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Detektiertes Signal der molekularen Speziesi
Rotationsguantenzahl
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Druck

Leistung des detektierten Streulichts der molekularen Speziesi
Laserleistung

Quantenausbeute des Detektors

Radiale Messposition

Reynoldszahl

Drall zahl

Temperatur

Geschwindigkeit



Nomenklatur

% Vibrationsguantenzahl

Wi Atommasse des Elements i

Xi Molenbruch der Speziesi

Zi Elementmassenbruch der atomaren Spezies|

P Stochiometrie

€ Effizienz des optischen Nachweissystems

doi/dQ Differentieller Streuquerschnitt

A Luftzahl

Vi Wellenzahl eines Vibrationsiibergangs i

o Streuquerschnitt

o Standardabweichung

13 Verstellwinkel

Q Raumwinkel

V erwendete K onstanten:
Lichtgeschwindigkeit 2,997910° ms?
Plancksches Wirkungsquantum ~ 6,626210°* Js
Boltzmann