size Distribution) erfolgen. Zu diesen Grofen liegen in der Literatur jedoch deutlich seltener

Messdaten vor.

4.2. RuBertrag

Woiki et al. [159] untersuchten in einem Stofrohr die Bildung von Ruf wihrend der Pyrolyse
von Acetylen (CoHy), welches aus messtechnischen Griinden in Argon (Ar) verdiinnt vorlag
(Xar = 95%). Die unterschiedlichen Anfangsbedingungen fiihrten zu mittleren Temperatu-
ren hinter der Stofswelle von 1840 K, 1900 K und 2020 K bei einer Streuung von ca. 40 bis
50 K und einem Druck von 2,9 bar. LII-Messungen wurden durchgefiihrt zur Bestimmung des
mittleren Teilchendurchmessers und des Rufertrags. Eine detaillierte Sensitivititsstudie des
Messfehlers in Bezug auf den Teilchendurchmesser zeigte, dass Unsicherheiten in Temperatur,
Rufswarmekapazitdt und Rufsdichte den grofsten Einfluss haben und zu einer Gesamtfehler-
toleranz im mittleren Teilchendurchmesser von —36 % und +58 % fiihren. Fiir den Rufsertrag

wird kein Messfehler angegeben, aber weil der Rufertrag proportional zum Rufvolumenbruch
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ist, konnen die in Kap. 4.1 angegebenen Werte erwartet werden.

Da unmittelbar nach dem Passieren der Stofwelle Transportvorginge auf die chemischen
Prozesse im Stofsrohr einen vernachlissigbaren Einfluss haben, werden die Testfélle fiir die
Simulation durch einen isochor-adiabatischen 0D-Reaktor représentiert. Es wird ein Zeitin-

tegrationsverfahren zweiter Ordnung mit einem Zeitschritt von 1 ps verwendet.

In Abb. 4.2.1 sind die zeitlichen Verlaufe von Rufsertrag und mittlerem Rufteilchendurch-
messer dargestellt, welche aus den experimentellen Daten und aus der Simulation folgen.
Unter Beriicksichtigung der Messungenauigkeiten ist eine gute Ubereinstimmung zwischen
dem Experiment und dem Standardmodell zu beobachten — sowohl fiir den Rufertrag als
auch fiir den Rufsteilchendurchmesser. Wahrend die zeitlichen Verldufe sehr gut wiedergege-
ben werden, kann jedoch der Trend wachsenden Ruflertrags mit steigender Temperatur nicht
reproduziert werden. Griinde hierfiir konnen die starken Vereinfachungen beziiglich des 0D-
Reaktors sein, da Stofsrohrexperimente streng genommen weder isochor noch adiabat sind.
Aber auch Fehler in der gaskinetischen Modellierung wichtiger Rufsvorlauferspezies oder im

PAH-Modell kénnen nicht ausgeschlossen werden.

In Kap. 3.4.3 ist bereits darauf eingegangen worden, dass die Vernachléssigung der Ru-
fenthalpie (hg, = 0) zu einem unphysikalischen Temperaturanstieg fithren kann. Wie in
Abb. 4.2.1 gezeigt, hat dieser im vorliegenden Testfall auch grofere Rufsertrage und grofse-
re mittlere Teilchendurchmesser zur Folge. Grund hierfiir sind die héheren Temperaturen,
welche die Reaktionsraten erh6hen und in Abwesenheit von Oxidatoren das Rufwachstum
beschleunigen. Dies veranschaulicht einmal mehr, dass Rufenthalpien einen bedeutenden

Einfluss haben konnen und daher mit Vorsicht zu bestimmen sind.

Di Domenico [30] verwendete in seiner Arbeit ein vereinfachtes PAH;-Bildungsmodell ohne

jegliche Riickkopplung der PAHs zur Gasphase geméf

Diese Gleichung &hnelt zwar einer globalen Formulierung des HACA-Mechanismus (siehe
Gl. (3.2.1)), jedoch ist sie irreversibel und die Elementerhaltung wird nicht erfiillt. Dennoch
konnten mit diesem Modell fiir viele Konfigurationen sehr zufriedenstellende Ergebnisse er-
zielt werden [30, 31, 32, 33]. Wie aus Abb. 4.2.1 hervorgeht, ist es fiir den vorliegenden
Testfall jedoch ungeeignet, da der Rufertrag um mehr als eine Grofenordnung unterschiitzt
wird. Dies liegt jedoch nicht an der fehlenden Reversibilitit, denn dann wére ein iiberschéitzter

Rufsertrag zu erwarten. Eine Quelltermanalyse zeigt vielmehr, dass hier die Reaktion

A[ + CoHy = PAH, + H (4.2.2)
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Abbildung 4.2.1.: Rufsertrag und mittlerer Teilchendurchmesser d,. Experiment nach Woiki
et al. [159] (Symbole), Standardmodell (durchgezogen), hg,g = 0 (Strich-
Strich) und PAH;-Bildungsmodell nach Di Domenico [30] (Strich-Punkt).
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Abbildung 4.2.2.: Rufertrag als Funktion der Temperatur fiir unterschiedliche
Benzol /Acetylen-Gemische bei 6 bar. Experiment nach Knorre et al. [74]
(Symbole), Standardmodell (durchgezogen) und PAH;-Bildungsmodell
nach Di Domenico [30] (Strich-Strich).

die PAH;-Bildung deutlich dominiert, was durch das Modell von Di Domenico [30] nicht

erfasst werden kann.

Wie bereits in Kap. 4.1 erwdhnt, ist der Ruflertrag nicht nur eine Funktion des Brenn-
stoffes und des Brennstoff/Luft-Verhéltnisses, sondern er ist auch eine Funktion der Tem-
peratur wihrend der Pyrolyse. Knorre et al. [74] untersuchten diesen Zusammenhang an
Benzol /Acetylen-Gemischen unterschiedlicher Mischungsverhéltnisse. Dazu verwendeten sie
Stolrohrexperimente, bei denen sich hinter der Stofswelle ein Druck von 6 bar einstellte. Die
Auswertung des Rufertrags erfolgte nach Ablauf der maximalen Messdauer von 1,7 ms. Das
jeweilige Gemisch wurde aus messtechnischen Griinden mit Argon verdiinnt und enthielt fiir

alle Temperaturen die gleiche Kohlenstoffkonzentration. Fiir die verwendeten Benzol /Acetylen-
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Mischungsverhiltnisse 1/1, 1/2,5 und 2,5/1 betrigt sie [C] = 5-10"%mol/cm?, 6 - 107°
mol/cm? und 9 - 107% mol /cm3.

Auch diese Testfille werden in der Simulation durch isochor-adiabatische 0D-Reaktoren
repriasentiert. Die berechneten Rufsertrage, welche sich nach Ablauf der 1,7 ms einstellen,
sind in Abb. 4.2.2 den Experimenten gegeniiber gestellt. Die Ubereinstimmungen zwischen
den experimentellen Daten und den Ergebnissen aus der Simulation sind fiir die Mischungs-
verhéaltnisse 1/1 und 1/2,5 auferordentlich gut. Nicht nur der Anstieg des Rufertrags un-
terhalb von 2000 K wird richtig vorhergesagt, sondern auch die Abnahme bei hoheren Tem-
peraturen. Weil der Riickgang des Rufertrags oberhalb von 2000 K auf reversible Prozesse
zuriickzufiihren ist, spielt hier die Reversibilitdt der PAH;-Gasphaseninteraktion eine sehr
wichtige Rolle. So kann das irreversible PAH;-Bildungsmodell nach Di Domenico [30] die-
sen Trend nicht wiedergeben, sondern es prognostiziert einen monoton steigenden Verlauf.
Fiir das Mischungsverhéltnis 2,5/1 ist jedoch auch das Standardmodell nicht in der Lage,
die Abnahme des Rufertrags korrekt zu bestimmen. Griinde hierfiir konnten in den Eigen-
schaften des PAH-Wachstumsmodells liegen. Wie in Kap. 3.2.2 erldutert, ist der HACA-
Mechanismus stark reversibel, wurde jedoch in dieser Arbeit fiir PAH-Wachstumsreaktionen
irreversibel modelliert. Dadurch gibt es keine Riickkopplung schwerer PAHs hin zu kleinen,
was das Rufswachstum verstérkt. Dennoch stellt auch in diesem Fall die Verwendung des neu-
en PAH,-Gasphaseninteraktionsmodells aus Kap. 3.2.1 gegeniiber dem irreversiblen PAH;-

Bildungsmodell eine deutliche Verbesserung dar.

4.3. Vorhersage der PartikelgroRenverteilungen

Manzello et al. [95] untersuchten PAH Wachstum und Rufbildung in einem ,Blockprofilre-
aktor“ (PFR: Plug Flow Reactor), welcher von den brennstoffreichen Abgasen eines ,,gut ge-
mischten Reaktors® (WSR: Well Stirred Reactor) gespeist wird. Fiir Ethylen-Luft-Gemische
der Mischungsverhéltnisse ¢ = 1,8, 1,9, 2,0 und 2,1 konnten bei atmosphérischem Druck
mit Hilfe einer Sonde am untersten Messanschluss des PFRs Rufgrofsenverteilungen gemes-
sen werden. Die Unsicherheiten in den Messwerten betragen dabei fiir das Brennstoff/Luft-
Verhéltnis 3 % und fiir die Temperatur 10 %.

Fiir die Simulationen wird vollstdndige Mischung sowohl im WSR, als auch im PFR ange-
nommen und simtliche riumlichen Gradienten werden vernachlissigt, so dass die Versuchsan-
ordnung durch zwei aufeinander folgende isotherme perfekt gemischte Reaktoren reprisentiert
werden kann. Die Aufenthaltszeit der Brenngase betrigt dabei 11 ms im WSR und 18 ms im
PFR. Zu den grofsten Unsicherheiten fiir die Reproduzierbarkeit dieses Testfalls gehort die
Wahl der Reaktortemperaturen. Wahrend fiir die Temperatur des PFR ein Wert von ungefihr
1400 K angegeben wird, so liegen fiir den WSR. nur Messdaten fiir ¢ = 2,0 vor (T' = 1723 K).
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Abbildung 4.3.1.: Rufsgrofenverteilungen fiir vier verschiedenem Mischungsverhiltnisse: im

PFR gemessen (Symbole), im PFR simuliert (durchgezogen) und im WSR
simuliert (gestrichen).

Bhatt et al. [12] schitzten fehlende Messwerte fiir den WSR. durch Simulation von Laminar-
flammen ab. Dies fiihrte sie auf Temperaturen von 1803, 1763, 1723 und 1823 K entsprechend
der Mischungsverhéltnisse ¢ = 1,8, 1,9, 2,0 und 2,1. Aufgrund dieser Unsicherheiten wurden
ausgehend von Bhatts Werten Temperaturbereiche innerhalb einer Abweichung von +10%
analysiert. Beste Ubereinstimmungen zwischen den Simulationen und den Experimenten er-
geben sich dabei fiir die Temperaturen 1803, 1834, 1810 und 1823 K. Infolgedessen werden

diese Werte auch fiir alle weiteren Rechnungen verwendet.

Abbildung 4.3.1 ist zu entnehmen, dass fiir ¢ = 1,9, 2,0 and 2,1 die Rufgrofenverteilungen
von dem Modell gut wiedergegeben werden. Fiir ¢ = 1,8 ist dies jedoch nicht der Fall, was
zum grofsen Teil daran liegt, dass hier das Mischungsverhiltnis sehr nah an der Rufsgrenze
liegt [52], welche im Allgemeinen sehr schwer vorherzusagen ist. Auch sind allgemeine Pro-

bleme in der Berechnung von Partikelverteilungen bei niedrigen Rufkonzentrationen nicht
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Abbildung 4.3.2.: Ursprung des lokalen Minimums der Rufgréfenverteilung bei ¢ = 2,1.

auszuschliefien.

Das lokale Minimum der Rufgréftenverteilung, welches in der Simulation im Bereich klei-
nerer Teilchen zu beobachten ist, konnte im Experiment leider nicht aufgeldst werden, weil
die Messungen auf einen minimalen Partikeldurchmesser von circa 3nm beschrinkt sind.
In Abb. 4.3.1c ist ein derartiges Minimum in den experimentellen Daten zwar zu erahnen,
aufgrund der wenigen Messpunkte im Bereich kleinster Teilchen kann eine verldssliche Aus-
sage diesbeziiglich jedoch nicht getroffen werden. Zhao et al. [167, 168| konnten in laminaren
vorgemischten Ethylenflammen ganz dhnliche lokale Minima in den Rufgréfenverteilungen
feststellen. Singh et al. [137] argumentierten, dass derartige Minima bimodaler Rufigréfen-
verteilungen auf die Interaktion von Bildungs- und Koagulationsreaktionen zuriickzufiihren
sind. Dass dieser Mechanismus auch im vorliegenden Testfall ausschlaggebend ist, wird aus
Abb. 4.3.2 ersichtlich. Die Rufsgréfenverteilung, welche aus dem urspriinglichem Rufsmodell
folgt, wird hier mit jenen verglichen, welche sich bei Deaktivierung einzelner Submodelle im
PFR ergeben. Der Einfluss von Rufoxidation wird in der Grafik nicht gezeigt, da aufgrund
der sauerstoffarmen Bedingungen die Auswirkungen vernachlissigbar sind. Rufswachstum
durch Anlagerung von CyHy oder durch Kollision mit PAHs hat ebenfalls nur einen geringen
Einfluss, welcher sich hauptsichlich auf den Bereich kleiner Teilchen beschrankt und sich
in geringem Mafe auf die Tiefe des lokalen Minimums auswirkt. Rulkoagulation hingegen
fiihrt zu einer deutlichen Verschiebung der Verteilungsfunktion hin zu groferen Teilchen, da
aufgrund von Koagulationsreaktionen kleine Teilchen zu grofseren verschmelzen. Die daraus
folgende Abnahme der Gesamtteilchenanzahl erklart weiterhin die gleichméfige Abnahme der
Verteilungsfunktion fiir alle Gréfsenklassen. Auch der Einfluss von Rufbildungsmechanismen
ist im PFR aufgrund der brennstoffreichen Mischung sehr wichtig, denn die stetige Erzeugung
neuer Rufteilchen hat ein lokales (meist auch globales) Maximum fiir kleinste Teilchen zur

Folge. In Ubereinstimmung mit Singh et al. [137] fiihrt demnach das Zusammenwirken aus
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Abbildung 4.3.3.: Einfluss der Klassendefinitionen auf die Rufsgrofenverteilung bei ¢ = 2,1.

Koagulationsreaktionen, welche die Bildung grofer Partikel begiinstigen, und Rufbildungs-
mechanismen, die wiederum kleine Partikel begiinstigen, zu dem lokalen Minimum in der

Grofenverteilung.

Unter Verwendung unterschiedlicher intrasektionaler Massenverteilungen fiir PAH- und
Rufsklassen dndern sich, wie in Anhang A.2 beschrieben, die mittleren Molmassen der einzel-
nen Klassen und die Stochiometriekoeffizienten der beteiligten Reaktionen. Wie in Abb. 4.3.3a
zu sehen, ist der Einfluss auf die Rufgréfenverteilung im vorliegenden Fall jedoch duferst
gering. Die Frage, welche intrasektionale Massenverteilungen die realistischere ist — jene kon-
stanter Teilchendichte oder jene konstanter Masse — kann jedoch nicht beantwortet werden,
da in der Realitdt die Massenverteilungsfunktion von Rufs innerhalb eines beliebigen Massen-
bereiches weder im Ort noch in der Zeit konstant ist. Beide Verteilungen kénnen demnach
zu bestimmten Zeitpunkten und fiir bestimmte Massenbereiche optimal sein. Eine genauere
Beriicksichtigung der Teilchenverteilung innerhalb von Klassen lasst sich nur durch das Lo-
sen zusétzlicher Gleichungen realisieren. So werden z.B. in der Arbeit von Dworkin et al. [35]
oder von Zang et al. [166] zusétzliche Transportgleichungen fiir die Teilchendichten einzel-
ner Klassen gelost, was jedoch bei geringem Genauigkeitsgewinn den Rechenaufwand fiir das
Rufsmodell mehr als verdoppelt.

Da das in dieser Arbeit entwickelte Ruftmodell auch fiir die Simulation komplexer CFD-
Anwendungen gedacht ist, wurden Strategien untersucht, welche eine Reduzierung der Re-
chenzeit ermdglichen. Unter anderem stellt sich hierbei die Frage, ob sich durch das Einsparen
von Klassen oder durch die Verwendung groferer Skalierungsfaktoren, die Recheneffizienz ver-
bessern lasst. In Abb. 4.3.3b wird daher das urspriingliche Modell mit Alternativen verglichen,
die einen geringeren Rechenaufwand zur Folge haben. Wie bereits in Kap. 3.3.2 erwihnt, ist

die Verwendung von 20 statt 25 Ruftklassen fiir die meisten schwach rufenden Flammen (bis
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ca. 1 ppm) vollkommen ausreichend, was auch der vorliegende Testfall bestitigt. Lediglich
die letzte Massenklasse weicht vom Standardmodell deutlich ab. Die Verwendung eines gro-
fseren Skalierungsfaktors hingegen reduziert die Auflosung der Rufgrofenverteilung, weil nun
weniger Klassen fiir einen festen Massenbereich zur Verfiigung stehen. Dementsprechend ,yver-
schmiert” die Grofenverteilung und grofe Variationen in der Verteilung werden nicht mehr
korrekt aufgelost. Die Anzahl der Klassen wurde dabei so gewéhlt, dass der gleiche Massen-
bereich abgedeckt wird wie bei Verwendung von 20 Klassen und Standardskalierung, so dass

gilt

Anzahl der Klassen = 201og(2)/log(Skalierungs faktor). (4.3.1)

Wihrend die Abweichungen der Rufigrofsenverteilung bei einem Skalierungsfaktor von 2,25
noch vertretbar erscheinen, so ist von Werten grofer als 2,7 oder sogar 4 abzuraten. Der
gewonnene Rechenzeitgewinn bei einem Skalierungsfaktor von 2,25 ist in Anbetracht der zu-
nehmenden Ungenauigkeit jedoch klein, denn es werden lediglich 3 Klassen eingespart. Zur
Erhohung der Recheneffizienz kann deshalb nur eine Reduzierung der Klassen bei Standards-
kalierung empfohlen werden, wobei die optimale Anzahl von den Rufeigenschaften des jewei-
ligen Testfalls abhéngt. In den folgenden Kapiteln zu laminaren und turbulenten Flammen
werden zu dieser Strategie weitere Beispiele gebracht.

In Abb. 4.3.4a wird der Einfluss von Messunsicherheiten beziiglich des Mischungsverhalt-
nisses ¢ untersucht. Wie erwartet, haben hohere ¢-Werte grofere Rufpartikel zur Folge,
was bereits in den Abbn. 4.3.1a bis d beobachtet werden konnte. Die Unsicherheiten von
+3 % fithren dabei zu einer Verschiebung der Rufsgrofenverteilung um circa eine Massenklas-
se und folglich zu einer Verschiebung um einen Faktor von 2 in Bezug auf Teilchenmasse,
bzw. 25 % in Bezug auf Teilchendurchmesser. Diese Verschiebung tritt bereits im WSR, auf
und wird im PFR kaum weiter beeinflusst, da die chemischen Vorgéinge sehr viel sensitiver
auf die Bedingungen im heiflen WSR reagieren. Der Gesamteinfluss der Unsicherheiten im
Brennstoff/Luft-Verhéltnis kann jedoch als relativ klein betrachtet werden.

Die hohen Unsicherheiten der Temperaturmessungen im WSR von 410 % sind hingegen
kritisch, denn die Rufigrofsenverteilung hiingt sehr stark von der WSR-Temperatur ab. Wie
Abb. 4.3.4b zu entnehmen ist, sind die Unterschiede in der Grofsenverteilung selbst bei ei-
ner Temperaturunsicherheit von nur £5% bedeutend. Bei niedrigeren Temperaturen sind
wichtige Rufvorlaufer wie Aromaten stabiler. Insofern die Temperaturen dennoch hoch ge-
nug fiir die Aktivierung von Rufsbildungsreaktionen sind, entsteht deshalb mehr Ruf. Als
Folge fiihren Koagulationreaktionen, welche nur sehr schwach von der Temperatur abhén-
gen, zu grofkeren Rufpartikeln. Hohere Temperaturen hingegen beschleunigen den Abbau

grofser molekularer Spezies. Weniger Rufspartikel entstehen, welche demzufolge auch kleinere
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Abbildung 4.3.4.: Einfluss von Unsicherheiten im Mischungsverhéltnis (a), in der Tempera-
tur des WSR (b) und in der Temperatur des PFR bei unterschiedlichen
Aufenthaltszeiten in selbigem (c,d) fiir ¢ = 2,1.

Durchmesser erreichen.

Fiir den PFR sind Unsicherheiten in der Temperaturmessung weniger gravierend aufgrund
der bereits erfolgten Vorverbrennung im WSR und des allgemein niedrigeren Temperaturnive-
aus. Wie in Abb. 4.3.4c gezeigt, haben selbst Unsicherheiten von +10 % einen verschwindend
geringen Einfluss auf das lokale Maximum der Verteilungsfunktion. Aus Abb. 4.3.2 geht her-
vor, dass letzteres groftenteils auf Koagulation dlterer Teilchen zuriickzufiihren ist, welche
aus dem WSR stammen. Da Koagulationsreaktionen jedoch nur eine Temperaturabhingigkeit
von 1T aufweisen, betragen die Abweichungen in den Geschwindigkeitskoeffizienten weni-
ger als 5 %. Dies ist fiir Geschwindigkeitskoeffizienten vernachléssigbar. Lediglich neu gebil-
dete Partikel (links des lokalen Minimums der Rufsgrofenverteilung) zeigen eine merkliche
Beeinflussung in Bezug auf die Temperaturunsicherheiten, weil Rufsvorldufer und Rufbil-

dungsmechanismen deutlich stérker temperaturabhingig sind. Wegen der brennstoffreichen
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Tabelle 4.1.: Laminare vorgemischte Flammen nach Tsurikov et al. [153].

Testfall Brennstoff Druck ¢  Geschwindigkeit
Flamme 1 C,H, 1,0 bar 2,30 0,073m/s
Flamme 2 C,H, 1,0 bar 2,50 0,073 m/s
Flamme 3 C,oH, 3,0 bar 2,30 0,248 m/s
Flamme 4 C,H, 3,0 bar 250  0,250m/s
Flamme 5 C,Hy 5,0 bar 2,05 0,221 m/s
Flamme 6 C,H, 5,0 bar 240  0,213m/s
Flamme 7 CsHg 1,0 bar 2,23 0,049 m/s
Flamme 8 CsHg 1,0 bar 2,46 0,049 m/s
Flamme 9 C3Hg 3,0 bar 2,10 0,038 m/s
Flamme 10 CsHg 3,0 bar 2,30 0,038m/s
Flamme 11 CyHg 5,0 bar 2,30 0,023m/s
Flamme 12 C,Hy 1,0 bar 1,91 0,022m/s
Flamme 13 C,Hy 1,5 bar 1,88 0,021m/s
Flamme 14 C,Hg 3,0 bar 1,75 0,012m/s

Bedingungen im PFR und da weiterhin die Rufichemie mit steigender Temperatur schneller
ablauft, werden aufgrund der kurzen Aufenthaltszeit bei hoheren PFR-Temperaturen grofiere
Rufkonzentrationen erreicht als bei niedrigeren. Wie Abb. 4.3.4d verdeutlicht, wére dies bei
groferen Aufenthaltszeiten nicht der Fall, denn dann wiirden in Analogie zum WSR auch im

PFR erhohte Temperaturen zu niedrigeren Rufkonzentrationen fiihren.

4.4. Laminare vorgemischte Flammen

Tsurikov et al. [153] untersuchten das Rufverhalten laminarer vorgemischter Flammen zwi-
schen 1 und 5 bar fiir die Brennstoffe Ethylen, Propylen und Toluol in Luft mit Hilfe eines
wassergekiihlten Flachflammenbrenners. Um Rufoxidation und Warmeverluste am Rand der
Flamme zu minimieren, war die Primdrflamme durch eine duftere nicht-ruffende Flamme von
der Umgebung abgeschirmt. Messungen fiir Temperatur (SV-CARS) und Rufs (LII) wur-
den durchgefiihrt mit einem Messfehler von +3 % fiir die Temperatur und +30% fiir den
Rufsvolumenbruch.

Unter Vernachlidssigung der radialen Gradienten wird angenommen, dass alle Messdaten
nur von der Hohe iiber dem Brenner abhéingen. Infolgedessen werden in der Simulation simt-
liche Flammen eindimensional behandelt. Das Rechengitter besteht aus 601 Gitterpunkten
mit besonders feinen Zellen in der Nidhe des Brenners, da hier axiale Gradienten sehr grofs
werden konnen. Weil der Wéarmestrom von der Flamme zur Brennerwand unbekannt ist, er-
folgt keine Berechnung der Temperaturen, sondern die experimentellen Werte werden auf das
Rechengitter interpoliert. Alle weiteren Randbedingungen sind in Tab. 4.1 zusammengefasst.

In den Abbn. 4.4.1a und b werden fiir die Ethylenflammen die berechneten Rufivolumen-
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Abbildung 4.4.1.: Rukvolumenbruch entlang der Achse fiir die laminaren vorgemischten
Flammen nach Tsurikov et al. [153]. Experiment (Symbole), Simulation
(Kurven mit Symbolen).

briiche mit den Messdaten verglichen. Mit Ausnahme von Flamme 2 ist eine gute Uberein-
stimmung zwischen Simulation und Experiment zu beobachten, denn die Abweichungen im
maximalen Rufsvolumenbruch liegen stets unterhalb eines Faktors von zwei. In Flamme 2 wird
die Rukonzentration jedoch um einen Faktor 4 iiberschétzt. Ein moglicher Grund fiir diese
grofse Abweichung konnte darin liegen, dass in Flamme 2 radiale Gradienten nicht wirklich
vernachlissigbar sind, wie aus dem LII-Bild dieser Flamme [153] hervor geht. Demzufolge
kann die Annahme, dass es sich um ein eindimensionales Problem handelt, zu ungenauen
Ergebnissen fiihren.

Fiir die Propylenflammen ist in Abb. 4.4.1c ebenfalls eine gute Ubereinstimmung festzustel-
len mit Ausnahme von Flamme 9. Dass in Flamme 9 radiale Gradienten von Bedeutung sind,
ldsst sich an dem entsprechenden LII-Bild [153] jedoch nicht ablesen. Auffillig ist unterdes-

sen, dass entsprechend der Messungen ein Wechsel des Aquivalenzverhiltnisses von ¢ = 2,3
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4.5 Laminare nicht-vorgemischte Ethylen Flammen

auf ¢ = 2,1 bei einem Druck von 3 bar eine fiinffache Reduktion des Rufsvolumenbruchs zur
Folge hat. Diesem Trend folgt die Simulation nicht.

Entsprechend Abb. 4.4.1d weichen die Ruftvorhersagen in den Toluolflammen etwas stéarker
von den experimentellen Daten ab und liegen jeweils um einen Faktor 1,5 bis 2,7 iiber den
Messwerten. Der allgemeine Trend steigender Rufvolumenbriiche bei steigendem Druck wird
jedoch sehr gut wiedergegeben.

Insgesamt lésst sich zusammenfassen, dass die Rufbildung in 12 der 14 vorgemischten
Flammen aus der Arbeit von Tsurikov et al. [153] qualitativ sehr gut erfasst wird. In den mei-
sten Féllen werden dabei die Rufkonzentrationen iiberschitzt und der Beginn der Ruftbildung
erscheint etwas frither als im Experiment. Es ist unklar, ob dies an fehlerhafter Beriicksichti-
gung von Rulvorlduferspezies im kinetischen Reaktionsmechanismus der Gasphase liegt, da
weder fiir Acetylen, Benzol noch Toluol Messdaten vorliegen. Weiterhin konnte die Reversi-
bilitat von PAH-Wachstumsreaktionen entsprechend dem HACA-Mechanismus [44, 68, 140]
fiir die Verzogerung verantwortlich sein. Aus den in Kap. 3.2 genannten Griinden konnte
diese Reversibilitdat jedoch nur teilweise beriicksichtigt werden. Dennoch sind die Vorhersa-
gen des maximal auftretenden Rufvolumenbruchs in Abhéngigkeit von Brennstoff, Druck
und Aquivalenzverhiltnis fiir die 12 genannten Flammen in guter Ubereinstimmung mit dem

Experiment.

4.5. Laminare nicht-vorgemischte Ethylen Flammen

Santoro et al. [135] beschéftigten sich mit der Rubildung in laminaren nicht-vorgemischten
Jetflammen. Der Brenner bestand aus einem einfachen Brennstoffrohr des Innendurchmes-
sers 11,1 mm, welches von einem mit Luft durchstromten duferen Zylinder des Durchmes-
sers 101,6 mm umgeben war. Das Ende des Brennstoff leitenden Rohres befand sich dabei
4 mm stromab des Einlasses der Luftstromung. Um Einfliisse der Umgebung auf die Flamme
zu minimieren, wurde die Apparatur zusétzlich durch einem 405 mm breiten Metallzylinder
nach aufen abgeschirmt. Santoros ,,Flamme 2“ dieser Testreihe wurde in der Vergangenheit
héufig zitiert und reproduziert [64, 78, 98, 101] und soll deshalb im Rahmen dieser Arbeit
ndher betrachtet werden. Zusétzlich wird auch Santoros ,Flamme 4 analysiert, weil es sich
hierbei um eine rauchende Flamme handelt. Da rauchende Flammen auch weit stromab in
Bereichen niedriger Temperaturen hohe Rufkonzentrationen aufweisen, eignen sie sich beson-
ders fiir die Untersuchung von Rufoxidationsmechanismen. Beide Testfille wurden auf einem
b°-axialsymmetrischen Rechengitter mit 50.000 Gitterpunkten simuliert. Derartige axialsym-
metrische Rechengitter wurden im Rahmen dieser Arbeit stets ausschlieflich durch Hexa-
ederzellen diskretisiert, wobei entlang der Symmetrieachse Prismen zum Einsatz kamen. Die

jeweiligen Randbedingungen sind in Tab. 4.2 aufgelistet.
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Abbildung 4.5.2.: Rukvolumenbruch entlang der Achse (Flamme 2). Daten aus [78, 98, 135]
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Tabelle 4.2.: Randbedingungen fiir Santoros Flamme 2 und 4 aus [135].

Testfall Brennstoff Druck  wuc,m, ULy ft
Flamme 2 CyHy 1.0bar 3.98m/s 8.9m/s
Flamme 4 CyHy 1.0bar 5.05m/s 13.3m/s
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Abbildung 4.5.3.: Molenbriiche wichtiger Schliisselspezies fiir die PAH-Bildung in Flamme 2.
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Abbildung 4.5.4.: PAH-Molenbriiche in Flamme 2.
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In Abb. 4.5.1 sind fiir die Flamme 2 simulierte und gemessene Radialprofile der Axial-
geschwindigkeit, der Radialgeschwindigkeit, der Temperatur und des Rufvolumenbruchs an
festen Hohen iiber dem Brenner aufgetragen. Beziiglich der Geschwindigkeitsprofile ist eine
sehr gute Ubereinstimmung festzustellen. In der Nihe der Achse weichen Radialgeschwin-
digkeiten zwar stiarker ab, diese Diskrepanz ist jedoch auch auf Messunsicherheiten zuriick-
zufithren, denn die experimentellen Daten weisen eine starke Asymmetrie zum Nullpunkt
auf. Auch die Temperaturprofile zeigen eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment.
Obwohl entlang der Achse Abweichungen von bis zu 200 K auftreten, werden die Flammen-

fronten sehr gut erfasst und der qualitative Trend ist richtig. Die guten Ubereinstimmungen
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im Stromungsfeld als auch in der Temperatur sind fiir die Bestimmung der Rufkonzentration
eine wichtige Voraussetzung. So konnten auch mit dem Rufmodell sehr gute Ergebnisse er-
zielt werden, denn der berechnete Rufsvolumenbruch weicht nur vereinzelt um mehr als einen
Faktor zwei von den experimentellen Daten ab. In Abb. 4.5.2 ist zuséitzlich das berechnete
Profil des Rufvolumenbruchs entlang der Achse zusammen mit Messdaten unterschiedlicher
Literaturquellen aufgetragen [78, 98, 135]. Vor dem Hintergrund, dass selbst die Messdaten

bis zu 40 % von einander abweichen, sind die Vorhersagen der Simulation exzellent.

Schliisselspezies wie CoHs (Acetylen), C;H; (Toluolradikal), A; (Benzol) oder A7 (Ben-
zolradikal) konnten zusétzlich wichtige Informationen liefern, doch leider wurden einzelne
Spezies wihrend des Experimentes nicht vermessen. Diese stehen jedoch durch die Simula-
tion zur Verfiigung und wurden fiir diese Flamme in Abb. 4.5.3 aufgetragen. Aufféllig sind
die hohen Konzentrationen von A] in der Umgebung der Flammenfront, wihrend A; und
C7H; hauptséachlich in der Mitte der Flamme anzutreffen sind. Weil alle drei Spezies wich-
tige PAH-Vorlaufer sind, wird der PAH;-Molenbruch, wie in Abb. 4.5.4 zu sehen, in zwei
unterschiedlichen Regionen maximal, sowohl entlang der Flammenfront als auch im Inneren
der Flamme. Das PAH;-Bildungsmodell von Di Domenico [30] nach Gl. (4.2.1) hétte diese
Tatsache nicht wiedergeben konnen, da es A7-Reaktionen nicht beriicksichtigt. Die Grenzen
der PAH-Molenbruchverteilung ,verschmieren jedoch fiir groffer werdende PAHs, so dass die

letzte PAH-Klasse PAHj3 eine gleichméfigere Verteilung aufweist.

Die berechneten Verteilungen des Rufvolumenbruchs und der Temperatur sind in
Abb. 4.5.5a dargestellt. Die grofsten Rufkonzentrationen treten in den Flammenfliigeln auf,
was typisch ist fiir aliphatische nicht-vorgemischte Flammen bei einem Druck von 1 bar
[135, 145, 99]. Jenseits einer Hohe iiber dem Brenner von 0,1m ist der Rufs vollstdndig
aboxidiert. Dies weist in Ubereinstimmung mit dem Experiment darauf hin, dass Flam-
me 2 eine nicht-rauchende Flamme ist. Wie aus Abb. 4.5.5b ersichtlich, ist jedoch auch in
Flamme 4 der Ruft am Ende der Flamme vollstindig abgebaut, obwohl es sich entsprechend
den experimentellen Daten hierbei um eine rauchende Flamme handelt. Offenbar werden
die Rufoxidationsraten vom Modell iiberschitzt. Die Griinde dafiir kbnnen vielseitig sein.
Grundlegende Fehler im Oxidationsmodell nach Gln. (3.3.47) und (3.3.48) sind eher unwahr-
scheinlich, da diese Mechanismen in der Vergangenheit bereits in einer Vielzahl von Arbeiten
erfolgreich angewendet worden sind [68, 72, 89, 102, 156]. Fiir die Bestimmung der Geschwin-
digkeitskoeffizienten dieser Reaktion hingegen kommen in der Literatur sehr unterschiedliche
Gleichungen zum Einsatz [89, 113, 156]. Liu et al. [91] berechneten Santoro’s Flamme 2 und 4
unter Verwendung der Koeffizienten fiir die Ruffoxidation nach Nagle et al. [114] und Fenimo-
re et al. [41]. Die in Flamme 4 auftretenden Rukvolumenbriiche von ca. 4 ppm, welche selbst

15 ¢cm stromab des Brenners gemessen wurden [135], konnten damit jedoch nicht reproduziert
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Abbildung 4.5.5.: Feld der Temperatur und des Rufsvolumenbruchs.

werden. Erst die Einfiihrung einer Korrekturfunktion, welche die Oxidationsraten sowohl von
Os- als auch OH-Reaktionen in Regionen niedrigerer Temperatur verringert, erlaubte eine
gute Ubereinstimmung mit dem Experiment. Die erfolgreiche Anwendung einer solchen Kor-
rekturfunktion deutet unterdessen auf die hohe Sensitivitat der Oxidationsraten in Bezug auf
das Temperaturfeld hin, wie dies bereits von Santoro et al. [135] richtig erkannt wurde. Daher
untersuchten Liu et al. [91] zusdtzlich die Anwendung zweier verschiedener Warmestrahlungs-
modelle. Zum einen verwendeten sie, wie auch in der vorliegenden Arbeit, ein Modell, welches
von einem optisch diinnen Medium (OTA: Optical Thin Approach) ausgeht. Zum anderen
kam die deutlich genauere Diskrete Ordinate Methode (DOM) [152] mit T3-Quadratur [151]
zum Einsatz. Wahrend der Einfluss des Strahlungsmodells auf die Rufskonzentrationen fiir
die schwicher rufende Flamme relativ gering war, so wurden in Flamme 4 doppelt so hohe
Rufkonzentrationen mit dem OTA-Modell vorhergesagt wie mit dem DOM-Modell, weil das

OTA-Modell Warmeabsorption vernachldssigt und die dadurch niedrigeren Temperaturen

87



4. MODELLVALIDIERUNG

L ‘ ‘ ‘ L L
e Experiment . 10-3 e Experiment .

—— Standardmodell —— Standardmodell

-=--= 1/, x RuBoxidation -=--= 1/, x RuBoxidation

—-—- 2 x Wirmestrahlung | R ——- 2 x Wirmestrahlung |

hRuB=0 ————— ....... hRuB=0

—_
o|
<

_
O|

RuBvolumenbruch, ppm m?2
RuBvolumenbruch, ppm m?2

~

-5 L | L | L | | | | \"A:\-\.‘T~4 -5 L | L | L | | | | | L | L |
10°070,02 0,04 006 008 0,1 0,12 0,14 10°0770,02 0,04 0,06 0,08 011 012 0,14
Hohe iiber dem Brenner, m Hohe iiber dem Brenner, m
(a) Flamme 2 (b) Flamme 4
2000 2000
1600 M 1600
= r = r
2 - 3 i
Jas] L < L
g 1200+ Exoeriment g 1200+
r [ ] xperlmen r
g —— Standardmodell % [ —— Standardmodell
= 800 ----- 1/, x RuBBoxidation = 800 ----- 1/, x RuBoxidation -
——- 2 x Wirmestrahlung I —-—- 2 x Wirmestrahlung
Y hgys =0 il I hges =0
400 L | L | L | L | L | L | L | ] 400 L | L | L | L | L | L | L | ]
0 002 004 006 008 0,1 0,12 0,14 0 002 004 006 008 0,1 0,12 0,14
Hohe iiber dem Brenner, m Hohe iiber dem Brenner, m
(c) Flamme 2 (d) Flamme 4

Abbildung 4.5.6.: Radial integrierte Rufsvolumenbriiche und Temperaturprofile entlang der
Achse fiir verschiedene Modellanséitze. Experimentelle Daten aus Santoro
et al. [135].

Rufoxidationsraten verlangsamen.

Vor diesem Hintergrund wurde auch in der vorliegenden Arbeit der Einfluss verschiede-
ner Parameter auf die Oxidation untersucht. In Abb. 4.5.6 sind fiir das Experiment und
verschiedene Simulationen die Verldufe des radial integrierten Rufvolumenbruchs und der
Temperatur entlang der Achse aufgetragen. Wihrend in Flamme 2 die berechneten Rufvolu-
menbriiche eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zeigen, so werden diese
in Flamme 4 zum Ende der Flamme deutlich unterschiitzt. Eine Halbierung der Rufoxidati-
onsraten bewirkt hohere Rufkonzentrationen, und weil diese auch héhere Warmeabstrahlung
zur Folge haben, fillt die Temperatur im Vergleich zum Standardmodell ab. In Flamme 4
fiihrt das zwar zu einer besseren Ubereinstimmung im Rufivolumenbruch, dafiir leidet jedoch
die Genauigkeit in Flamme 2. Ein parallelisierbares Warmestrahlungsmodell mit h6herer Ge-
nauigkeit als das OTA-Modell (z.B. DOM) ist derzeit in THETA noch nicht verfiigbar. Fiir
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eine Quantifizierung des Einflusses von Warmestrahlung wurde der abgestrahlte Wéarmefluss
Srad daher lediglich verdoppelt. Die daraus folgenden niedrigeren Temperaturen senken die
Oxidationsraten und somit steigen die Rufskonzentrationen in beiden Flammen an. Wieder
fithrt dies nur in Flamme 4 zu einer Verbesserung der berechneten Rufvolumenbriiche. Aber
auch die Wahl der massenspezifischen Enthalpie von Ruf hat in diesem Zusammenhang einen
nicht-vernachlissigharen Einfluss. So bewirken fehlerhafte Enthalpiewerte hg,z = 0 zwar zu-
néchst einen unphysikalischen Temperaturanstieg (siehe auch Kap. 3.4.3), dieser hat jedoch
aufgrund beschleunigter Wachstumsraten deutlich hohere Rufskonzentrationen zur Folge. Der
daraufhin erhohte abgestrahlte Warmestrom senkt die Temperatur wieder und die Rufkon-

zentrationen zum Ende der Flamme sind héher als bei Verwendung des Standardmodells.

Es zeigt sich, dass in den vorliegenden Testfillen das Wérmestrahlungsmodell und die
massenspezifischen Rufenthalpien einen Einfluss auf die vorhergesagten Rufsvolumenbriiche
haben, der ebenso wichtig ist wie die Wahl der Reaktionsparameter des Oxidationsmodells.
Wihrend fiir die massenspezifischen Rufenthalpien bereits ein aktueller vielversprechender
Ansatz Verwendung findet, so existieren fiir das OTA-Wéarmestrahlungsmodell in der Lite-
ratur bereits Alternativen von hoherer Genauigkeit [56]. Eine Feinabstimmung der Oxidati-
onsparameter des Ruffmodells sollte deshalb erst nach Implementierung eines detaillierteren

Wirmestrahlungsmodells erfolgen, was jedoch iiber den Rahmen dieser Arbeit hinaus geht.

4.6. Laminare nicht-vorgemischte Jet-A; Flamme

Akademische Testfalle rukender laminarer C;- und C,-Brennstoffflammen wurden in der Lite-
ratur bereits hiufig vermessen [99, 135, 144, 145, 158]. Fiir Kerosinbrennstoff jedoch, welcher
iiblicher Weise in Flugtriebwerkbrennkammern verbrannt wird, sind experimentelle Messda-
ten laminarer Flammen nur sehr schwer zu finden. Einer der Griinde hierfiir ist die komplexe
Zusammensetzung von Kerosin. Da dieser Brennstoff je nach Herkunft grofe Unterschiede
aufweisen kann, ist eine genaue Charakterisierung sehr schwierig. Moss et al. [112] untersuch-
ten das Ruftverhalten in einer laminaren Jetflamme eines Kerosinersatzbrennstoffes, welcher
volumetrisch aus 77 % n-Dekan (CioHao) and 23 % Mesitylen (CgHyz) besteht. Blacha et
al. [14] konnten mit dem vorliegenden Rukmodell bereits eine gute Ubereinstimmung mit
den experimentellen Messdaten erzielen. Weil jedoch zu dieser Zeit kein geeigneter Reak-
tionsmechanismus fiir Mesitylen zur Verfiigung stand, wurde der experimentell verwendete
Kerosinersatzbrennstoff fiir die Simulation durch einen Ersatzbrennstoff ersetzt, welcher von
Slavinskaya et al. [139] fiir die Modellierung von Jet-A1-Kerosin vorgeschlagen wird. Letzte-
rer besteht volumetrisch aus 12 % Toluol (C7Hg), 23 % Isooktan (CgHjg) und 65 % n-Dekan
(CyoHay). Eine zuverléssige Beurteilung des Rukmodells erfordert daher, dass beide Ersatz-

brennstoffe gleichermafsen in der Lage sind, die Komplexitit von Kerosin ausreichend genau
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Tabelle 4.3.: Randbedingungen fiir die Jet-Al-Flamme nach Saffaripour et al. [133].
Oxidationsluft Brennstoff Rohr

YO2 YN2 ﬂ, m/s T, K YC7H8 YCngg YC10H22 YN2 ﬂ, m/s T, K T, K

0,274 0,726 0,22 373 | 0,016 0,037 0,132 0,815 0,20 453 | 473

abzubilden. Wihrend in beiden Ersatzbrennstoffen n-Dekan den Hauptbestandteil ausmacht,
so sind doch deutliche Unterschiede in Bezug auf Isoalkane und Aromaten auffillig. Dies kann

zu Abweichungen im Rufiverhalten fithren und erschwert die Interpretation der Ergebnisse.

Saffaripour et al. [133] untersuchten in diesem Zusammenhang eine axialsymmetrische la-
minare Jet-Al Jetflamme sowohl experimentell als auch numerisch. Mit Hilfe von Vorver-
dampfung und Stickstoffverdiinnung wird bei relativ niedriger Einstromungstemperatur ein
gasformiger Kerosinbrennstoff realisiert. Dieser gelangt durch ein beheiztes 10,9 mm breites
Rohr zur Brennerebene. Die ebenfalls vorgeheizte Oxidationsluft wird durch zusétzlichen
Sauerstoff angereichert und strémt auferhalb des Brennstoffrohres in gleicher Richtung zur
Brennerebene. Ab der Brennerebene, welche durch das Ende des Brennstoffrohres definiert
ist, treten Oxidationsluft und Brennstoffstrahl aufeinander und die Verbrennung wird einge-
leitet.

Wihrend des Experimentes wurden ausschlieflich entlang der Achse die Konzentrationen
einzelner Spezies mit Hilfe einer Sonde gemessen. Die angegebene Messunsicherheit betréigt
15 %. Radialprofile des Rufvolumenbruchs konnten hingegen anhand von Laserabsorptions-
messungen an verschiedenen axialen Positionen durchgefiihrt werden mit einer Messunsicher-

heit von 20 bis 30 %. Temperaturmessdaten sind nicht verfiigbar.

Fiir die Simulation dieser Flamme benutzten Saffaripour et al. [133| einen Ersatzbrenn-
stoff, welcher volumetrisch aus 11 % n-Propylcyclohexan, 20 % n-Propylbenzol und 69 % n-
Dekan besteht. Die Verbrennungsprozesse wurden mit Hilfe detaillierter Chemie erfasst unter
Verwendung eines umfangreichen kinetischen Reaktionsmechanismus (304 Spezies und 2265

Reaktion) und eines Rukmodells mit Sektionalansatz.

Entsprechend Tab. 3.1 werden durch das in der vorliegenden Arbeit vorgeschlagene Modell
fiir die Simulation einer Jet-A1l-Flamme nur 59 Spezies und 372 Reaktionen benétigt. Dies
hat einen bedeutenden Vorteil in Bezug auf die erforderliche Rechenzeit zur Folge. Unter
Verwendung des Rufsmodells mit Sektionalansatz ergibt sich somit eine Gesamtanzahl von
87 Spezies und 871 Reaktionen. Als Kerosinersatzbrennstoff kommt dabei das von Slavins-
kaya et al. [139] vorgeschlagene Gemisch zum Einsatz (12 % Toluol, 23 % Isooktan und 65 %
n-Dekan). Der Testfall wird auf einem 5°-axialsymmetrischen Gitter gerechnet, welches aus
42.000 Gitterpunkten besteht. Das Rechengebiet erstreckt sich dabei 50 mm stromauf des

Brenners, 80 mm stromab und 50 mm in radialer Richtung. Wéhrend in der Ndhe des Bren-
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Abbildung 4.6.1.: Axialprofile der Temperatur und ausgewéhlter Speziesmolenbriiche. Spe-
ziesmessdaten und berechnetes Temperaturprofil aus Saffaripour et al.
[133|. Kurven fiir Simulationen und Symbole fiir experimentelle Daten.

ners und entlang der Achse ein sehr feines Rechengitter (0,1 mm x 0,1 mm) verwendet wird,
kommen in Gebieten, wo kleine Gradienten zu erwarten sind, grobere Zellen (5 mm X 5 mm)
zum Einsatz bei einer maximalen Streckungsrate von 1,1. Auf 32 Intel Xeon Prozessoren
betrigt die erforderliche Rechenzeit eine Woche. Alle relevanten Randbedingungen kénnen
Tab. 4.3 entnommen werden.

In Abb. 4.6.1a sind die berechneten Temperaturprofile entlang der Achse gegeniiber gestellt,
welche aus dem vorliegenden Modell und jenem von Saffaripour et al. [133] folgen. Wihrend
im vorderen Teil der Flamme die Vorhersagen beider Modelle sehr gut iibereinstimmen, sagt
das vorliegende Modell ab 40 mm iiber dem Brenner eine héhere Temperatur vorher. Aufgrund
fehlender Messdaten ist eine Interpretation dieser Unterschiede jedoch schwierig.

Molenbriiche einzelner Spezies sind in den Abbn. 4.6.1b bis d gegeniibergestellt. Nicht nur

fiir die RuRschliisselspezies Acetylen ist eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Simulati-

91



4. MODELLVALIDIERUNG

9 \ ‘ \ 9 \ ‘ \ ‘ T
8; —— Sektionalansatz ] 8; —— Sektionalansatz |
£ °[ ——— Ohne v, £ °l ——— Ohne vy, ]
&7F - 2-Gl-Modell 4 &7r = 2-GL-Modell -
= 6; ----- Saffaripour et al. =N ] = 6; e Saffaripour et al. |
2 "l e Experiment 7oA S o e Experiment
38 5F oA 4 B85F o ~ .
L / ) = | ke
g 4 ! H D] 47 [ ] e / \ H
N ST
o 3 - i 3 _
> T > T
g2 A T E A . ]
a1 1 | a1 |7 B
0 ,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
Radialrichtung, m Radialrichtung, m
(a) 31mm (b) 41 mm
9 T T T T T 9 T T T
8; —— Sektionalansatz | 8; —— Standardmodell ]
L ——— Ohne vy, i £ °l ——— 2 x Wirmestrahlung
& 7r . o == 2-Gl.-Modell & 7r . o -—-— Ohne Wirmestrahlung —
=48 e e Saffaripour et al. | = 4 e - —.. ohne RuBoxidation |
2 6% Ceoc e Experiment 3 6 Ce e Experiment
38 5F o 4 B85F o .
= ° = °
g 4+ — g 4 j B o~ -
ENS .o 1 e oo, N )
L | L e \ |
E 2 ilial -t E 2 —..—---—-_"—T-'—-.:—“ —————— N “\
IF————___" TN - |FEEEEET oY PPN -
0’ ..... s poert e > ] 07 . | . | 'y .. ° 1
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
Radialrichtung, m Radialrichtung, m

(c) 51 mm (d) 51mm
Abbildung 4.6.2.: Radialprofile des Rufvolumenbruchs an drei unterschiedlichen Hohen {iber
dem Brenner. Daten aus Saffaripour et al. [133].

on und Experiment zu beobachten, sondern auch fiir alle anderen dargestellten Kohlenstoff-
verbindungen. Messdaten beziiglich wichtiger PAH-Vorlaufer wie Benzol oder Toluol sind
hingegen nicht verfiigbar.

Experimentell gemessene und numerisch berechnete Rufivolumenbriiche werden in
Abb. 4.6.2 miteinander verglichen. Bei einer Hohe von 31 mm iiber dem Brenner ist die
Ubereinstimmung zwischen dem Experiment und dem Standardmodell sehr gut. 41 mm iiber
dem Brenner lisst die Ubereinstimmung jedoch nach, denn das gemessene Rufmaximum be-
findet sich 35% niher an der Achse als das berechnete. Dennoch ist die Ubereinstimmung
gut, denn auf der Symmetrieachse wird der Rufvolumenbruch richtig wiedergegeben und die
Abweichung im maximalen Rufsvolumenbruch ist kleiner als ein Faktor zwei. Die Rufsver-
teilung 51 mm iiber dem Brenner kann das Standardmodell nicht reproduzieren. Hier liegt

der maximale Ruflvolumenbruch um einen Faktor fiinf unter den Messwerten. Die Griin-
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de fiir diese starke Abweichung sind jedoch unklar. Dass sie allein auf Ungenauigkeiten im
Strahlungsmodell zuriickzufiihren sind, ist unwahrscheinlich, denn die Profile mit zweifacher
Wirmestrahlung und ohne Wéarmestrahlung weichen entlang der Achse nur unwesentlich vom
Standardmodell ab. Eine Deaktivierung der Ruftoxidation verdeutlicht, dass die Diskrepanzen
auch nicht allein durch das Oxidationsmodell zu erklaren sind. Deshalb kommen nur Unge-
nauigkeiten in den Rufshildungs-, Wachstums- oder Transportmechanismen in Frage. Es ist
bekannt, dass aliphatische nicht-vorgemischte atmosphérische Flammen maximale Rufvolu-
menbriiche entlang der Flammenfliigel und nicht entlang der Achse aufweisen [135, 145, 99|,
wie dies fiir die vorliegende Flamme bei 51 mm iiber dem Brenner der Fall ist. Da es sich
hierbei jedoch nicht um einen aliphatischen Brennstoff handelt, ist es moglich, dass in Ke-
rosinflammen andere Mechanismen eine wichtige Rolle spielen, welche im aktuellen Modell
noch nicht ausreichend beriicksichtigt sind, denn dieses wurde bislang nur auf aliphatische
Flammen angewendet. In der Literatur lassen sich unterdessen keine Hinweise finden, welcher
Art ein solcher Mechanismus sein kénnte, da Kerosinbrennstoff in akademischen Testfillen
bisher kaum untersucht worden ist. Nichtsdestotrotz sind die Ergebnisse an allen Position
deutlich besser, als jene welche Saffaripour et al. [133] mit ihrem sehr viel umfangreicheren

numerischen Modell erzielten.

In Kap. 3.3.1 wird ein Zweigleichungsrufmodell erwihnt, welches vornehmlich fiir die Si-
mulation sehr umfangreicher Testfille gedacht ist. Fiir dessen Validierung wird es ebenfalls
auf die laminare Jet-Al-Flamme angewendet. Wie aus Abbn. 4.6.2a bis c ersichtlich, un-
terscheiden sich die Ergebnisse des Sektionalansatzes und des Zweigleichungsmodells nur
unwesentlich. Wahrend Rufivolumenbriiche des Zweigleichungsmodells zwar teilweise um bis
zu 45 % iiber denen des Sektionalansatzes liegen, sind die qualitativen Vorhersagen identisch.
Bei einer Einsparung von 23 Spezies, entspricht dies jedoch einer Reduktion der zu 16senden
Transportgleichungen um 25 %. Fiir den betrachteten Testfall bedeutet dies, dass etwa die

Hilfte der Rechenzeit eingespart werden kann.

Eine besondere Bedeutung hat fiir diese Flamme die Thermophorese, welche Rufspartikel
entgegen den Temperaturgradienten transportiert. In Abbn. 4.6.2a bis ¢ wurden daher auch
die Ergebnisse einer Simulation ohne die Beriicksichtigung der thermophoretischen Geschwin-
digkeit vy, dargestellt. Auffillig ist dabei, dass das lokale Maximum im Rufvolumenbruch
ohne vy, deutlich abgeflachter ausfillt. Die steilen Gradienten des Rufivolumenbruchs sind
somit auf thermophoretischen Transport zuriickzufiithren. Die Axialkomponente der ther-
mophoretischen Geschwindigkeit spielt dabei eine untergeordnete Rolle, denn sie liegt im
gesamten Rechengebiet mehrere Grofenordnungen unter der Axialgeschwindigkeit mit Aus-
nahme der Flammenspitzen direkt iiber dem Rand des Brennstoffrohres, wo die Rufkonzen-

trationen noch vernachléssigbar klein sind. Die Radialkomponente der thermophoretischen
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Abbildung 4.6.3.: Der Einfluss von Thermophorese. a) Radialkomponenten der konvektiven
und der thermophoretischen Geschwindigkeit b) Temperatur und Rufvo-
lumenbruch.

Geschwindigkeit erreicht hingegen entsprechend Abb. 4.6.3a die gleiche Grofenordnung wie
die Radialgeschwindigkeit und hat deshalb einen sehr starken Einfluss auf den Rufstransport
in radialer Richtung. In Abb. 4.6.3b sind auch die Ruf- und Temperaturverteilungen in der
Flamme dargestellt. Die hohe Konzentration des Rufes entlang der Flammenfliigel ist fiir
derartige nicht-vorgemischte Flammen typisch. Fiir eine bessere Ubereinstimmung mit dem
Experiment (sieche Abb. 4.6.2¢) sollte jedoch 51 mm iiber dem Brenner mehr Ruf entlang der
Achse zu finden sein. Wie aus Abb. 4.6.1b hervorgeht, wird durch das reaktionskinetische
Modell der Gasphase sdmtliches Acetylen bereits vor diesem Punkt abgebaut. Insofern die-
ser Abbau richtig ist, konnen die gemessen Rufskonzentrationen nicht durch Anlagerung von
Acetylen erkldrt werden, sondern miissen einen anderen Ursprung haben. Eine Erweiterung

des Messbereiches bis hin zu dieser Position wiirde dariiber Aufschluss geben.

Die erfolgreiche Vorhersage von Ruf in einer Jet-A1l-Flamme mit Hilfe eines Ersatzbrenn-
stoffes ist eine grofse Herausforderung. Sie ist nicht nur abhéngig von der Giite des Rufk-
modells, sondern auch vom zugrunde liegenden chemischen Reaktionsmechanismus und der
Eignung des Ersatzbrennstoffes. Die in weiten Teilen der Flamme gute Ubereinstimmung zwi-
schen experimentellen Messdaten und der Simulation ist sehr vielversprechend. Insbesondere
vor dem Hintergrund, dass diese Ergebnisse auch mit einem Modell erzielt werden konnen,
welches lediglich 64 Spezies (Zweigleichungsmodell) beinhaltet, stellt eine der Haupterrun-
genschaften dieser Arbeit dar. Ein derart auf Rechenzeit optimiertes Rufmodell ist fiir den

Einsatz in komplexen Brennkammern notwendig.
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Tabelle 4.4.: Randbedingungen fiir McEnallys [99] teilweise vorgemischte Jetflammen.
Testfall | Testgas (vollst. ausgebildete Rohrstromung) Sekundérluft (Blockprofil)

u YC2 Hy YO2 YN2 T u Y02 YN2 T
0.3579m/s 0.1216 0.1403 0.7381 400K | 0.3317m/s 0.23 0.77 300K
0.3112m/s 0.1436 0.1236 0.7328 410K | 0.3317m/s 0.23 0.77 300K
0.2639m/s 0.1740 0.1004 0.7256 420K | 0.3317m/s 0.23 0.77 300K

I
O = O s o

ASERS S S
I

2 10.2217m/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
=00 | 0.1629m/s 0.3059 0.0 0.6941 450K | 0.3317m/s 0.23 0.77 300K

4.7. Laminare teilweise vorgemischte Flammen

McEnally et al. [99] untersuchten das Rufverhalten laminarer teilweise vorgemischter Ethy-
len/Luft-Jetflammen der Aquivalenzverhiltnisse ¢ = 3, 4, 6, 12, 24 und oco. Der Brenner be-
stand aus einem 12 mm breiten Brennstoffrohr umgeben von einem 108 mm breiten dufseren
Zylinder fiir die Zuleitung von Sekundérluft. Zur Verbesserung der Flammenstabilitiat wurde
die Sekundérluft im Zylinder am Einlass durch eine Ringscheibe (Innendurchmesser 55 mm,
Aufendurchmesser 108 mm, Hohe 2 mm) begrenzt. Das durch das Brennstoffrohr eingediiste
Brennstoff/Luft-Gemisch wurde aus messtechnischen Griinden mit Stickstoff verdiinnt. Zu-
satzlich wurde Argon derart beigemischt, dass fiir Sekundérluft und Testgas ein konstanter
Molenbruch von Xxr = 0,01 erzielt werden konnte. Die Messung ausgewdhlter Spezies er-
folgte mit Hilfe von Sonden und LIF (Laser induzierte Fluoreszenz), Temperaturmessungen
wurden unter Verwendung von Thermoelementen realisiert und Ruftkonzentrationen konnten
durch LII (Laser Induzierte Inkandeszenz) bestimmt werden. Sémtliche Messungen wurden
ausschlieflich entlang der Achse der Flamme durchgefiihrt.

Fiir die Simulation dieser Testfille wird ein axialsymmetrisches Rechengitter verwendet mit
20.000 Gitterpunkten. Argon wird fiir alle Aquivalenzverhiltnisse vernachlissigt, da es als
Edelgas bei derart niedriger Konzentration einen kaum merkbaren Einfluss hat. Es kommen
die in Tab. 4.4 angegebenen Randbedingungen zum Einsatz.

In Abb. 4.7.1 sind die berechneten Werte der Temperatur und der Molenbriiche von Ace-
tylen und Benzol entlang der Achse zusammen mit den experimentellen Daten aufgetragen.
Fiir alle 6 Brennstoff/Luft-Verhiltnisse ist eine sehr gute Ubereinstimmung zu beobachten.
Beziiglich der Spezies Benzol und Acetylen ist dies eine wichtige Voraussetzung, da es sich
hierbei um Schliisselspezies fiir die PAH- und Rufschemie handelt. Aber auch die richti-
ge Vorhersage des Temperaturfeldes ist von fundamentaler Bedeutung. Wihrend die lokale
Temperatur unter anderem einen grofsen Einfluss auf die Rufreaktionsraten hat, so fiihren
Temperaturgradienten zu thermophoretischem Transport der Rufpartikel (siehe Kap. 2.5.1).
Zusatzlich gibt es Riickkopplungseffekte, denn Rufs hat als wichtiger Warmestrahler auch
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Abbildung 4.7.1.: Temperatur und Molenbriiche von Acetylen und Benzol entlang der Achse
in Abhiingigkeit des Aquivalenzverhiltnisses ¢. Experimentelle Daten aus
McEnally et al. [99] (Symbole) und Simulation (Kurven).
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4.7 Laminare teilweise vorgemischte Flammen

einen grofken Einfluss auf die Temperatur.

In Abb. 4.7.2 wird der experimentell gemessene Rufsvolumenbruch mit den Ergebnissen
verschiedener Simulationen verglichen. Wahrend fiir ¢ = 3 das Standardmodell den maximal
auftretenden Rufivolumenbruch iiberschitzt, wird er fiir alle anderen Aquivalenzverhiltnisse
zu niedrig vorhergesagt. Die Abweichungen erreichen dabei die Grofenordnung eines Faktors
von zwei. Fiir Flammen fetterer Brennstoffe zeigt sich unterdessen eine deutlich bessere Uber-
einstimmung mit den Messdaten unter der Annahme, dass die RuRdichte p, = 1200 kg/m?
[53] betriigt (anstatt 1800 kg/m? wie im Standardmodell). Der Grund hierfiir ist die Tatsa-
che, dass Rufsteilchen niedrigerer Dichte eine grofere Oberfliche besitzen, was die Rate von
Wachstumsreaktionen erhoht. Zuséitzlich geht die Rufsdichte als Kehrwert in die Berechnung
des Rufsvolumenbruchs ein (Gl. (3.3.39)) und trigt so ein weiteres Mal zu groferen Rufsvo-
lumenbriichen bei. In der Literatur konnen fiir die Rufdichte Werte von 1000 kg/m? [52] bis
hin zu 2000 kg/m? [21]| gefunden werden. Dies lisst sich zum Teil darauf zuriickfiihren, dass
die Rufdichte unter anderem eine Funktion des Alters und der Grofe des jeweiligen Rufsteil-
chens ist. Ob in diesem Zusammenhang eine variable Rufidichte fiir den betrachteten Testfall
zu besseren Ubereinstimmungen mit dem Experiment fithren wiirde, ist jedoch unklar, da
eine allgemeine Quantifizierung der Rufidichte in Abhéngigkeit derartiger Parameter nicht

bekannt ist.

Der Einfluss einer intrasektionalen Massenverteilung konstanter Masse fiir PAH- und Rufs-
klassen ist in Abb. 4.7.2 ebenfalls dargestellt. Fiir alle Aquivalenzverhiltnisse hat eine kon-
stante Massenverteilung durchweg grofere Rufsvolumenbriiche zur Folge mit Abweichungen
zum Standardmodell von bis zu 10 %. In Anlehnung an Kap. 4.3 gibt dies eine Vorstellung
von der Grofenordnung des Fehlers, welcher aufgrund der Annahme einer fest vorgegebenen

intrasektionalen Massenverteilung auftreten kann.

Fiir eine mogliche Reduzierung der Rechenzeit wurde auch die Verwendung von 20 an-
statt 25 Rukklassen (siehe Kap. 3.3.2) untersucht. Beziiglich des Rufvolumenbruchs bleiben
die Abweichungen zum Standardmodell dabei so gering, dass sie selbst fiir grofse ¢ kaum
erkennbar sind. Dennoch stellt sich die Frage, welche Auswirkung dies auf die berechneten
Rufsgrofenverteilungen hat, denn eine Verteilung mit hohen Konzentrationen schwerer Teil-
chen kann unmdglich von einem Modell wiedergegeben werden, welches diese Teilchen nicht
beriicksichtigt. In Abb. 4.7.3 sind daher die entsprechenden Rufsgrofsenverteilungen fiir alle
sechs Testfille aufgetragen. Fiir ¢ = 3, 4 und 6 kann die Grofenverteilung des Standard-
modells auch mit 20 Klassen noch sehr gut erfasst werden. Ab ¢ = 12 sind jedoch deutliche
Unterschiede zu erkennen und die Abweichungen erreichen sogar die Grofenordnung der an-

deren beiden dargestellten Modellansitze.

Die Tatsache, dass die geringere Dichte von p, = 1200 kg/m? in allen sechs Testfillen zu
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Abbildung 4.7.2.: Rukvolumenbruch entlang der Achse in Abhiingigkeit des Aquivalenzver-
héltnisses ¢. Experimentelle Daten aus McEnally et al. [99] (Symbole) und
Simulationen (Kurven). ,I-Verteilung 2“ entspricht einer intrasektionalen
Massenverteilung konstanter Masse fiir Ruf- und PAH-Klassen.
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Abbildung 4.7.3.: Berechnete Rufigrofenverteilungen auf der Achse 6 cm iiber dem Brenner
in Abhingigkeit des Aquivalenzverhiltnisses ¢. ,J-Verteilung 2 entspricht
einer intrasektionalen Massenverteilung konstanter Masse fiir Rufs- und
PAH-Klassen.
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4.8 Turbulente Jetflammen

groferen Teilchen fiihrt als das Standardmodell, ist in Ubereinstimmung mit den Betrach-
tungen zum Rufsvolumenbruch. Die Beeinflussung der Rufsgrofenverteilungen aufgrund einer
intrasektionalen Massenverteilung konstanter Masse ist jedoch weniger offensichtlich. So hat
diese zwar bei kleinen Aquivalenzverhiltnissen eine deutlich hohere Anzahl kleinerer Teilchen
zur Folge, hin zu brennstoffreicheren Gemischen ist dieser Trend aber nicht zu beobachten.
Das lokale Maximum der Rufigréftenverteilung ist unterdessen stets grofer als bei Verwendung
des Standardmodells.

In Abb. 4.7.4 sind die berechneten Felder des Rufvolumenbruchs und der Temperatur fiir
alle sechs Flammen dargestellt. Wihrend die Bereiche maximaler Rufkonzentrationen bei
groferer Vormischung (kleine ¢) im Zentrum der Flamme zu finden sind, so wandern sie
fiir brennstoffreichere Gemische (grofe ¢) zu den Flammenfliigeln. Der maximal auftretende
Rufvolumenbruch steigt dabei stetig mit ¢ an. Dies ist in sehr guter Ubereinstimmung mit
den Beobachtungen, welche in der Vergangenheit beziiglich aliphatischer Kohlenwasserstoft-
flammen bei atmosphérischem Druck gemacht wurden [55, 90, 135, 144, 145].

Es lisst sich zusammenfassen, dass sich das Standardmodell fiir alle sechs Mischungsver-
hiltnisse in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment befindet. Die Verwendung unter-
schiedlicher Stoffeigenschaften fiir Rufpartikel unterschiedlicher Massenbereiche zeigt unter-

dessen mogliches Verbesserungspotential in den Vorhersagen.

4.8. Turbulente Jetflammen

Wihrend laminare ruffende Flammen in der Vergangenheit bereits sehr ausfiihrlich vermessen
worden sind, existieren fiir turbulente Jetflammen nur sehr wenige experimentelle Datensétze.
Der Einfachheit halber werden letztere oft dadurch realisiert, dass ein schneller Brennstoff-
strahl in ruhende Umgebungsluft eingediist wird. Der Sog der Flamme und der Auftrieb der
erwirmten Gase beschleunigt die umgebene Luft, so dass auf Brennerhohe Luftgeschwindig-
keiten auftreten, die nicht vernachlissigt werden diirfen. Dariiber hinaus kénnen Richtung
und Grofe dieser Geschwindigkeiten in entscheidendem Mafe von der geometrischen Anord-
nung des experimentellen Aufbaus abhingig sein. Fiir die Stabilisierung der Flamme wird
oftmals eine Pilotlamme verwendet. Zwar wird ihr Einfluss auf die Verbrennungsvorginge
in der Hauptflamme oft vernachléssigt, fiir die Abhebehohe spielt sie jedoch eine bedeutende
Rolle. Da in der Literatur iiblicher Weise weder die Geschwindigkeiten der Umgebungsluft in
Hohe des Brenners noch die Pilotierung genau beschrieben werden [1, 19, 24, 84, 162], feh-
len meist wichtige Randbedingungen, was eine numerische Simulation derartiger Flammen
erschwert.

Kohler et al. [77] untersuchten vor diesem Hintergrund die Bildung von Ruf in einer

turbulenten Jetflamme. Ethylen wurde dabei durch die 2mm breite Offnung eines diinnen
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Tabelle 4.5.: Integration der Temperatur-PDF

Tmin j;max AT Tf,mm Tf,max ATf
207K 2562K 10K 0 0.8 0.005

Stahlrohres mit einer Geschwindigkeit von 43,56 m/s eingediist. Mit dem Ziel wohl definierte
Randbedingungen fiir die numerische Simulation zu erhalten, wurde die umgebene Luft in
der Brennerebene auf eine gleichméfRige Geschwindigkeit von 0,29 m/s gebracht. Des Weiteren
wurde auf Pilotierung verzichtet, was zum Abheben der Flamme fiihrte. Es stellte sich jedoch
ein stabiler Zustand bei einer Abhebehohe von 26 mm ein. Die Temperatur von Brennstoff
und Umgebungsluft lag bei 297 K wihrend eine Aufheizung der Brennstoffzuleitung (mit
Diise) um circa 10K beobachtet werden konnte. Alle Messungen an der Flamme wurden
bei atmosphéirischem Druck durchgefiihrt und basieren auf kontaktfreien Lasermessverfah-
ren, namlich PIV (Particle Imaging Velocimetry) fiir Geschwindigkeiten, CARS (Coherent
Anti-Stokes Raman-Spectroscopy) fiir Temperaturen und LIT (Laser Induzierte Inkandeszenz)
fiir Ruk. Die Unsicherheiten im Geschwindigkeitsfeld sind maximal in der N&he der Brenn-
stoffdiise und werden weiter stromab kleiner, denn die Genauigkeit von PTV-Messungen ist
hauptséichlich eine Funktion der verwendeten Auflésung und der vorherrschenden turbulenten
Strukturen. Deshalb kann fiir das Geschwindigkeitsfeld kein allgemeiner Messfehler angege-
ben werden. Die Messfehler in der Temperatur und im Rufivolumenbruch lauten 3 % und
20 %. Alle Messungen waren zeitaufgelost und wurden nachtréglich zeitlich gemittelt.

Die numerische Simulation erfolgt auf einem axialsymmetrischen Rechengitter mit 52.000
Gitterpunkten und einer Verfeinerung in der Nidhe des Brenners, denn hier werden beson-
ders grofse Gradienten erwartet. Stromauf der Brennstoffeindiisung besitzt das Rechengitter
eine maximale Gitterstreckung von 1,1 (von Zelle zu Zelle), wihrend sie anderenorts 1,05
nicht {ibersteigt. Das Rechengebiet reicht 70 mm in radialer Richtung, 42 mm stromauf und
410 mm stromab des Brenners. Da es sich um einen stationdren Testfall handelt, stimmen
die Ergebnisse aus RANS- und URANS-Rechnungen iiberein. Die Parameterstudien kénnen
daher auf RANS-Rechnungen beschrinkt werden. Fiir die laminaren Prandtl- und Schmidt-
zahlen, welche fiir Temperatur- und Speziesdiffusion benétigt werden, kommt der géngige
Wert von 0,7 zum Einsatz. Die turbulenten Prandtl- und Schmidtzahlen lauten 0,8 und 0,7
entsprechend den Beobachtungen fiir dhnliche runde Jetstromungen [92]. Turbulenz wird mit
Hilfe des k-e-Modells fiir hohe Reynoldszahlen von Jones et al. [66] mit automatischen Wand-
funktionen erfasst, wihrend Chemie-Turbulenz-Interaktionen geméft Kap. 2.7 beriicksichtigt
werden. Fiir die Integration der Temperatur-PDF (aus Kap. 2.7.1) werden die in Tab. 4.5
aufgefithrten Parameter verwendet.

Die minimale mittlere Temperatur Tonin folgt direkt aus den Randbedingungen des Expe-
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4.8 Turbulente Jetflammen

rimentes. Die Wahl der maximalen mittleren Temperatur Tmax erfordert jedoch besondere
Vorsicht. Da fmm das obere Ende der abgeschnittenen Gaufiverteilung markiert, darf sie
nicht willkiirlich gewéhlt werden. Wiahrend zu kleine Werte realistische mittlere Temperatu-
ren unterdriicken, kobnnen zu grofse Werte zu unphysikalischen Mittelwerten fiihren. Deshalb
wird fir fmaz die adiabate Flammentemperatur verwendet. Die untere Grenze der Tempe-
raturfluktuation 7%, = 0 entspricht laminarer Chemie. Die obere Grenze T ., hingegen
sollte so hoch gewihlt werden, wie Temperaturfluktuationen zu erwarten sind. Wahrend hier
zu niedrige Werte die Temperaturfluktuation T limitieren, ist eine Uberschitzung unkritisch,

da sie lediglich einen hoheren Speicherplatzbedarf zur Folge hat.

In Abb. 4.8.1a werden die berechneten axialen Temperaturprofile mit den experimentellen
Daten verglichen. Weil bei 0,4 m iiber dem Brenner die gemessenen Temperaturwerte héch-
ster Wahrscheinlichkeit nicht mehr identisch mit den Mittelwerten sind, ist die in Kap. 2.7.1
getroffene Annahme einer Gaufsschen Temperaturverteilung hier nicht giiltig. Parameswaran
et al. [120] zeigten, dass derartige Nicht-Gaufsche Verteilungen auf transiente Vorgénge am
oberen Ende der Flamme zuriickgefiihrt werden konnen. Dies wurde auch wiahrend des Expe-
rimentes von Kohler et al. [77] beobachtet. Dennoch ist mit Ausnahme des erwidhnten Mes-
spunktes eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation zu verzeichnen.
Die Tatsache, dass weit stromab des Brenners die mittleren Temperaturen teilweise um 100
bis 200 K iiberschitzt werden, liegt unter anderem darin begriindet, dass Ruf — ein wichtiger
Wirmestrahler — in diesen Gebieten vom Modell zu niedrig vorhergesagt wird. Um die wich-
tige Rolle abgestrahlter Wérme fiir diesen Testfall zu verdeutlichen, sind in Abb. 4.8.1a auch
die Ergebnisse einer Simulation ohne Warmestrahlungsmodell dargestellt. Die resultierenden
extrem hohen Temperaturen besonders zum Ende der Flamme erreichen dabei Werte, die bis
zu 500 K {iber denen des Standardmodells liegen. Chemie-Turbulenz-Interaktionen haben fiir
diese Flamme ebenfalls eine grofe Bedeutung. Dies zeigt sich anhand der Ergebnisse, welche
sich bei Verwendung laminarer Chemie ergeben. Dafiir werden jegliche Einfliisse der Turbu-
lenz auf Reaktionsraten vernachléssigt. Wahrend laminare Chemie zum Ende der Flamme
zwar zu dhnlichen Temperaturen fiihrt wie das Standardmodell, so zeigen sich insbesondere

auf den ersten 15 cm deutliche Abweichungen.

In Abb. 4.8.1b sind die radialen Temperaturprofile von Simulation und Experiment ge-
geniiber gestellt. Fiir alle drei Hohen iiber dem Brenner gibt die Simulation den experimen-
tell beobachteten Trend sehr gut wieder. Die Rechnung scheint die Flamme etwas breiter
vorherzusagen, fiir eine verléssliche Interpretation fehlen hier jedoch Messpunkte iiber die

Flammenfront hinaus.

Da die Interaktion von Turbulenz, Konvektion, chemischen Vorgingen und Wirmestrah-

lung sich nicht nur auf eine Raumrichtung beschrinken wird in Abb. 4.8.2 das berechnete
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4.8 Turbulente Jetflammen

Temperaturfeld des Standardmodells mit dem Ansatz ohne Warmestrahlung und mit jenem
laminarer Chemie nochmals verglichen. Wahrend unter Vernachlassigung von Warmestrah-
lung die Flamme qualitativ dieselbe Form aufweist, so sind im Vergleich zum Standardmodell
mit wachsendem Abstand zum Brenner deutlich hohere Temperaturen zu beobachten. Da
Wirmestrahlung auf den ersten 10 cm eine vernachlissigbare Rolle spielt, wird die Abhebe-
hohe der Flamme jedoch nicht beeinflusst. Die berechnete Abhebehéhe von 26 mm entspricht
dabei exakt jener Hohe, welche wihrend des Experimentes beobachtet wurde. Diese gute
Ubereinstimmung ist bemerkenswert, weil die Abhebehohe unter anderem auch sehr stark
von Chemie-Turbulenz-Interaktionen abhéngt, dessen Modellierung in dieser Arbeit teilweise
doch recht starke Vereinfachungen beinhaltet (siehe Kap. 2.7). Mit Hilfe laminarer Chemie
lasst sich die experimentell gemessene Abhebehohe nicht reproduzieren; auch nicht durch Va-
riation der laminaren und turbulenten Prandtl- und Schmidtzahlen (innerhalb physikalisch

sinnvoller Grenzen).

Ein weiterer wichtiger Faktor fiir die Genauigkeit des Gesamtmodells ist der Einfluss des
Stromungsfeldes. Wie in Abb. 4.8.3a gezeigt, weichen die vorhergesagten Axialgeschwindig-
keiten in der Mitte der Flamme von den experimentellen Daten um bis zu 20 % ab. Diese
Abweichungen beeinflussen unter anderem auch den Transport wichtiger Schliisselspezies und
sind auf Ungenauigkeiten in der Turbulenzmodellierung zuriickzufiihren. So ist bekannt, dass
das Standard-k-e-Modell nach Jones et al. [66] Geschwindigkeitsfelder ebener Jets zwar ver-
haltnisméfkig gut voraussagt, bei axialsymmetrischen Jets jedoch sehr grofse Fehler auftreten
konnen. Dieses Phdnomen wird in der Literatur als ,Round-Jet“ Anomalie bezeichnet, wel-
che auf die zahlreichen Vereinfachungen bei der Herleitung der RANS-Gleichungen zuriick-
zufiihren ist [142]. Pope [126] veroffentlichte zwar eine Korrekturfunktion fiir runde Jetstro-
mungen, aber diese beschrinkt sich auf nicht-reagierende Testfille. Des Weiteren konnten
Smith et al. [142] zeigen, dass die Informationen, welche in den Mittel- und den RMS-Werten
des Geschwindigkeitsfeldes enthalten sind, fiir eine addquate Rekonstruktion des Round-Jet-
Phénomens nicht ausreichen. Deshalb stoft auch ein RANS-Modell mit Korrekturfunktion
hier an seine Grenzen. Die Verwendung von Turbulenzmodellen héherer Genauigkeit, wie
LES oder Reynoldsstressmodelle, erscheint daher fiir diesen Testfall sinnvoll. Dies erfordert
jedoch auch einen deutlich héheren Rechenaufwand und geht {iber den Rahmen dieser Arbeit

hinaus.

Vor dem Hintergrund der grofsen Unsicherheiten, welche mit RANS-Turbulenzmodellierung
einhergehen, ist die Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment in Abb. 4.8.3a
als ,,gut” einzustufen. Dies wird durch den Vergleich des zweidimensionalen Geschwindig-
keitsfeldes in Abb. 4.8.4 nochmals unterstrichen. Obwohl in der Nidhe der Eindiisung Ge-

schwindigkeiten bis zu 48 m/s auftreten, wurde hier fiir einen einfacheren Vergleich zwischen
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Simulation und Experiment die Farblegende auf 16 m/s beschrénkt.

Kohler et al. [77] versuchten aus ihren PIV-Messungen auch Radialgeschwindigkeiten ab-
zuleiten, welche in den Abbn. 4.8.3b und 4.8.5 der Simulation gegeniiber gestellt sind. Eine
aussagekriftige Schlussfolgerung in Bezug auf die Simulation ldsst sich aufgrund des star-
ken Hintergrundrauschens in den Messdaten jedoch nicht ziehen. Der Vorzeichenwechsel der
berechneten Radialgeschwindigkeit bei 26 mm iiber dem Brenner markiert einmal mehr die
Abhebehohe der Flamme. Wéhrend vor dieser Position Frischluft durch den Sog des Brenn-

stoffstrahls zur Achse hin abgelenkt wird, fiithrt stromab davon thermische Expansion auf-
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Abbildung 4.8.5.: Radialgeschwindigkeitsfeld.

grund der Verbrennung zu einer Bewegung von der Achse weg.

Die gemessenen und berechneten Rufivolumenbriiche werden in Abb. 4.8.6a entlang der
Achse verglichen. Das Modell kann die Grofenordnung des maximal auftretenden Rufvolu-
menbruchs sehr gut wiedergeben. Jedoch beginnt und endet die Rufbildung in der Simula-
tion etwas zu friih. Der Verlauf des mittleren Teilchendurchmessers deutet darauf hin, dass
das lokale Maximum im Rufsvolumenbruchprofil hauptsichlich eine Folge von Teilchen ist,
welche kleiner sind als 5 nm. Dies sind jedoch auch die kleinsten Teilchen, welche durch LII-
Messungen erfasst werden konnen. Dass entlang der Achse derart kleine Teilchen tatsichlich
in diesen Mengen auftreten, kann daher nicht ausgeschlossen werden. Die frithe Abnahme des
Rufsvolumenbruchs ist auf Fehler in der Modellierung der Rufoxidation zuriickzufiihren. Wie
in Kap. 4.5 gezeigt, konnen die Ursachen hierfiir jedoch sehr vielseitig sein und lassen sich
ohne ein genaueres Warmestrahlungsmodell nicht eindeutig isolieren.

Die Radialprofile in Abb. 4.8.6b verdeutlichen, dass in niedrigen Hohen iiber dem Brenner
der maximale Rufsvolumenbruch in einigem Abstand zur Achse zu finden ist, wihrend er in
groferen Hohen in der Mitte auftritt. Dieser Trend kann vom Modell nicht erfasst werden.
Stattdessen ist in der Simulation der Rufsvolumenbruch stets entlang der Achse maximal.
Bis zu einer Hohe von 263 mm wird die Grofenordnung des Rufsvolumenbruch jedoch gut
getroffen.

Zweidimensionale Verteilungen des Rufvolumenbruch sind in Abb. 4.8.7 dargestellt. Neben
den Messwerten sind hier die Ergebnisse des Standardmodells gezeigt und jene, welche aus ei-
ner vollstindigen Vernachlissigung von Wérmestrahlung resultieren. Die Tatsache, dass die

hoheren Temperaturen, welche aus der Vernachliassigung von Warmestrahlung resultieren,
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Abbildung 4.8.7.: Feld des Rufsvolumenbruchs.
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Abbildung 4.8.9.: Rufteilchendichte.

zu groferen Rufivolumenbriichen stromab fithren, mag zunéchst {iberraschen. In Kap. 4.5
konnte am Beispiel einer laminaren Flamme der gegensatzliche Trend beobachtet werden. Es
sind jedoch nicht nur Rufloxidationsreaktionen, welche durch héhere Temperaturen beschleu-
nigt werden, sondern auch Rufshildungsreaktionen. Demzufolge kann eine Vernachlissigung
von Wirmestrahlung auch zu gréfseren Rufskonzentrationen fithren. Ein genauerer Blick auf
Abb. 4.8.7 zeigt unterdessen, dass im Vergleich zum Standardmodell auch in diesem Fall Oxi-
dationsreaktionen beschleunigt werden, denn bei einer Héhe von 310 mm iiber dem Brenner
sind ohne Warmestrahlung bereits niedrigere Rufvolumenbriiche erreicht als im Standard-

modell.

Wihrend die Grofsenordnung des berechneten Rufivolumenbruchs mit den experimentellen
Daten in Abb. 4.8.7 sehr gut iibereinstimmt, so erscheint der berechnete Verlauf zu Be-
ginn der Flamme, mit maximalen Rufkonzentrationen entlang der Achse anstatt entlang der
Flammenfliigel, doch eher untypisch. Anhand von Abbn. 4.8.8 und 4.8.9 ldsst sich herleiten,
dass in der Simulation zumindest grofere Teilchen auch entlang der Flammenfliigel vermehrt
auftreten und dass die grofen Rufsvolumenbriiche entlang der Flammenachse hauptséchlich
auf sehr kleine Teilchen zuriickzufiihren sind. Es kann allerdings auch nicht ausgeschlossen

werden, dass der ,untypische* Verlauf auf Ungenauigkeiten in der Modellierung zuriickzufiih-
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Abbildung 4.8.10.: Feld des Ruftvolumenbruchs ohne Chemie-Turbulenz-Interaktion.
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Abbildung 4.8.11.: Der Einfluss von Chemie-Turbulenz-Interaktion auf die Molenbriiche

wichtiger Spezies.
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ren ist. Unter Verwendung laminarer Chemie beispielsweise, erhélt man — wie in Abb. 4.8.10
gezeigt — ein Rufsvolumenbruchfeld, welches den experimentellen Daten zumindest qualitativ
sehr viel dhnlicher ist. Zwar wird der maximale Ruftvolumenbruch nun um einen Faktor drei
iiberschitzt und zu friih vorhergesagt, aber zu Beginn der Flamme treten die maximalen
Rufkonzentrationen nicht mehr entlang der Achse sondern abseits davon auf. Die grofien
Unterschiede sind dabei nicht nur eine Folge unterschiedlicher Modellierung von Chemie-
Turbulenz-Interaktionen in Bezug auf Rufspartikel und PAHs, sondern auch in Bezug auf die
Gasphase, da einzelne molekulare Spezies die Bildung von Rufs in hohem Mafie beeinflussen
konnen. In Abb. 4.8.11 sind die berechneten Molenbriiche von OH, CyH,, Ay, AT, C;H; und
PAH; des Standardmodells mit dem Ansatz laminarer Chemie gegeniibergestellt. Der quali-
tative Verlauf der OH-Molenbriiche spiegelt die unterschiedliche Position der Flamme wider.
Weiterhin fallen die deutlich niedrigeren Molenbriiche auf, welche beim Standardmodell zu
verzeichnen sind. Das CyHs-Feld passt sich der neuen Flammenform an, zeigt jedoch keine
markanten Unterschiede, welche den ,untypischen“ Verlauf im Rufsvolumenbruch erkliren
konnten. Anders sieht dies fiir die PAH-Vorldufer aus. Wiahrend A; unter Verwendung des
APDF-Modells nur noch in vernachlédssigbaren Konzentrationen auftritt, sind die maximalen
Molenbriiche der beiden Radikale AT und C;H7; nun im Flammenzentrum zu finden und nicht
mehr entlang der Flammenfliigel. Inwiefern die gemittelten Molenbruchfelder von A, und
C;H; des Standardmodells physikalisch sinnvoll sind, ist ohne experimentelle Daten oder ein
genaueres Modell zur Chemie-Turbulenz-Interaktion (z.B. Transport-PDF-Verfahren) sehr
schwer zu beurteilen, da die zeitliche Mittelung des RANS-Ansatzes sehr viele wichtige Infor-
mationen ,verwischt wie z.B. die tatsdchliche Flammenfront. Weiterhin wird daran erinnert,
dass das Rufsmodell Chemie-Turbulenz-Interaktionen nur in Bezug auf Temperaturschwan-
kungen beriicksichtigt. Der speziesabhéingige Anteil des Reaktionsquellterms in Gl. (2.7.21)
wird hingegen entsprechend laminarer Chemie berechnet, weil der Einfluss von Turbulenz auf
den Massenbruch schwerer Rufipartikel noch unklar ist. Dass eine detailliertere Modellierung
von Chemie-Turbulenz-Interaktionen, zu qualitativ besseren Ergebnissen fiihrt, kann deshalb

nicht ausgeschlossen werden.

4.9. Komplexe Brennkammersysteme

4.9.1. Numerische Betrachtungen

Die Vorhersage von Ruf in Gasturbinenbrennkammern, welche tatséichlich in der Praxis an-
gewendet werden, gehort heutzutage zu den grofsten Herausforderungen in der Rufsmodel-
lierung. Wiahrend in der Vergangenheit bereits erste Erfolge an klein skalierten sogenannten

shalbtechnischen Brennkammern erzielt werden konnten [30|, stellen Brennkammersyste-
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me im Originalmafstab immer noch eine grofe Hiirde dar. Blacha et al. [16] untersuch-
ten die Schadstoffemissionen einer E3E-Magermisch-Ringbrennkammer [80] von Rolls-Royce
Deutschland bei Reiseflughedingungen. Weil anfangs davon ausgegangen wurde, dass die
Stromung in der Brennkammer keinen zeitlichen Schwankungen unterliegt, kam dabei ein sta-
tiondres Losungsverfahren zum Einsatz, welches die zeitlich gemittelten RANS-Gleichungen
16st. Spitere Studien zeigten, dass wichtige transiente Prozesse innerhalb der Brennkam-
mer auftreten, welche nur durch ein instationires Verfahren erfasst werden konnen. Daher
wird im Rahmen dieser Arbeit diese Brennkammer ein weiteres Mal untersucht, jedoch un-
ter Verwendung der URANS-Gleichungen (Unsteady RANS). Turbulenz wird dabei iiber das
Zweigleichungs-k-w-SST-Modell nach Menter [104] mit adaptiven Wandfunktionen erfasst.

Die Brennkammer besteht aus vierzehn Brennersegmenten, welche ringformig angeordnet
sind, so dass fiir die Simulation nur die Berechnung eines einzelnen Segmentes erforderlich ist
(unter Verwendung von periodischen Randbedingungen). Innerhalb eines Segmentes wird der
Hauptluftstrom iiber einen mehrfach unterteilten Drallerzeuger in die Brennkammer geleitet.
Zusitzlich gelangt Sekundérluft zur Kiihlung der Wénde iiber Luftspalte und Effusionskiih-
lungslécher in den Brennraum. Letztere werden dabei nicht aufgelost, sondern aus Griin-
den der Rechenzeitersparnis durch mehrere diinne Luftspalte vereinfacht, welche quer zur
Hauptstromungsrichtung angeordnet sind. Bei dem Brennstoff handelt es sich um ein Jet A-
1 Kerosinspray, welches entweder in der Hauptverbrennungszone oder iiber den Pilotbrenner
eingespritzt wird. Aus Griinden der Flammenstabilisierung und Zuverléssigkeit, wird wahrend
der Ziindung der gesamte Brennstoff iiber den Pilot geleitet. Bei Reisebedingungen jedoch
ist ein moglichst niedriger Pilotbrennstoffstrom erwiinscht, da in der Hauptverbrennungszone
die Mischung sehr viel effizienter ist und zu geringeren Schadstoffemissionen fithrt. Wahrend
des betrachteten Testfalls bei Reiseflughthe wird daher der Grofsteil des Brennstoffes in der

Hauptverbrennungszone eingespritzt.

Fiir die Beriicksichtigung des Brennstoffsprays wurde THETA mit dem wissenschaftlichen
Programm SPRAYSIM [129] gekoppelt. Diese Vorgehensweise konnte bereits in der Vergan-
genheit beziiglich dhnlicher Problemstellungen erfolgreich angewendet werden [81]. Basierend
auf einem gegebenen Stromungsfeld verfolgt SPRAYSIM ein Ensemble von Tropfchen in ei-
nem Lagrange-Bezugssystem bis zu deren Verdunstung. Am Ende einer Iteration iibergibt
das Programm schliefslich Quellterme des Impulses, der Turbulenz, der Energie, der Masse
und der Speziesmassenbriiche an THETA. Darauf basierend wird fiir die néchsten 10 Ite-
rationen der Fortschritt des Strémungsfeldes berechnet, welches anschliefend die Grundlage
einer neuen SPRAYSIM-Iteration ist.

Der Einfluss von Turbulenz auf den fliissigen Brennstoff wird in SPRAYSIM anhand des
Tropfchen-Dispersionsmodells des KIVA-IT Codes [3] beriicksichtigt. Fiir den betrachteten
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4.9 Komplexe Brennkammersysteme

Testfall entspricht die Anfangsverteilung des Sprays einer Rosin-Rammler-Verteilung [132]
mit einem mittleren Sauterdurchmesser von 10 pm, welche in einem ringférmigen Gebiet
oberhalb der tatséchlichen Diise initiiert wird. Wahrend der verdunstete gasférmige Brenn-
stoff (mit Ausnahme der Gasgrenzschicht um den Tropfen) durch den in Kap. 4.6 erwihnten
Kerosin-Ersatzbrennstoff reprisentiert wird, kommt fiir die fliissige Phase des Sprays als
auch die Gasgrenzschicht ein CTM-Modell (Continuous Thermodynamics Mixture) fiir Jet-
Al zum Einsatz. Dieses basiert auf der Idee, die thermodynamischen Eigenschaften eines
chemisches Gemisches, welches aus einer Vielzahl verschiedener Spezies besteht, anhand von
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen zu erfassen. Eine allgemeine Beschreibung des theoreti-
schen 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 jedoch auf der Arbeit
von Doué [34] und wurde in den letzten Jahren unter anderem von Le Clerq et al. [82] wei-
terentwickelt. Bei der Kopplung von Spray- und Gasphasen-Code erfolgt der Wechsel vom
CTM-Modell zum Kerosinersatzbrennstoff im Ubergangsbereich zwischen Gasgrenzschicht
und Umgebung. Dabei wird jeder Komponente des Ersatzbrennstoffes eine andere Speziesfa-
milie von Jet-A1l zugeordnet. So représentiert n-Dekan die n-Alkane, Isooktan die Isoalkane
und Toluol die Aromaten.

Neben der Simulation von Rufs, werden anhand des in Kap. 3.1 angegebenen Submecha-
nismus auch Stickoxide (NOx) in der Brennkammer erfasst. Die Vorhersage von Schadstoffen
wie Ruft und NOx mit Hilfe von detaillierter Chemie in einer derart komplexen Brennkammer
hat zwangslaufig einen sehr hohen Rechenaufwand zur Folge. Weil das Rufmodell mit Sektio-
nalansatz aufgrund der zusétzlichen 20 bis 25 Spezies einen nicht unerheblichen Anteil zu den
Rechenkosten beitrigt, wird fiir diesen Testfall das deutlich schlankere (und rechenkosten-
glinstigere) Zweigleichungsrukmodell aus Kap. 3.3.1 verwendet. Am Beispiel einer laminaren
Jet-A1l-Flamme zeigten sich in Kap. 4.6 keine gravierenden Unterschiede in den Vorhersagen
beider Modelle. Des Weiteren sind experimentelle Messwerte beziiglich der Rufsgrofenvertei-
lung ohnehin nicht verfiighar. Die Simulation wird auf einem unstrukturierten Rechengitter
mit 1,2 Millionen Gitterpunkten durchgefiihrt. In der Brennkammer selbst kommen dabei
grofstenteils Hexaederzellen zum Einsatz, wihrend die komplexe Geometrie der Drallerzeuger
durch Tetraeder aufgel6st wird. Ausgehend von einer stationiren Losung, erfordert die insta-
tiondre URANS-Rechnung rund 60.000 Iterationen. Auf 64 Intel Xeon Prozessoren entspricht
dies einer Rechenzeit von rund 4 Monaten. Wahrend der verwendete Zeitschritt von 1 s zwar
vereinzelt zu einer maximalen CFL-Zahl von vier fiihrt, treten im Grofteil des Rechengebietes
stets Werte kleiner als eins auf. Da eine einzelne Zwischenl6sung einen Speicherplatzbedarf

von 3,5 GB aufweist, wird auf zeitaufgeloste Analysen verzichtet.
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4.9.2. Experimentelle Messwerte

Temperaturmessungen wurden wahrend des Experimentes nicht durchgefiihrt. Weil der Ver-
brennungsprozess zum Ende der Brennkammer jedoch fast abgeschlossen ist, sollte die mittle-
re Temperatur am Brennkammerauslass ungefihr der Gleichgewichtstemperatur entsprechen.
Die Schadstoffe CO, NOx und Ruf wurden am Brennkammerauslass mit Hilfe von Sonden
gemessen. Da die experimentell bestimmten Mittelwerte sich lediglich auf einzelne Messpunk-
te stiitzen, muss in diesem Zusammenhang mit grofen Messunsicherheiten gerechnet werden.

Fiir die auf diese Weise bestimmten Emissionsindizes von CO und NOx gilt

oo - 1000 g/kg

Elco = (4.9.1)
M Brennstoff
) 1.533 + mino, ) - 1000 g/k
Elxoyx = (o + . + tho,) 8/ & (4.9.2)
M Brennstof f
Daraus lassen sich mit
YNOX = YNO x1.533 + YN02 (493)
die CO und NOx Massenbriiche ableiten
EICO : mBrennstoff
Yoo = 4.9.4
“O 1000 g/kg (4.94)
EINO . mBrennstoff
Y3 = X . 4.9.5
NOx m - 1000g/kg ( )

Im Rahmen der Ruffmessung wurde lediglich die Rufzahl bestimmt, eine Kennzahl fiir die
Schwérzung eines genormten Filterpapiers nach DIN 51 402 Teil 1 (Ausgabe Oktober 1986)
[136]. Aus ihr kénnen anhand empirischer Umrechnungstabellen zwar Rufkkonzentrationen
abgeleitet werden, jedoch mit sehr grofsen Unsicherheiten, da bei gleichem Gesamtrufvolu-

menbruch die Schwirzungseigenschaften auch von der Partikelgrofe abhéingen.

Weil es sich bei den experimentellen Daten zur Magermisch-Ringbrennkammer von Rolls-
Royce Deutschland um vertrauliche Informationen handelt, kénnen in dieser Arbeit keine Ab-
solutwerte genannt werden. Stattdessen sind alle dargestellten Ergebnisse mit den in Tab. 4.6

aufgefithrten Werten normiert.
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Tabelle 4.6.: Normalisierung der Ergebnisdaten. Messwerte wurden ausschliefslich am Ende
der Brennkammer erfasst und sind als Mittelwerte iiber den Austrittsquerschnitt
zu verstehen.

Variable normalisiert mit
Temperatur, T’ Gleichgewichtstemperatur
Rufvolumenbruch, f, Messwert f, (abgeleitet aus Rufzahl)

CO Massenbruch, Yoo Messwert Yco

NOx Massenbruch, Yxo, Messwert Yoy
NO Massenbruch, Yxo Messwert Yoy
NOs Massenbruch, Yno, Messwert Yoy

4.9.3. Ergebnisse

In Tab. 4.7 sind die berechneten normierten Mittelwerte fiir die Temperatur, CO, NOx und
den Rufvolumenbruch am Brennkammerauslass dargestellt.

Die berechnete mittlere Temperatur in Tab. 4.7 entspricht genau der Gleichgewichtstempe-
ratur. Diese wiirde sich bei abgeschlossener Verbrennung in einer Brennkammer mit adiaba-
ten Wanden einstellen. Die Wande der betrachteten Brennkammer sind jedoch nicht adiabat,
sondern es ist ein Warmestrom nach auften zu erwarten. Ebenso wenig kann bei der Emission
von Ruf die Verbrennung als abgeschlossen betrachtet werden. Deshalb sind am Brennkam-
merauslass Werte unterhalb der Gleichgewichtstemperatur zu erwarten. Dass dieser Trend
von der Simulation nicht reproduziert wird, kdnnte unter anderem an den Eigenschaften des
Ersatzbrennstoffes liegen, denn durch ein 3 Komponentengemisch kann die Komplexitit von
Jet-A1 verstdndlicherweise nur naherungsweise beschrieben werden. Ebenso ist es moglich,
dass die Wandtemperaturen in einigen Gebieten zu hoch gewédhlt wurden. Da von experi-
menteller Seite keinerlei Temperatur- oder Wérmestrommessungen zur Verfiigung stehen,
mussten diese fiir die Simulation abgeschitzt werden.

Die Temperaturverteilung in der Brennkammer ist Abb. 4.9.1a zu sehen. Es zeigt sich ei-
ne komplexe Flammenstruktur mit maximalen Temperaturen, welche um einen Faktor 1,5
iiber der globalen Gleichgewichtstemperatur liegen. Derart hohe Temperaturen sind in der
Flammenzone, wo auch stochiometrische Brennstoff/Luft-Verhéltnisse erreicht werden, zu er-
warten, denn die Gleichgewichtstemperatur wurde in Bezug auf die gesamte Magermischver-

brennung berechnet (inklusive Oxidationsluft). Die Wirksamkeit der aktiven Wandkiihlung

Tabelle 4.7.: Berechnete normierte Mittelwerte am Brennkammerauslass.

T fu Yoo Ynox
100 56 12 21
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ist ebenfalls zu erkennen. Hier legt sich ein Kaltluftstrom an die Brennkammerwénde und
schiitzt diese vor heifsen Gasen aus der Flammenzone. Abb. 4.9.3a zeigt die Temperaturver-
teilung am Brennkammerauslass. Die typische ,,S-Form®“ der heiffen Zonen, konnte bereits in
fritheren Arbeiten von Lazik et al. [80] beobachtet werden. Sie veranschaulicht die Inhomo-
genitit des Temperaturfeldes selbst am Ende der Brennkammer und markiert daher Méngel
in der Mischung. Eine optimale Mischung in einer komplexen Brennkammer wie dieser zu
erzielen, stellt jedoch auch heute eine grofse Herausforderung dar und ist eines der Hauptziele

im Gebiet der Brennkammerentwicklung.

Fiir den Rufivolumenbruch aus Tab. 4.7 scheinen die Abweichungen mit einem Faktor von
5,6 besonders hoch zu sein. Die Schwierigkeiten fiir eine derartige Brennkammer den Rufs
am Brennkammerauslass korrekt zu bestimmen, sind jedoch sehr grof. Wie aus Abb. 4.9.1b
hervorgeht, treten in der Brennkammer (hauptsidchlich in der Néhe des Sprays am Haupt-
brenner) Ruftvolumenbriiche auf, welche vier bis fiinf Grofenordnungen iiber dem Mittelwert
am Brennkammerauslass liegen. Es besteht demnach eine enorme Anforderung an das Rufs-
oxidationsmodell, die Oxidation bis zum Ende der Brennkammer richtig widerzugeben. In
Kap. 4.5 und 4.8 konnte bereits gezeigt werden, dass Rufloxidationsraten auch in hohem Ma-
fse vom verwendeten Wirmestrahlungsmodell abhingen kénnen. Es wurde jedoch auch fiir
diesen Testfall das sehr einfache Warmestrahlungsmodell aus Kap. 2.6 verwendet, welches
bekanntermafen Schwiichen hat [91|. Zusétzlich kann eine experimentell bestimmte Rufzahl
nicht eindeutig in einen Rufvolumenbruch umgerechnet werden, so dass eine empirische Kor-
relation mit grofen Fehlern behaftet ist. Vor diesem Hintergrund ist die Ubereinstimmung

zwischen Simulation und Experiment geradezu bemerkenswert.

Obwohl Abb. 4.9.1b den Eindruck erweckt, dass der Ruf innerhalb der Brennkammer
vollstindig aboxidiert, treten am Auslass nicht-vernachlissighare Rufkonzentrationen auf.
Grund hierfiir ist die unvollstindige Mischung der kalten und heifsen Gase. Dies fiihrt zu
Korridoren kalter Stromungen, in denen temperatursensible Schadstoffe wie Ruf aus der
Brennkammer hinaus transportiert werden, wie in Abb. 4.9.1c¢ verdeutlicht. In Abb. 4.9.3b

sind daher die Rufivolumenbriiche besonders in den kilteren Gebieten sehr hoch.

Die berechneten CO-Emissionen weichen nur um 20% von den Messdaten ab. Diese Uber-
einstimmung ist bemerkenswert, denn erh6hte CO-Konzentrationen lassen sich zum grofien
Teil auf ineffiziente Mischung in der Brennkammer zuriickfiihren. Sie sind somit eine Funktion
der komplexen Interaktion von Stromungsfeld und Chemie.

Die CO-Verteilung innerhalb der Brennkammer ist in Abb. 4.9.2a dargestellt. Das Verhalt-
nis der hohen CO-Werte innerhalb der Brennkammer im Vergleich zu den niedrigen Werten
am Auslass veranschaulicht die effiziente Reduktion dieses Schadstoffes. Dennoch gelangt

auch CO in nicht unerheblicher Menge bis zum Ende der Brennkammer. Durch die kalten
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Abbildung 4.9.1.: Zeitlich gemittelte Verteilungen in der Brennkammer. a) Temperatur mit
Iso-Fldche bei T = 1,3, b) Rufivolumenbruch mit Iso-Fléiche bei f, = 3000
und einer n-Dekan-Isofliche in lila, ¢) Temperatur mit Isofliche des Ruf-
volumenbruchs bei f, = 50.
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Abbildung 4.9.2.: Zeitlich gemittelte Verteilungen in der Brennkammer. a) CO mit Iso-Fléche
bei CO = 50, b) NO, ¢) NOy mit Isofliche bei NOy = 0,2.
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Abbildung 4.9.3.: Zeitlich gemittelte Verteilungen am Auslass der Brennkammer.
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Abbildung 4.9.4.: Instantane Verteilungen. a) Temperatur mit Isofliche des Rufvolumen-
bruchs bei f, =50 b) Rufvolumenbruch am Auslass.

Korridore ineffizienter Mischung wird das in fetten heiflen Zonen erzeugte CO, dhnlich wie
Ruf, aus dem Brennraum hinaus transportiert. Die Korrelation zwischen Rufs und CO, wel-
che in den Abbn. 4.9.3b und c erkennbar ist, griindet demnach darauf, dass sowohl CO als
auch Rufs in brennstoffreichen Gebieten ihren Ursprung haben und durch dieselben Korridore
kiihler Gase aus der Brennkammer geleitet werden. Zusétzlich stellt Ruf aufgrund der Reakti-
onsgleichungen (3.3.26) und (3.3.27) auch eine Quelle fiir CO dar. Am Ende der Brennkammer
ist dies jedoch zweitrangig, denn entsprechend Abb. 4.9.1c kann hier die Ruffoxidation wegen
der niedrigen Temperaturen als ,eingefroren“ betrachtet werden.

Die NOx-Vorhersagen weichen um eine Faktor 2,1 von den gemessenen Werten ab. Es
ist jedoch aus der Literatur bekannt, dass der verwendete GRI3.0-NOx-Mechanismus NO-
Konzentrationen in teilweise vorgemischten Flammen oftmals um eine Faktor 2 {iberschétzt
[7]. Vor diesem Hintergrund und in Anbetracht der hohen Messunsicherheiten besteht eine
gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment.

Die NO- und NOj-Verteilungen in den Abbn. 4.9.2b und c verdeutlichen, dass NO in den
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4.9 Komplexe Brennkammersysteme

heifen Regionen der Brennkammer besonders grofe Konzentrationen aufweist und bis zum
Auslass nur sehr langsam abgebaut wird. In den kilteren Gebieten entsteht hingegen NO,.
Zum Ende der Brennkammer tritt es daher hauptséichlich in Wandnéhe auf. Die starke Korre-
lation zwischen NOx und der Temperatur in den Abbn. 4.9.3a und d l&sst sich somit durch die
Dominanz von NO erklédren. Eine effizientere Mischung, welche niedrigere Temperaturspitzen
zur Folge hitte, wiirde somit auch zu einer Reduktion der Stickoxide fiihren.

An diesen Ergebnissen wird deutlich, dass die Emission der Schadstoffe Ruf, CO und
NOx in sehr starkem Mafe von der Mischungseffizienz innerhalb der Brennkammer abhén-
gen. Wihrend kalte Korridore die Oxidation von Ruf und CO hemmen, so sorgen heife
Korridore fiir erhéhte NO-Konzentrationen. Eine genauere Untersuchung der zeitaufgelosten
Daten zeigte zusétzlich, dass diese Korridore ortsfest sind und nicht durch die Brennkammer
,wandern“. Transiente Prozesse treten dennoch auf, auch wenn dies in kleinerem Mafstab
geschieht. Ein Beispiel einer Momentaufnahme des Rufsvolumenbruchs ist in Abbn. 4.9.4a
und b in Anlehnung an Abbn. 4.9.1c und 4.9.3b dargestellt.

Fiir die Quantifizierung dominierender Schwingungen wurden sdmtliche Zeitschritte einzel-
ner Referenzpunkte gespeichert und Fourier-analysiert. Im Drucksignal sind bei 2000, 4000
und 6000 Hz zwar globale Druckschwingungen zu erkennen, diese bleiben mit einer Ampli-
tude von weniger als 0,1 % jedoch sehr klein. Bei &hnlich niedriger Amplitude sind auch
hochfrequente Schwingungen von 100 kHz und Hoherharmonische in der gesamten Brenn-
kammer zu beobachten. Aller Wahrscheinlichkeit nach sind diese jedoch auf die Kopplung
von SPRAYSIM und THETA zuriickzufiihren, denn Spray-Iterationen werden nur alle zehn
Zeitschritte ausgefiihrt, was bei einem Zeitschritt von 1 ps einer Frequenz von 100 kHz ent-
spricht.

Lokal treten jedoch auch deutlich dominantere Schwingungen auf; so zum Beispiel an einem
Punkt, welcher sich ungefihr am oberen Ende der brennstoffreichen Region des Pilotbrenners
befindet, wo die letzten Tropfchen des Sprays gerade verdunsten. Hier sind bei einer Frequenz
von ca. 4500 Hz Schwankungen in der Temperatur von 3 % zu beobachten. Da die Tempera-
tur einen direkten Einfluss auf die Reaktionsraten hat und in der Regel stark nicht-linear in
die einzelnen Speziesquellterme eingeht, fiihrt diese Temperaturfluktuation zu Schwankun-
gen im Rukmassenbruch von 14 %. Andere Spezies wie OH oder HyO zeigen dhnlich starke
Amplituden.

Dennoch bleiben im Grofsteil der Brennkammer die Schwingungsamplituden klein und tran-
siente Vorgénge haben nur in wenigen Bereichen einen relevanten Einfluss. Die Tatsache, dass
unter Verwendung der stationdren RANS-Gleichungen doch recht dhnliche Ergebnisse erzielt
werden, konnte auf diese untergeordnete Rolle zeitabhéngiger Phinomene zuriickzufiihren

sein.
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5. Schlussfolgerungen

Es wurde in dieser Arbeit ein PAH- und Rufmodell vorgestellt, welches fiir Rufspartikel
wahlweise den Einsatz eines Sektionalansatz oder eines Zweigleichungsmodells erlaubt. Beide
Ansédtze wurden in Analogie zueinander entwickelt und verwenden die gleichen stark redu-
zierten kinetischen Reaktionsmechanismen der Gasphase und der PAH-Chemie.

Das Gesamtmodell konnte an einer Vielzahl von Flammen unterschiedlicher Brennstof-
fe erfolgreich validiert werden. Hierzu gehoren Brennstoffe wie Acetylen, Ethylen, Propylen,
Benzol, Toluol und ein Kerosinersatzbrennstoff bestehend aus volumetrisch 12 % Toluol, 23 %
Isooktan und 65 % n-Dekan. Das Modell wurde sowohl an nulldimensionalen Testfillen als
auch an laminaren und turbulenten Flammen validiert und zeigte mit wenigen Ausnahmen
gute Ubereinstimmungen mit den experimentellen Daten. Dabei wurden sowohl teilweise
vorgemischte als auch nicht-vorgemischte Flammen betrachtet. Selbst eine komplexe Brenn-
kammer, bei welcher ein fliissiger Jet-Al-Kerosinbrennstoff zum Einsatz kommt, wurde be-
handelt. Der grofse Anwendungsbereich dieses Modells wird nicht nur durch die Tatsache
widergespiegelt, dass RuRkvolumenbriiche kleiner als 1073 ppm und groRer als 10 ppm erfolg-
reich reproduziert werden konnten, sondern auch die Druckabhéngigkeit der Rufbildung. Die
erstmalige Einfithrung eines reversiblen PAH;-Gasphaseninteraktionsmechanismus erlaubte
aufkerdem die Vorhersage der Temperaturabhéingigkeit des Ruflertrags wihrend der Brenn-
stoffpyrolyse. Fiir die unterschiedlichen Testfille waren dabei keinerlei Anpassungen einzelner
Modellparameter notwendig.

Eine Besonderheit des Modells ist der verhéltnisméfbig geringe Rechenaufwand trotz detail-
lierter Chemie. Dieser konnte zum einen durch die Verwendung stark reduzierter kinetischer
Reaktionsmechanismen realisiert werden, zum anderen ist aber auch die globale Betrach-
tungsweise der PAH- und Ruf-Klassen ein wichtiges Element, da sie die separate Behandlung
angeregter Zustinde erspart. Nicht zuletzt wirkt sich auch der modulare Aufbau des Gesamt-
modells sehr vorteilhaft auf die Recheneffizienz aus, denn er erlaubt es, wahlweise einzelne
Submechanismen hinzuzuschalten oder zwischen den beiden Ansétzen der Rufimodellierung
zu wechseln. Trotz dieser Vereinfachungen konnten mit dem Rufimodell teilweise sogar bes-
sere Ergebnisse erzielt werden, als mit deutlich detaillierteren Modellen, welche derzeit in der

Literatur verfiighar sind.
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5. SCHLUSSFOLGERUNGEN

Eine der wichtigsten Errungenschaften dieser Arbeit ist die Entwicklung einer Strategie
zur Definition von Rufenthalpiewerten. Da letztere einen Einfluss auf die Temperatur haben
konnen, welcher in der Grofenordnung des Wérmestrahlungsmodells liegt, diirfen Ruftenthal-
pien nicht vernachlissigt werden. Zwar existiert heutzutage immer noch ein aktueller Bedarf
an entsprechenden Messdaten, unter Verwendung der massenspezifischen Enthalpiewerte der
dominanten Rufswachstumsspezies konnten die Unsicherheiten in diesem Zusammenhang je-
doch reduziert werden.

Der Einfluss von Warmestrahlung und ihre Bedeutung in Bezug auf das Rufmodell wurde
ebenfalls untersucht. So konnen in stark ruffenden Flammen (f, > 1 ppm) verschiedene Wir-
mestrahlungsanséitze zu Temperaturunterschieden von mehreren 100 K fiihren. Da sich die-
se Unterschiede signifikant auch auf Rufireaktionen auswirken (insbesondere Rufoxidation),
spielt die Genauigkeit des Warmestrahlungsmodells fiir die Zuverlissigkeit des Ruffmodells
eine sehr grofte Rolle.

Insgesamt lésst sich zusammenfassen, dass das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Ge-
samtmodell einen grofsen Fortschritt in der Rufsmodellierung darstellt. Es weist nicht nur eine
Genauigkeit auf, die sich mit jener aktueller detaillierter Modelle ohne weiteres messen kann,
sondern es iiberzeugt auch durch eine hohe Brennstoffflexibilitéit, vielseitige Anwendbarkeit

und verhaltnisméfig niedrige Rechenkosten.
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6. Ausblick

Die Entwicklung eines komplexen numerischen Modells befindet sich iiblicher Weise in stén-
digem Fortschritt. Dies gilt insbesondere in Bezug auf Modelle, deren Zusammenhénge in
der Realitdt noch nicht vollstindig verstanden sind. So stellt auch das in dieser Arbeit vor-
gestellte Modell eine Weiterentwicklung des Ruffmodells von Di Domenico [30] dar und wird
aller Wahrscheinlichkeit nach auch in Zukunft weitere Verbesserungen erfahren. Wahrend je-
doch fiir eine aufenstehende Person das Optimierungspotential eines Modells nur sehr schwer
abzuschétzen ist, so kann ein Modellentwickler nach jahrelanger Erfahrung seinen Nachfol-
gern oftmals sehr viel treffsichere Diagnosen liefern. Aus diesem Grund werden im Folgenden

einige Bereiche mit Verbesserungspotential aufgelistet und deren Machbarkeit diskutiert.

6.1. Reduktion

Es wurde in dieser Arbeit ein Rufsmodell vorgestellt, welches detaillierte Chemie mit Global-
und Sektionalanséitzen verbindet. Daraus folgt ein effizientes Verfahren, welches aufgrund
seines modularen Aufbaus vielseitig einsetzbar ist. Die Anwendung dieses Modells im Rahmen
immer komplexerer Brennkammern eroffnet jedoch die Frage, inwiefern sich der erforderliche

Rechenaufwand weiterhin reduzieren lasst.

6.1.1. Gasphase

Der Reaktionsmechanismus der Gasphase (groftenteils ein Produkt der Arbeiten von Sla-
vinskaya et al. [139, 140, 141]) ist fiir den Grofteil des erforderlichen Rechenaufwandes ver-
antwortlich. Er zeichnet sich jedoch durch eine bemerkenswert hohe Brennstoffflexibilitit bei
relativ geringer Anzahl von Spezies und hoher Genauigkeit aus. Dem Autor ist kein aktu-
ell verfiighbarer Reaktionsmechanismus bekannt, welcher bei geringerem Rechenaufwand all
diese Eigenschaften ebenso effizient verbindet. Da der verwendete Mechanismus sich bereits
auf sehr wichtige Spezies beschrinkt, ist eine weitere Reduktion sehr schwierig. 21 der 43
im Grundmechanismus enthaltenden Spezies werden fiir das Rufsmodell benétigt. Ungefahr
7 weitere Spezies sind fiir die Brennstoffflexibilitdt notwendig (CHy, C;Hg, C3Hg etc.) und
bei circa weiteren 10 handelt es sich um wichtige Schliisselspezies wihrend der Verbrennung
(CHy, CH, HCO, HO2 etc.). Deshalb wird das Reduktionspotential (Anzahl der einzusparen-
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6. AUSBLICK

den Spezies) auf weniger als 20 % geschéitzt.

6.1.2. PAH- und RuRsubmodelle

Fiir alle in Kap. 4 genannten stationiren Testfille wurden in Bezug auf Ruf- und PAH-
Spezies partielle Quelltermanalysen durchgefiihrt. Diese Analysen verdeutlichen, wie groft
der Anteil einer gewissen Reaktion am gesamten Speziesquellterm der betrachteten Spezies
ist. Dabei zeigte sich, dass sdmtliche Rufkoagulationsreaktionen, welche innerhalb des Mo-
dells mit Sektionalansatz den Grofteil der Globalreaktionen ausmachen, sehr wichtig sind
und nicht vernachléssigt werden diirfen. Am Beispiel ausgewidhlter Testfdlle konnte besta-
tigt werden, dass eine Vernachlédssigung einzelner Koagulationsreaktionen in Abhéngigkeit
vom jeweiligen Testfall einen nicht unerheblichen Einfluss auf die Rufsgréfenverteilung hat.
Reduktionspotential gibt es unterdessen im PAH;-Gasphaseninteraktionsmechanismus. Hier

zeigte sich, dass die partiellen Speziesquellterme der Reaktionen

Voan, PAH, + OH = C/H; + CH,CO,
vpan, PAH; + OH = AT 4+ CH,CO,
vpan, PAH; + OH = A; + HCCO,
Ay + C3Hy = vpyy, PAH, + H,
Ay + CH = vp,y, PAH, + H

in Bezug auf den chemischen Quellterm der ersten PAH-Klasse Spap, stets weniger als 1%
ausmachen. Eine nennenswerte Reduktion der Rechenzeit ist jedoch nur zu erwarten, inso-
fern auch im kinetischen Reaktionsmechanismus der Gasphase auf die Spezies CH,CO oder
CsH, verzichtet werden kann. HCCO und CsH stellen unterdessen wichtige Bestandteile des

Gesamtmodells dar, die nicht vernachlissigt werden diirfen.

6.2. Warmestrahlung

Es wurde in dieser Arbeit gezeigt, dass Warmestrahlung einen bedeutenden Einfluss auf die
Temperaturen in der Flamme haben kann und sich somit auch in entscheidendem Mafse auf die
Rufsoxidationsraten auswirkt. Eine Verbesserung des Wirmestrahlungsmodells hétte deshalb
auch eine hohere Zuverlissigkeit in den Rufvorhersagen zu Folge. In der Literatur ist bereits
eine Vielzahl an Strahlungsmodellen erschienen und erfolgreich validiert worden. Diese weisen
eine deutlich hohere Genauigkeit auf als der in Kap. 2.6 beschriebene Ansatz. Einige dieser
Modelle lassen sich zudem auf Finite-Volumen-Verfahren anwenden und erlauben daher eine

effiziente Parallelisierung iiber Gebietszerlegung [90, 108, 161].
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6.3. Oxidationsmodell

Es ist bekannt, dass das Oxidationsmodell Defizite aufweist. Wihrend in einigen Flammen
Oxidation zu friih einsetzt, erscheint sie in anderen wiederum zu langsam. Mdogliche Griinde
hierfiir sind zum Beispiel allgemeine Unsicherheiten in den Reaktionsparametern, denn in der
Literatur lassen sich zu diesem Thema die verschiedensten Werte finden [89, 113, 156]. Fiir
die Oxidation spielt jedoch auch die unterschiedlich starke Reaktivitit ,,junger und ,alter”
Rufsteilchen eine wichtige Rolle. Inwieweit sich diese in einem Modell mit Sektionalansatz
quantifizieren lisst, ist derzeit noch unklar. Aufgrund dieser hohen Unsicherheiten, sollte
eine Optimierung der Oxidationsparameter jedoch nicht vor der Verbesserung des Wérme-

strahlungsmodells erfolgen.

6.4. PAH-Chemie

In einigen Testfillen dieser Arbeit wird Rufs im Vergleich zu den experimentellen Daten zu
friih in der Flamme gebildet. Es ist denkbar, dass diese Diskrepanz auf Fehler in der PAH-
Chemie zuriickzufiihren ist. Insbesondere die Vernachlissigung reversibler Wachstumsreak-
tionen konnte zu einer Beschleunigung der chemischen Vorgénge fiihren, aber auch zu hohe
Vorwirtsreaktionsraten kdnnten der Grund sein. Die Einfiihrung reversibler Wachstumsreak-
tionen ertffnet jedoch die Frage, welche Reaktionsparameter fiir die Riickwirtsreaktionen zu
wéhlen sind. Entsprechend Kap. 3.4 ist die Genauigkeit der gemittelten thermodynamischen
Daten einzelner PAH-Klassen fiir eine Bestimmung dieser Parameter anhand der Gleichge-
wichtsbedingungen nicht ausreichend. Es gibt jedoch eine weitere vielversprechende Moglich-
keit, das PAH-Submodell zu verbessern. So enthalten die urspriinglichen Reaktionsmecha-
nismen von Slavinskaya et al. [140, 141], auf denen grofe Teile dieser Arbeit basieren, auch
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe bis hin zu 1,2-Benzpyren. Mit einer Molmasse
von 252 g/mol liegt dieses im Massenbereich der zweiten PAH-Klasse (200 bis 400 g/mol).
Die Gasphase konnte somit auf molekulare Spezies mit einer Masse bis 200 g/mol ausgedehnt
werden. Die Herleitung des nun notwendigen PAH,-Gasphaseninteraktionsmechanismus ist
anhand jener Reaktionen moglich, welche zu Aromaten mit Molmassen groker als 200 g/mol
fiihren. Ein anschliefender Vergleich dieses Modells mit dem urspriinglichen kann Aufschluss
iiber wichtige Mechanismen des PAH-Submodells liefern. Insbesondere der Einsatz nume-
rischer Optimierer erscheint fiir eine Anpassung der Reaktionsparameter des PAH-Modells
vorteilhaft.
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6.5. RuBpartikel

Es ist bekannt, dass Rufspartikel unterschiedlichen Alters und unterschiedlicher Masse grofe
Unterschiede aufweisen kénnen. Dies betrifft nicht nur die Reaktivitdt, sondern auch die
Stoffeigenschaften, wie beispielsweise die Dichte. Leider existiert heutzutage jedoch noch
keine Charakterisierung dieser Unterschiede. Inwiefern man derartige Unterschiede durch
Optimierungsmethoden erfassen kann und ob es mdglich ist, diese auch in einem sektionalen
Ansatz unterzubringen, welcher Rufspartikel lediglich nach ihrer Grofe unterscheidet, kann

deshalb nur spekuliert werden.
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A. Numerik

A.1. Quellterm-Jacobi-Matrix

A.1.1. Laminare Verbrennung

Mit Gln. (2.2.13), (2.5.10), (2.8.2), (2.8.4) und (2.8.5) lassen sich die Eintréige der Jacobi-

Matrix bestimmen

2N,

8Sa . " / 857‘
5% M, ; (vh =) 5% (A.1.1)

fiir alle Spezies aufter der ,Pseudospezies® N;,. Fiir N,-Quellterme hingegen gilt

OSN, <=,y 0(pS))
B Z (yar - yar) 5% (A.1.2)
r=1
mit
S, =k, (A.1.3)
und
<stp Obﬂ”) o' NSP Yﬂ Ob,r
ry = p\= N M Cag H — . (A.1.4)
g1 Mo

k, entspricht lediglich dem Arrheniusterm nach Gl. (2.2.6). Damit folgen die partiellen Ab-

leitungen
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Ngp+1
o ({p}Sr) _ kr T ok, <~
—on {r} o T {-1} + % T ; Osr | Trs (A.1.5)
Nep+1
a p Sy- thp - h/a T akr '
(015 _ (o, |t ({_1}+k_aT S oﬁ,r)
o D r B=1
Nep+1
1} + O,
g O (L)
Nap M, M
Y o Nsp (A.1.6)
/32:31 Me

O, 09\7 r 1 t tN r
kr . a,r _ sp> ﬁ . _spy ,
+{p} P <CaMa CNSPMNSP> - <03rd |:Mo¢ MNSP:|>

[\ S/
-~

inerter Stofpartner

OUDS) _ (v <O?vs,r> | (A.1.7)

ON; Ny
mit
%g’;’; . TT (A.1.8)
Die Terme in geschweiften Klammern treten dabei nur fiir die Ableitungen aggs auf.
A.1.2. Turbulente Verbrennung mit APDF-Ansatz
Im Fall turbulenter Stromung gilt mit den Gln. (2.7.21) und (2.7.23)
Sy =kr -1, (A.1.9)
wobei
Nop+1
ri= [ Ca(T)%. (A.1.10)
B=1

Weiterhin gelten Gln. (A.1.1) und (A.1.2) nun in gemittelter Form. Dabei wird fiir alle Glei-
chungen des Rufimodells der speziesabhéingige Term entsprechend laminarer Chemie berech-
net. Daraus resultiert, dass fiir Rufireaktionen auch Gln. (A.1.5), (A.1.6) und (A.1.7) in
gemittelter Form gelten, wobei k, mit k) zu ersetzen ist. Fiir die Ableitung der gemittelten

Geschwindigkeitskoeffizienten nach der Temperatur kann bei Verwendung der Kurvenanpas-
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sungsmethode Gl. (A.1.8) benutzt werden. Dabei sind die Parameter b und 7, nun Funktionen
der Temperaturvarianz or. Kommen jedoch tabellierte Arrheniusfunktionen zum Einsatz, so
wird die Ableitung numerisch bestimmt. Fiir alle %—% gilt GL. (A.1.5) unter Verwendung
gemittelter Groken (insbesondere £} und r}). Die Berechnung der Speziesableitungen fiir
Elementarreaktionen gestaltet sich ungleich schwerer. Hier taucht eine direkte Ableitung der

PDF-gemittelten Rate r; nach den Spezies auf und fiihrt schlieflich zu folgender Gleichung

agr =k*r* h’NS:D ho‘ <T ak;k _ Nil 1// )
Y, ¢, T kroT 4o
N,
S (A.1.11)
_ s T (L_;> . oy
% ﬁ Ma MNSP ' a a,
= M
mit
v —1 (N
87“;‘,‘ - 1 - 1
— =7 B —
oY, ZU Ba+7 ZO By, +7
2 (?Nsp }7OL> Nsp ~ Vé,?‘_l ]_ ] me ! ].
+ Y, -y —
o ”Z:; 0;59+7 ;Bﬂ (A.1.12)
o tNg 2(?]\75 Ya) = t~y Y- |
(- i) B+ 720 3
+ ~ -
sp
7221 ]\t/I_’y (B’Y + l/',y r)

inerter Stofpartner

A.2. Stochiometriekoeffizienten von PAH- und

RulRklassen

Die Berechnung der Stochiometriekoeffizienten von PAH- und Ruftklassen wurde im Rahmen
dieser Arbeit in allgemeiner Form hergeleitet. Fiir eine Skalierungsfaktor von zwei lassen sich
entsprechende Gleichungen auch in der Arbeit von Pope et al. [125] finden. Dort wird fiir
die Integration zwar eine andere (weniger allgemein anwendbare) Vorgehensweise verfolgt,

die Ergebnisse der resultierenden Gleichungen sind fiir einfache Problemstellungen jedoch
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identisch.

Es seien n(z) und m(x) die Teilchendichte- und Massenverteilungen einer allgemeinen
Klasse mit dem Namen BIN. Weiterhin gilt stets

m(z) =z - n(x), (A.2.1)

so dass im Fall konstanter Teilchendichte

n(zr) = konst., (A.2.2)
m(z) = x - konst. (A.2.3)

folgt und fiir konstante Massenverteilung

n(x) = kmft', (A.2.4)
m(z) = konst. (A.2.5)

Fiir die mittlere molare Masse einer Klasse gilt allgemein

Mg
[ m(x)dzx

min
MBINj

MBIN]- - (A26)

max Y
MBINj

[ n(z)dx

min
MBINj

so dass

1/2 (Mg + M) , konstante Teilchendichte

M, = 1/In(2) (M]Q}“NIJ — Mgﬁ({j) , konstante Masse.

(A.2.7)

Alle Stochiometriekoeffizienten werden analytisch vorab berechnet. Es werden dabei drei

allgemeine Fille unterschieden.

A.2.1. Spezieskondensation

Die Kondensation molekularer Spezies, wie beispielsweise CoHs, auf Ruf lisst sich durch die

Gleichung
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" "

- s N

min max
M, BIN, M, BIN;

Abbildung A.2.1.: Spezieskondensation

o+ BINJ — V},3IIN], . BINJ + l/]gINj_H . BINj+1 (A28)

beschreiben und ist in Abb. A.2.1 bildlich dargestellt. Spezies « reagiert demnach mit der
Klasse j. Ist die resultierende Molmasse kleiner als Mgy, so fiihrt dies zu einem Massenzu-

wachs der Klasse j. Andernfalls resultiert ein Quellterm fiir die Klasse 7 + 1.

Der Anteil an Reaktionen, welche zu Wachstum der Spezies j fiihren, lautet

mar __
MBINj M

[ n(x)ds
= — 0 _ (A.2.9)

MR
[ n(x)dx

min

BINj

AM9v™h | die Masse, welche pro Mol von Klasse j zu j + 1 iibergeht, lisst sich berechnen
durch

Mg
[ m(z)dx
Mmaz M,
AMP = —— : (A.2.10)
BIN ;
n(z)dz
Mg —Ma
Es folgen die Quellterme
Spiy; = (a+ My — [1 —a] - AMT'™) . S, (A.2.11)
Sping, = [1 — a] - (Mg + AMI™) . S, (A.2.12)

und fiir eine allgemeine Formulierung nach Gl. (2.2.12) folgen die Stéchiometriekoeffizienten
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a-M,—[1—a]- AM9vt

Vi, = e 4, (A.2.13)
J
M, + AMIvth
" . e!
UBINJ‘+1 - [ - a] : MBINj+1 : (A214)

A.2.2. Oxidation

Bei der Oxidation wird einer Klasse Masse entzogen. Dieser Vorgang kann allgemein darge-

stellt werden durch

oz + BIN; — vgpy, - BIN; 1 + vy, - BIN; + 1, - poz. (A.2.15)

[

Dabei stellen ox und pox allgemeine Oxidator und Oxidationsprodukte dar. Eine bildliche
Darstellung ist Abb. A.2.2 zu entnehmen.

1!

AM* m
| | | z

| | |
min max
M BIN, Mgy ;

Abbildung A.2.2.: BIN-Oxidation

Die Massendifferenz pro Mol aus Oxidation AM®® lautet

AM = 1" Moy — Moy (A.2.16)

- Ypox

Der Anteil an Reaktionen, welche nicht zu Wachstum der Spezies 7 — 1 fiihren, ist

Mgse
i n(z)dx
Mg}ﬁ;, +AMeoz A21T
= . 2.1
[ n(x)dx

min
MBINj

AM'ss | die Masse, welche pro Mol von Klasse j zu j — 1 iibergeht, lautet

133



A. NUMERIK

Mgﬁglj +AMo?
i m(z)dx
AMSS = — 7 (A.2.18)
MR +AMo?
i n(x)dz
MR,
Es folgen die Quellterme
Spin, , = [1 —a] - (AM"** — AM°") - S, (A.2.19)
Spin; = —(a- AM® +[1 —a] - AM'**) - S, (A.2.20)

und fiir eine allgemeine Formulierung nach Gl. (2.2.12) folgen die Stochiometriekoeffizienten

AMloss — AMPO®
j—1
- AMO® 1 — . AMloss
Vi =1- 12 +ll-dl . (A.2.22)
! Mpx;

A.2.3. Koagulation

Fiir den Fall, dass zwei Klassen miteinander kollidieren ist zu beachten, dass diese durchaus
unterschiedliche Verteilungsfunktionen aufweisen konnen. Dies ist beispielsweise méglich, falls
PAH-Klassen mit Rufs-Klassen kollidieren. Fiir eine Unterscheidung wird im Folgenden der
Index k£ und die Fortschrittsvariable y fiir die kleinere Klasse verwendet und j und x fiir
die grofere. Damit die folgenden Gleichungen allgemeingiiltig sind, wird eine logarithmische

Klassenverteilung vorausgesetzt mit einem Grofenfaktor

Mgix;,, /Mg, > 2. (A.2.23)

Koagulationsreaktionen kénnen nun in allgemeiner Form angegeben werden

BIN, + BIN; — v - BIN + vy, - BIN . (A.2.24)

Eine bildliche Darstellung dieser Reaktionen ist Abb. A.2.3 zu entnehmen.

Der Anteil, welcher zu einem Wachstum der Klasse j fiihrt, also keinen Ubergang nach j + 1
beinhaltet, lautet
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max max

1 MBIN]- — Mg,
Mm(ll‘

BIN},

min
]\4BIN/1C

) | )
mn max mn
Mgy, Mg, — Mgix,

Abbildung A.2.3.: BIN-BIN Koagulation.

mazr _
Mgy, MBIN]- Y

f f n(z) n(y) dz dy
Mg MER
a =

Mg METN
f f n(zx) n(y) dx dy

min min
]\/IBIN]c MBINj

(A.2.25)

AM9Iv™  die Masse, welche pro Mol von der Klasse j auf j + 1 iibergeht, ist gegeben durch

mar
Mg, MBINj

i [ n(y) m(z)dzdy
Mg MER

AMgwth —

Mg MER
f f n(y) n(x) dx dy
M maz

in _
BINy, BIN]- y

(A.2.26)

s, steht fiir die mittlere Molmasse des Anteils der leichteren Rufklasse k, der zum

Wachstum der Klasse j + 1 fiihrt. Sie ist gegeben durch

maxr
Mg, MBINj

i [ n(z)m(y) dedy
Mg MEE—y
i = S

Mmg,aj Mma,a:

BIN, BIN;

i [ n(x)nly)dsdy

i max __
Mg MBS —y

(A.2.27)
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Analog dazu ist M]]fNJk die mittlere Molmasse des Anteils, welcher zu Wachstum der aktuellen

Klasse j fiihrt, also keinen Ubergang zur nichstgroferen Klasse beinhaltet.

maxr
Mg, MBINj -y

f f n(z) m(y) dx dy
min Mm’Ln
joj BNy VBN
‘AIBIN]c - Mlg’itll\fzk Mlg}(ll\li —y . (A228)

i [ n(x)n(y)dedy

min min
Mg, MBIN]-

Es folgen schliefslich die Quellterme

SBINj = ((L . MéI_IiIJk — []_ — a] . AMQ'Wth) . ST') (A229)
SBINj+1 = [1 - a] : (Mljgﬂifj:l + AMgwth) - S (A.2.30)

und fiir eine allgemeine Formulierung nach Gl. (2.2.12) folgen die Stochiometriekoeffizienten

a- Mé?N]k —[1 —a] - AMIwth

Vi, = T 41, (A.2.31)
j
Méﬁ)\lj+1+AMthh
Vax,,, = L —a] - IiMBIN“ : (A.2.32)
j

A.2.4. Abscheidung von Spezies

Beinhalten die Reaktionsgleichungen auch Abscheidung molekularer Spezies, so werden diese
in negativer Form auf die linke Seite der Reaktionsgleichung iiberfiihrt. Beziiglich Spezies-

kondensation geméf Gl. (A.2.8) wird somit

f+ BIN; — V},3IIN]- - BIN;; + VgINHl -BIN; 1 + Vfly, - (A.2.33)
iberfiithrt in
so dass
My = Mg — V;' - M, (A.2.35)

Der Stéchiometriekoeffizient v/ ist dabei eine implizite Funktion der Elementerhaltung und
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somit des H/C-Verhéltnisses der involvierten Klassen. Er kann fiir alle Reaktionen mit sehr
geringem Rechenaufwand iterativ bestimmt werden. Beziiglich Oxidations- und Koagulati-

onsreaktionen ist die Vorgehensweise analog.

A.3. Berechnung der Stol¥frequenz fiir die Kollision von

Klassen

Fiir die Stoffrequenz zweier Teilchen 7 und j beliebigen Durchmessers d gilt nach Koch [76]

2kpT | Cryn(d; Cloun(d;
5., = 2T [Comld) | Coumldy)

Dabei ist .o eine Korrekturfunktion nach Fuchs [46], n die Viskositit des Gases und Coyp
die Cunninghamsche Slip-Korrektur

(dz + d]) Bcorr- (A31)

Ceun(d;) =14 Kn(d;) [1,257 4+ 0,4 exp (—1,1 Kn(d;))] - (A.3.2)
Fiir die Knudsenzahl gilt

2k T
Kn(d;) = ﬂTde-’ (A.3.3)

wobei 0 dem mittleren Kollisionsdurchmesser des Gases entspricht. Somit ist

Bi; = f(di,d;, T,n,p,0). (A.3.4)

Abhéngig vom jeweiligen Testfall wird nun ein fester Referenzdruck und eine Referenzgaszu-
sammensetzung gewéhlt, so dass 3; ; nur noch eine Funktion der jeweiligen Teilchendurch-

messer und der Temperatur ist

Bij =~ f(diydj, T, Mef(T), Pregs Over) = f(di, dj, T). (A.3.5)

Kurvenanpassung unter Verwendung der Methode der kleinsten Fehlerquadrate fiihrt im ge-
samten Knudsenzahlbereich fiir 300K < 7' < 3000 K zu einem maximalen Fehler von 5 %.
Dieser beschrinkt sich jedoch hauptséchlich auf den Ubergangsbereich und ist exemplarisch
fiir die Kollision gleich grofer Teilchen in Abb. A.3.1a dargestellt. In Abb. A.3.1b ist fiir die
Kollision gleich grofer Teilchen bei 7" = 1650 K der Verlauf der Stoffrequenz entsprechend
mehrerer Theorien aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass jenseits eines Teilchen-
durchmessers von 50 nm die in Kap. 3.2.3 in Gl. (3.2.7) vorgestellte Berechnungsmethode fiir
Bi,; entsprechend freier Molekularstromung nicht mehr anwendbar ist. Die Verwendung des

harmonischen Mittelwertes zwischen freier Molekular- und Kontinuumsstréomung [36, 63, 67|
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3000

2500

Temperatur, K
— — [y}
jenl W S
= (el =3
=T

500
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10 100
Teilchendurchmesser, nm

(a)

1,5e-14 ——— ———y a
—— Nach Koch v
| -+ Kurvenanpassung zu Koch L
/
2] - Kontinuumstromung A
= le-14} ----- Freie Molekularstromung 7 '\\
S ——- Harmonisches Mittel aus " \
s Molekular- & Kontiumstr. -~ "
g it
& Se-15¢
)
S
1)
O |

L L L Ll
10 100
Teilchendurchmesser, nm

(b)

Abbildung A.3.1.: Beispiel zur Kurvenanpassung der Stokfrequenz nach Koch [76| bei einem
Referenzdruck von 1bar und einem Referenzgas aus Luft. a) Relativer
Fehler b) Stokfrequenz der verschiedenen Ansétze bei T' = 1650 K.

stellt unterdessen eine vertretbare Alternative dar, findet jedoch aufgrund geringerer Genau-
igkeit in dieser Arbeit keine Anwendung.

138




B. Reaktionsmechanismen

Alle Reaktionsmechanismen sind im CHEMKIN-Format [70] angegeben. Die verwendeten
Stoffdaten fiir Thermodynamik und Stofftransport konnen den Arbeiten von Slavinskaya et

al. [140, 141] entnommen werden.

B.1. Grundmechanismus

ELEMENTS H O C N AR END

SPECIES

H2  CH4 C2H2 C2H4 C2H6  C3H4

C3H6 C4H2 C4H4 C4H6 02 H20

H202 CO CO2 CH20 CH2C0 H

CH  CH?2 CH2s CH3  C2H C2H3

C2H5 H2CCCH H2CCCCH O OH HO2

HCO CH30 CH20H  HCCO CH30H Al

Alm  C5H5 C7HS C7TH7 CH302 N2

AR

END

REACTIONS  KELVINS

H2+CH2s —  CH3+H 7.230e+13  0.0000 0.000
CH4+02 CH3+HO2 3.970e+13  0.0000 28631.220
CH4+H CH3-+H2 6.600c+08  1.6000  5420.000
CH4+CH C2H4+H 3.010e+13  0.0000  -199.660
CH4-+CH2 —  2CH3 4.300e+12  0.0000  5051.720
CH4-+CH2s —  2CH3 7.000e+13  0.0000 0.000
CH4-+C2H —  CH3+C2H2 1.810e+12  0.0000 0.000
CH4+0 CH3+OH 7.230e+08  1.5600  4269.910
CH4+OH CH3-+H20 1.570e+07  1.8300  1400.050
C2H2+02 C2H+HO?2 1.200e+13  0.0000  37527.060
H2+C2H C2H2+H 1.080e+13  0.0000  1089.730
C2H2 +H(+M) ~  C2H3(+M) 8.430e+12  0.0000  1300.220

CH4/3.00/ C2H6/3.00/ 02/0.40/ H20/6.50/ CO/0.75/ C02/1.50/ AR/0.35/
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LOW / 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 -61.340
C2H2+CH2 = C3H4 1.200e+13 0.0000 3330.530
C2H2+CH2s H2CCCH+H 1.750e+14 0.0000 0.000
C2H2+C2H = C4H2+H 9.030e+13 0.0000 0.000
C2H2+0OH = C2H+H20 6.000e+13 0.0000 6499.880
C2H2+M C2H+H+M 1.140e+17 0.0000  53764.730

CH4/3.00/ C2H6/3. 00/ 02/0.40/ H20/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.35/
C2H4 +H(+M) —  C2H5(+M) 3.970e+09  1.2800  649.510
CH4/3.00/ C2H6,/3.00/ 02/0.40/ H20/6.50/ C0O/0.75/ C02/1.50/ 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  -173.200
C2H4-+CH2s ~  C3H6 9.640e+13  0.0000 0.000
C2H4-+CH3 CH4-+C2H3 4.160e+12  0.0000  5600.190
C2H4+0 CH3-+HCO 8.130e+06  1.8800 90.210
C2H4+0 CH2CO-+H2 6.800e+05  1.8800 90.210
C2H4+OH ~  C2H3+H20 5.000e+05  2.5300  2235.900
C2H4+M C2H2+H2+M 9.970e+16  0.0000  36001.920
CH4/3.00/ C2H6/3. 00/ 02/0.40/ H20/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.35/
C2H4+M ~  C2H3+H+M 7.400e+17  0.0000  48603.560
CH4/3.00/ C2H6,/3.00/ 02/0.40/ H20/6.50/ CO/0.75/ C02/1.50/ AR/0.20/
C2H6-+H ~  C2H5+H2 1.450e+09 15000  3729.850
C2H6-+CH C2H4-+CH3 1.080e+14  0.0000  -132.310
C2H6-+CH2s CH3-+C2H5 2.400e+14  0.0000 0.000
C2H6-+CH3 C2H5-+CH4 1.510e-07  6.0000  3043.060
C2H6+0 C2H5+OH 1.000e+09 15000  2920.380
C2H6-+OH C2H5-+H20 7.230e+06  2.0000  435.410
C2H6-+HO2 H202+ C2H5 1.320e+13  0.0000  10299.490
02+CO C02+0 1.260e+13  0.0000  23682.940
02+CH CO-+OH 1.660e+13  0.0000 0.000
02+CH CO2+H 1.660e+13  0.0000 0.000
02+CH2 CO2+H2 5.430e+12  0.0000  750.540
02-+CH2 CO2+2H 5.430e+12  0.0000  750.540
02+CH2 CO-+OH+H 8.150e+12  0.0000  750.540
02+CH2 CO-+H20 1.480e+12  0.0000  750.540
02-+CH2 —~  CH20+0 4.200e+12  0.0000  750.540
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02+CH2s —  CO+OH+H 3.130e+13  0.0000 0.000
02+CH3 CH20+OH 3.310e+11  0.0000  4500.840
02+C2H HCCO+0 9.050e+12  0.0000 0.000
02+C2H CO2+CH 9.050e+12  0.0000 0.000
02+C2H5 C2H4-+HO2 1.020e+10  0.0000  -1100.550
02+H2CCCH CH2CO+HCO 3.010e+10  0.0000  1443.350
02+CH30 —  CH20+HO2 2.170e+10  0.0000  880.440
02+CH20H CH20+HO2 1.570e+15  -1.0000 0.000
02+HCCO 2CO+O0H 1.630e+12  0.0000  430.600
H202+H HO24 H2 1.690e+12  0.0000  1889.580
H202+H OH+H20 1.020e+13  0.0000  1800.580
20H(+M) —  H202(+M) 7.230e+13  -0.3700 0.000

CH4/3.00/ C2H6/3.00/ 02/0.40/ H20/6.50/ CO/0.75/ C02/1.50/ 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+0+M —  CO2+M 1.540e+15  0.0000  1510.700
CH4/3.00/ C2H6,/3.00/ 02/0.40/ H20/6.50/ C0O/0.75/ C02/1.50/ AR/0.20/
CO-+HO2 —  CO2+OH 1.510e+14  0.0000  11910.030
CO-+CH HCCO 2.770e+11  0.0000  -860.000
C02+CH HCO+CO 3.430e+12  0.0000  345.200
CO2+CH2 —  CH20+CO 2.350e+10  0.0000 0.000
CH20+H HCO-+H2 1.260e+08  1.6200  1089.730
CH20+CH CH2+HCO 9.640e+13  0.0000  -259.800
CH20+CH3 —  CH4+HCO 7.830e-08  6.1000  989.900
CH20+0 HCO+OH 4.160e+11  0.5700  1390.430
CH20+OH HCO+H20 3.430e+09  1.1800  -224.920
CH20+HO2 H202+HCO 3.010e+12  0.0000  6580.470
CH20+M —  HCO+H+M 1.400e+36  -5.5400  48662.500
CH4/3.00/ C2H6,/3.00/ 02/0.40/ H20/6.50/ CO/0.75/ C02/1.50/ AR/0.20/
CH2CO-+H —~  CH3+CO 1.810e+13  0.0000  1699.540
CH2C0+0 ~  CH2+CO02 1.330e+12  0.0000  679.580
CH2CO+OH CH3+CO2 2.520e+12  0.0000 0.000
CH2CO+O0H CH20H+CO 4.680e+12  0.0000 0.000
CH2CO+M ~  CH2+CO+M 6.570e+15  0.0000  28990.860
CH4/3.00/ C2H6,/3.00/ 02/0.40/ H20/6.50/ C0O/0.75/ C02/1.50/ AR/0.20/
H+CH2 —  CH+H2 6.020e+12  0.0000  -899.690
H+CH2s —  CH2+H 2.000e+14  0.0000 0.000
H+C2H3 —  C2H2+H2 1.200e+13  0.0000 0.000
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2CH3
H-+HCO
H-+CH30
H-+CH20H
H-+CH20H
H-+HCCO
CH-+CH3
CH+O
CH-+OH
CH2-+CH3
CH2+0
CH2+0
CH2+0OH

CH2+HCCO

CH2s+M

C2H5+H
CO-+H2
CH20+H2
CH3+OH
CH20+H2
CH2+CO
C2H3+H
CO-+H
HCO+H
C2H4+H
CO-+2H
CO-+H2
CH20+H
C2H3+CO
CH2+M

6.840e+12
9.030e+13
1.810e+13
1.020e+13
3.080e+13
1.510e+14
3.000e+13
3.970e+13
3.000e+13
4.220e+13
7.200e+13
4.800e+13
1.810e+13
3.000e+13
1.510e+13

0.1000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

5334.100
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

CH4/0.48/ C2H2/3.20/ C2H4/1.60/ C2H6/1.44/ 02/0.40/ H20/6.50/ CO/0.75/
C02/1.50/ AR/0. 20/

CH3+0 CH20+H 8.430e+13  0.0000 0.000
CH3+0H CH2s+H20 7.230e+13  0.0000  1400.050
CH3+HO2 CH30+OH 1.800e+13  0.0000 0.000
CH3+HCO CH4+CO 1.200e+14  0.0000 0.000
CH3+M CH2+H+M 2.910e+16  0.0000  45602.600
CH4/3.00/ C2H6/3. 00/ 02/0.40/ H20/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.40/
C2H+0 —  CH+CO 1.000e+13  0.0000 0.000
C2H+OH HCCO-+H 2.000e+13  0.0000 0.000
C2H+OH CH2+CO 1.810e+13  0.0000 0.000
C2H3+0 CO-+CH3 3.000e+13  0.0000 0.000
C2H3+OH ~  (C2H2+H20 5.000e+12  0.0000 0.000
C2H5+0 CH20+CH3 6.620e+13  0.0000 0.000
H2CCCH+0 C2H2+CO+H 1.390e+14  0.0000 0.000
H2CCCCH+M ~  C4H2+H+M 1.120e+16  0.0000  23408.710
CH4/3.00/ C2H6,/3.00/ 02/0.40/ H20/6.50/ C0O/0.75/ C02/1.50/ AR/0.20/
O-+HCO ~  CO2+H 3.010e+13  0.0000 0.000
0+ CH30 CH20+OH 1.810e+12  0.0000 0.000
O+CH20H CH20-+0OH 9.030e+13  0.0000 0.000
O+HCCO H+2CO 9.640e+13  0.0000 0.000
OH+HCO H20+CO 1.020e+14  0.0000 0.000
OH+CH30 —  CH20+H20 1.810e+13  0.0000 0.000
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OH+CH20H —  CH20+H20 2.410e+13  0.0000 0.000

OH+HCCO 2HCO 1.000e+13  0.0000 0.000

OH+HCCO CH20+CO 1.000e+13  0.0000 0.000

2HO2 —  H202+02 4.220e+14  0.0000  6030.790
DUPLICATE

2HO2 —  H202+02 1.320e+11  0.0000  -820.300
DUPLICATE

2HCO —  CH20+CO 3.010e+13  0.0000 0.000

HCO+M —  H+CO+M 1.870e+17  -1.0000  8500.000
CH4/3.00/ C2H6/3.00/ 02/0.40/ H20/6.50/ CO/0.75/ C02/1.50/ AR/0.20/

OH { H2 —  H20+H 2.160e+08  1.5200  1740.000

CO+OH —  CO2+H 1.010e+13  0.0000  8050.000
DUPLICATE

CO+OH —  CO2+H 9.030e+11  0.0000  2300.000
DUPLICATE

CO+OH —  CO2+H 1.010e+11  0.0000 30.000
DUPLICATE

02+HCO —  HO2+CO 2.700e+10  0.6800  -236.000

H2+0 —  OH+H 3.820e+12  0.0000  4000.000
DUPLICATE

H2+0 —  OH+H 8.790¢+14  0.0000  9650.000
DUPLICATE

H+02 —  OH+O 2.060e+14  -0.0970  7560.000

H+02+H20 HO2-+H20 1.530e+19  -0.7600 0.000

H202+0 OH+HO2 8.430e+11  0.0000  2000.000

H202+OH —  H20+HO2 1.640e+18  0.0000  14800.000
DUPLICATE

H202+OH —  H20+HO2 1.930e+12  0.0000  215.000
DUPLICATE

H+HO2 —  H2+02 1.050e+14  0.0000  1030.000

H+HO2 20H 4450e+14  0.0000  700.000

H+HO2 H20+0 1.440e+12  0.0000 0.000

0+HO2 02+OH 1.630e+13  0.0000  -224.000

20H 0-+H20 3.350e+04 24200  -970.000

OH-+HO2 —  H20+02 9.270e+15  0.0000  8810.000
DUPLICATE

OH-+HO2 —  H20+02 2.890¢+13  0.0000  -250.000
DUPLICATE
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CO-+OH —
DUPLICATE

HCCO+02 —
HCCO+02

02+CH20 —
CH3+02

CH4+HO?2

2CH3(+M) —

CO2+H

HCO+CO+0
CO2+HCO
HCO+HO2
CH30+0
CH3+H202
C2H6(+M)

1.500e+07

1.630e+12
1.630e+12
2.400e+05
2.130e+12
4.480e+12
4.500e+13

1.3000

0.0000
0.0000
2.5000
0.0000
0.0000
0.0000

-380.000

430.000
430.000
18350.000
12242.000
12615.000
0.000

H2/2.00/ CH4/2.00/ C2H6,/3.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C0O2/2.00/ 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

263.000

CH4/3.00/ C2H6/3.00/ 02/0.40/ H20/6.50/ CO/0.75/ C02/1.50/ 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-+02 =
CH302

CH302+H

CH302+0

CH302+0H

CH302+H

CH3-+C2H

C2H2+0

C2H2+0

C2H2+0OH

C2H2+HO2 =>
C2H3+02

C2H3+02

C2H4+H

HCO-+HO2

CH3-+OH

CH3+H

CH2CO-+02

C2H4+02

C2H-+C2H4
C2H3-+C2H4

2C2H3 =
C2H3+HO2 =>

CH302
CH20+0OH
CH30-+0H
CH30-+02
CH30H+02
CH4+02
H2CCCH+H
CH2+CO
HCCO-+H
CH2CO+H
CH2+CO+OH
C2H2+HO2
CH20-+HCO
C2H3+H2
CO2+OH+H
CH30+H
CH2+-H2
CH20+C0O2
C2H3+HO2
C4H4+H
C4H6+H
H2CCCH+CH3
CH3+CO-+0OH

2.550e+01
3.310e+11
9.600e+13
3.600e+13
6.000e+13
2.110e+10
2.410e+13
1.600e+14
9.030e+12

2.192e-04
6.090e+-09
1.120e+14
8.000e+12
2.350e+-02
3.000e+13
5.700e+12
7.000e+13
1.000e+08
4.200e+13
1.200e+13
5.000e+11
1.800e+13
3.000e+13

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
1.0200
0.0000
0.0000
0.0000
4.5000
0.0000
-0.8330
0.0000
3.6300
0.0000
-0.2300
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

-22710.600
4500.840
0.000
0.000
0.000
8353.400
0.000
4990.000
2270.000
-500.000
3974.000
1278.600
-125.000
5670.000
0.000
6900.000
7500.000
0.000
28800.000
0.000
3680.000
0.000
0.000
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C2H3+C2H6 = C2H4+C2H5 1.500e+13 0.0000
C2H3+CH20 C2H4+HCO 5.420e+03 2.8100
2C2H3 C4H6 4.940e+13 0.0000
C2H3+H202 = C2H4+HO2 1.210e+-10 0.0000
C2H3+CH3 C2H2+CH4 3.920e+13 0.0000
C2H6+02 C2H5+HO2 6.000e+13 0.0000
C2H6+CH2 CH3+C2H5 6.500e+12 0.0000
CH30+CH30H = CH20H+CH30H 3.010e+11 0.0000
C2H+02 2CO+H 9.040e+12 0.0000
C2H+H20 = CH2CO+H 1.140e+13 0.0000
HCCO+H CH2s+CO 1.000e+14 0.0000
HCCO+02 CO2+CO+H 1.000e+13 0.0000
CH3+OH(+M) = CH30H(+M) 6.000e+13 0.0000

H2/2.00/ CH4/2.00/ C2H6/3.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C0O2/2.00/
LOW / 1.595¢+44 -8.2000 0.000 /
TROE / 8.2000e-01 2.0000e-+02 1.4380e+03 /

CH20-+H(+M) —  CH20H(+M) 5.400e+11  0.5000
H2/2.00/ CH4/2.00/ C2H6/3.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C02/2.00/
LOW / 1.270e+32 -4.8200 3265.000 /

TROE / 7.1870e-01 1.0300e-+02 1.2910e-+03 4.1600e+03 /

CH20-+H(+M) —  CH30(+M) 1.080e+11  0.5000
H2/2.00/ CH4/2.00/ C2H6/3.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C02/2.00/
LOW / 2.200e+30 -4.8000 2780.000 /

TROE / 7.5800e-01 9.4000e+01 1.5550e+03 4.2000e+03 /

CH30+H = H-+CH20H 4.150e+07 1.6000
CH20H+H = CH2s+H20 3.280e+13  -0.1000
CH30+H CH2s+H20 2.620e+14  -0.2000
CH30H+H = CH20H+H2 1.440e+13 0.0000
CH30H+H = CH30-+H2 4.000e+12 0.0000
CH30H+OH CH20H+H20 3.000e+04 2.6500
CH30H+OH CH30-+H20 5.000e+03 2.6500
CH30H+CH2s CH20H+CH3 1.200e+12 0.0000
CH30H+CH2 CH20H+CH3 3.190e+01 3.2000
CH30H+CH2 CH30-+CH3 1.440e+01 3.1000
CH30H+CH3 CH20H+CH4 2.000e-+01 3.4500
CH30H+CH3 CH30+CH4 1.000e+01 3.4500
CH30H+C2H CH20H+C2H2 6.000e+12 0.0000
CH30H+C2H = CH30+C2H2 1.200e+-12 0.0000

5000.000
2931.000
0.000
-297.000
0.000
25500.000
3855.000
2049.650
-229.740
199.670
0.000
0.000
0.000

1800.000

1300.000

812.000
305.000
535.000
3067.000
3067.000
-445.000
-445.000
0.000
3600.000
3450.000
4020.000
4020.000
0.000
0.000
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CH30H+C2H3 —  CH20H+C2H4 3.190e+01  3.2000  3600.000
CH30H+C2H3 CH30+C2H4 1.440e+01  3.1000  3450.000
2CH30 CH30H+CH20 6.000e+13  0.0000 0.000
CH30+CH20 CH30H+HCO 1.100e+11  0.0000  1500.000
CH20H+CH3 CH20+CH4 1.400e+13  0.0000 0.000
CH20H+HCO 2CH20 1.800e+14  0.0000 0.000
CH30+HO2 CH20+H202 3.010e+11  0.0000 0.000
CH20H+HCO CH30H+CO 1.200e+14  0.0000 0.000
CH20H+CH20 CH30H+HCO 5.500e+03  2.8000  2950.000
CH30+CO CH3+C02 1.570e+13  0.0000  5940.000
CH30+CH3 CH20+CH4 2.410e+13  0.0000 0.000
CH30H+M CH2s+H20+M 7.000e+15  0.0000  33437.950
CH30H+0 CH20H+OH 3.880e+05 25000  1551.670
CH30H+0 CH30+OH 1.000e+13  0.0000  2356.380
CH30H+02 CH20H+HO2 2.050e+13  0.0000  22450.000
CH30H+HO2 CH20H + H202 9.600e+11  0.0000  6330.000
H2CCCH+CH H2CCCCH+H 7.000e+13  0.0000 0.000
H2CCCH+O CH20+C2H 1.400e+14  0.0000 0.000
H2CCCH-+OH HCO+C2H3 4.000e+13  0.0000 0.000
H2CCCH+CH3+M —  C4H6+M 2.600e+58 -11.9400  4535.000
DUPLICATE
H2CCCH+02 —  CO2+C2H3 3.010e+10  0.0000  1443.000
C3H4+0 HCCO+CH3 1.500e+13  0.0000  1000.000
C3H4+0 OH+H2CCCH 6.000e-+10  0.7000  3800.000
C3H4+0 C2H3+HCO 1.100e-02  4.6000  -2122.000
C3H4-+HO2 H2CCCH-+ H202 9.600e+03  2.6000  6800.000
C3H4+H H2CCCH -+ H2 1.500e+13  0.0000 0.000
C3H4+OH CH2CO-+CH3 4300e+11  0.0000  -400.000
C3H4+OH H2CCCH-+ H20 3.100e+06  2.0000 50.000
C3H4+CH3 H2CCCH-+ CH4 1.800e+12  0.0000  3850.000
C3H4+C2H H2CCCH -+ C2H2 1.000e+13  0.0000 0.000
C3H4+M H2CCCH+H+M 2.000e+18  0.0000  40300.000
CH4/3.00/ C2H6/3. 00/ 02/0.40/ H20/6.50/ CO/0.75/ CO2/1.50/ AR/0.20/
C3H4+02 —  H2CCCH+HO2 6.000e+13  0.0000  25500.000
C3H4+0 CO-+C2H4 7.800e+12  0.0000  800.000
CH2+C2H2 H2CCCH+H 1.200e+13  0.0000  3310.000
CH2-+C2H4 —  (C3H6 6.600e+12  0.0000 0.000
C3H4+H —  CH3+C2H2 2.000e+13  0.0000  1200.000
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C3H6+H
C3H6+0OH
C3H6+0
C3H6+0
C3H6
C3H6
C3H6+0

CH3+C2H3(+M)

C2H4-+CH3
C2H5-+CH20
C2H5+HCO
C2H4-+CH20
C3H4+H2
C2H2-+CH4
CH2CO-+CH3+H
C3H6(-+M)

8.000e-+21
1.000e+-12
6.760e-+04
6.760e-+04
4.000e+13
3.500e+12
1.200e+-08
2.500e+13

-2.3900
0.0000
2.5600
2.5600
0.0000
0.0000
1.6500
0.0000

5540.000
0.000
-570.000
-570.000
40000.000
35000.000
164.570
0.000

H2/2.00/ CH4/2.00/ C2H6,/3.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C0O2/2.00/ 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+H
H2CCCCH+OH
H2CCCCH+02
H2CCCCH-+H2
C4H4+0OH
C4H4+H
H2CCCH+CH2
C2H3-+C2H2
O-+C4H4
C4H2+H2
C4H4+M
C4H4+0
C4H4
C2H2+-02
C2H4+0OH
C4H6
C4H6
C4H6
DUPLICATE
C4H6+H
C4H6+0OH
H2CCCH+C2H3
C5H5
C5H5+02
C5H5+0H
2H2CCCH

H2CCCCH
C4H2-+H2
C4H2-+H20
CH2CO+HCCO
C2H2-+C2H3
H2CCCCH-+H20
H2CCCCH-+H2
H-+C4H4
H-+C4H4
C3H4+CO

C4H4
H2CCCCH-+H+M
HCO+H2CCCH
2C2H2
CH20-+CO
CH20+CH3
C4H4-+H2
C2H2-+C2H4
H2CCCH+CH3

C3H4-+CH3
C2H5+CH2CO
C5H5+H
H2CCCH+C2H2
CH2CO-+C2H2+HCO
CH20+2C2H2

Al

4.170e+36
5.000e+13
3.000e+13
1.900e+12
5.010e+10
7.500e+06
5.010e+06
4.000e+13
2.000e+11
3.000e+13
4.000e+14
1.100e+-20
3.200e+08
3.400e+13
4.000e+15
7.000e+12
2.500e+15
1.000e+14
2.000e+15

6.000e+12
1.000e+12
9.600e+40
5.000e+13
2.500e+19
2.000e+12
3.000e+36

-7.3000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
2.0000
2.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
1.4400
0.0000

-0.5400
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
-7.8000
0.0000
-2.4800
0.0000
-7.1800

4390.000
0.000
0.000
0.000

10000.000

2525.900

3000.000
0.000

2500.000

920.000
26800.000
49638.800

276.500
38570.000
22514.000

2990.780

47000.000
37000.000
37500.000

1042.000
0.000
14410.000
16800.000
5480.000
0.000
4234.000
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2H2CCCH
H2CCCH+C3H4
H2CCCCH+C2H2
C5HH5+CH3
Al

Al

A1+0
Al+H
A1+OH
A1+CH3
A1+C2H
Alm+0O
A1+CH2
A1+CH2s
CT7HS
CTH8+02
C7H8+H
C7H8+H
CTH8+OH
CTH8+CH3
Alm+CH3
C7THT

C7THT
C7THT7+0O
C7THT+0O
C7THT+H
C7TH7+HO2
C7TH7+HO2
C7H8+Alm
H202+0
H2+02
CH3+OH
C2H5+HO2
C2H5+0H
C2H5+0H
C2H3+C2H5
C2H2+02
C2H2+OH

Alm+H

Al+H

Alm

Al1+2H
Alm+H
C4H4+C2H2
Alm+OH
Alm+H2
Alm+H20
Alm+CH4
Alm+C2H2
C5H5+CO
CT7HS

CT7HS
Alm+CH3
C7TH7+HO2
A1+CH3
CTHT7-+H2
C7TH7+H20
CTH7+CHA4
C7THT+H
C4H4+H2CCCH
C5H5+C2H2
A14+HCO
Alm+CH20
CTHS
A1+HCO+OH
Alm+CH20+0OH
CTHT7+A1
H20+02

20H

CH20+H2
CH3-+CH20+0OH
C2H4+H20
CH3+H+CH20
2C2H4

2HCO

=> CH3+CO

3.000e+35
1.400e+-12
5.000e+13
2.000e+12
9.000e+15
9.000e+15
2.000e+13
2.510e+14
1.450e+13
2.000e+12
2.000e+13
1.000e+14
1.700e+13
4.000e+13
3.000e+17
9.000e+12
1.200e+13
3.980e+02
5.180e-+09
3.160e+12
5.000e+13
2.000e+15
5.100e+13
3.500e+13
3.500e+13
2.600e+14
3.500e+13
1.170e+14
7.940e+13
3.538e+17
1.700e+15
7.940e+12
2.410e+13
2.410e+13
2.410e+13
6.002e+11
4.000e+12
1.200e+-12

-7.1800 4234.000
0.0000 5000.000
0.0000 7450.000
0.0000 0.000
0.0000  54060.000
0.0000  54060.000
0.0000 7400.000
0.0000 8060.000
0.0000 2260.000
0.0000 7530.000
0.0000 0.000
0.0000 0.000
0.0000 4370.000
0.0000 4370.000
0.0000  47500.000
0.0000  19535.000
0.0000 2550.000
3.4400 1569.600
1.3000 440.000
0.0000 5590.000
0.0000 0.000
0.0000  42000.000
0.0000  36400.000
0.0000 0.000
0.0000 0.000
0.0000 0.000
0.0000 0.000
0.0000 0.000
0.0000 5596.000

-0.2105 2333.890
0.0000  24200.000
0.0000 0.000
0.0000 0.000
0.0000 0.000
0.0000 0.000
0.0974  -2255.160
0.0000  14600.000
0.0000 -260.000



B. REAKTIONSMECHANISMEN

CH4+M = CH3+H+M 2.000e+17 0.0000  44283.268
2CH3 = C2H4-+H2 1.000e+-16 0.0000  16103.007
END

B.2. Submechanismus fiir n-Dekan und Isooktan

ELEMENTS H O C N AR END
SPECIES

C10H21m3 C10H20m1 RO2Hm32 O2RO2Hm32 ORO2Hm32 C7HI15

aCTH14 iC8H18 nC4H9 C5H11 C5H10 aC6H12

C4HS C3H5 nC3H7 NmC10H22
END
REACTIONS KELVINS
NmC10H22 = C10H21m3-+H 1.600e+18  0.0000 50099.000

REV / 9.711e+13 0.5887 -210.040 /
2C5H10 = C10H20m1 1.292e-01  4.3342 22408.220
C4H8+aC6H12 = C10H20m1 0.682e+04  2.6267 32446.070
C10H20m1 204H8+C2H4 1.500e+16 ~ 0.0000  1781.000
C10H21m3 = C7TH15+C3H6 2.500e+13  0.0000 14229.680
C10H21m3 = aC6H12+nC4H9 2.500e+13  0.0000 14229.680
NmC10H22 2C5HH11 3.200e+16  0.0000 40776.520
NmC10H22 => nC4H9+aC6H12+H 3.400e+16  0.0000 41822.990
NmC10H22 nC3H7+C7H15 3.100e+16  0.0000 42443.660
NmC10H22+02 = C10H21m3+HO2 2.000e+14  0.0000 23936.660
NmC10H22+OH = C10H21m3-+H20 3.000e+07  1.8500 58.880
NmC10H22+HO2 C10H21m3+H202 8.400e+12  0.0000  8564.270
NmC10H22+CH3 = C10H21m3+CH4 2.000e+12  0.0000  4827.030
NmC10H22+H = C10H21m3+H2 9.000e+07  2.0000  2513.950
NmC10H22+0 C10H21m3+O0OH 6.500e+13  0.0000  2622.210
C10H21m3+02 = RO2Hm32 2.400e+19 -2.5000 0.000
RO2Hm32 = C10H20m1+HO2 8.500e+12  0.0000 12894.520
C7TH15-+C3H5 C10H20m1 3.653e-03  4.5788 -3273.420
RO2Hm32+02 = O2RO2Hm32 2.500e+12  0.0000 0.000
O2RO2Hm32 = ORO2Hm32+0H 1.500e+12  0.0000 12569.750
ORO2Hm32 > CH20+CO+3C2H4+C2H5+0OH 7.000e+15  0.0000 21109.970
iC8H18 = 2nC4H9 6.000e+16  0.0000 39000.000
iC8H18 = C5H11+nC3H7 5.000e+16  0.0000 39000.000
iC8H18 C7TH15+CH3 1.200e+15  0.0000 43000.000
C3H5+2C2H2 = CTH7+H2 1.800e-12  6.1285 -5284.400
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CTH15
CTH15
CTH15+02
CTH15
CTH15
CTH15
CTH15
aC7H14
aC7H14+0OH
aC7H14+0H
aC6H12
aC6H12
aC6H12+H
aC6H12+H
aC6H12+0H
aC6H12+0H
aC6H12+0H
C5H11
C5H11
C5H11
C5H11
C5H11+02
C5H10
C5H10+0
C5H10+0OH
C5HH10+0OH
C5HH10+0OH
nC4H9
nC4H9+02
nC4H9
C4H8+M
C4H8+0
C4H8+0
C4H8+-0
C3H5+02
nC3H7
C4H8+OH
nC4H9

150

C5H11+C2H4
C5H10+C2H5
aC7TH14+HO2
C4H8-+nC3HT
aCTH14+H
nC4H9-+C3H6
aC6H12+CH3
C3H5+nC4H9
C4H8-+C3H5+H20
C5H10+C2H3+H20
2C3H6
nC3H7+C3H5
C3H5+C3H6+-H2
C4H8-+C2H3+-H2
C3H5+C3H6+H20
C4H8+C2H3+H20
C5H11+CH20
nC3H7+C2H4
C4H8+CH3
C5H10+H
C3H6+C2H5
C5H10-+HO2
C3H5+C2H5
C4H8+CH20
C3H5+C2H4+H20
C3H6+C2H3+H20
nC4H9-+CH20
C2H4+C2H5
C4H8+HO2
C4H8+H
C3H5+CH3+M
nC3H7+HCO
C3H6+CH20
C2H5+CH3+CO
C2H2+CH20+0OH
C3H6+H
CH20-+nC3HT
CH3-+C3H6

1.680e+10
7.870e+10
1.000e+12
2.060e+11
2.000e+13
2.640e+11
4.350e+11
3.500e+16
2.000e-+09
2.000e+09
5.000e+13
7.000e+15
1.000e+-07
1.000e+-07
6.500e+09
6.500e+09
1.000e+11
3.200e+13
8.000e+12
3.900e+13
1.010e+12
1.000e+12
8.000e+15
2.000e+13
2.000e-+09
1.000e+09
1.000e+12
9.000e+13
1.880e+12
1.000e+13
8.000e+18
1.000e+-06
2.000e+12
2.600e+13
1.700e+12
1.250e+14
3.000e+12
2.300e+14

0.6140
0.6800
0.0000
0.4340
0.0000
0.4310
0.4400
0.0000
1.2500
1.2500
0.0000
0.0000
2.0000
2.0000
1.2500
1.2500
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
1.2000
1.2000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
2.3400
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

13358.000
13397.000
2100.000
13397.000
20000.000
13397.000
14750.000
35500.000
350.000
350.000
28400.000
35500.000
2500.000
2500.000
350.000
350.000
0.000
14300.000
16000.000
20400.000
14800.000
2100.000
35900.000
0.000
62.100
52.100
0.000
15000.000
2200.000
19600.000
37000.000
-500.000
0.000
40.000
0.000
18450.000
0.000
16500.000
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CH3+C2H4(+M) =  nC3HT(+M) 5.000e+06  1.6000  2872.600
H2/2.00/ H20/6.00/ CO/1.50/ C02/2.00/ 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+02 = C3H6-+HO2 1.000e+12  0.0000  2440.000
C3H6+0OH = C3H5+H20 3.120e+06  2.0000  -151.000
C3H6+H = C3H5-+H2 6.460e+12  0.0000  2223.000
C2H3+M = C2H2+H+M 3.000e+15  0.0000 16103.007
END

B.3. PAH;-Gasphaseninteraktionsmechanismus

REACTIONS KELVINS

A1+C2H3 = 0.694343466667TPAH1+H 7.900e+11  0.0000  3200.000
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 7.935e+18 -1.8077 5503.504 /

A1+C2H = 0.680904266667TPAH1+H 1.000e+12  0.0000 0.000
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 7.682e+15 -1.0417 10331.851 /

0.680904266667TPAH1+OH = Al1+HCCO 2.440e+03  3.0200  5574.000
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 4.964e+02 3.6108 17864.929 /

0.680904266667PAH1+H = Alm+{C2H2 2.000e+14  0.0000  4882.000
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 4.541e+08 1.4288 2796.884 /

Alm-+C2H4 = 0.694343466667TPAH1-+H 2.510e+12  0.0000  3095.000
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 2.270e+20 -2.1022 5106.052 /

Alm+C3H4 = (.774416800000PAH1-+H 1.000e+16  0.0000 16600.000
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 2.268e+25 -1.7923 33189.411 /

0.680904266667TPAH1+O = Alm+HCCO 2.100e-+07  2.0000 950.000
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 1.759e+01 3.5339 8342.726 /

0.680904266667TPAH1+OH = Alm+CH2CO 2.180e-04  4.5000  -500.000
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 5.668e-06 5.1303 9393.390 /

0.694343466667TPAH1+O = Alm+CH3+CO 1.920e+07  1.8300 110.000
FORD /PAHI 1.000000/
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B. REAKTIONSMECHANISMEN

REV / 5.780e-09 5.5915 2540.523 /
Alm+H2CCCH — 0.774416800000PAH1
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 7.207e+28 -2.9720 62684.051 /
CTH7+CH2 = 0.694343466667TPAH1+H
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 1.865e+20 -1.1492 28201.736 /
0.694343466667TPAH1+OH — C7H7+CH20
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 2.983e+11 0.2899 10537.399 /
0.774416800000PAH1+0O = CTH7+HCCO
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 5.280e+04 1.4302 3745.705 /
0.774416800000PAH1+OH = C7H7+CH2CO
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 4.129¢+08 0.6052 9073.753 /
CTH7+H2CCCH = 0.854490133333PAH1+2.0H
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 1.364e+18 0.0079 -4116.428 /
2.0Alm = 1.028076000000PAH1
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 2.286e+37 -6.0400 60195.187 /
Al+Alm = 1.028076000000PAH1+H
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 4.118e+29 -4.4203 8488.756 /
Alm-+C4H2 = 0.680904266667PAH1-+C2H
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 1.196e+16 -1.7019 -10969.868 /
CTH7+C2H2 = (.774416800000PAH1-+H
FORD /PAHI 1.000000/
REV / 8.462e+18 -1.1329 10856.349 /
END
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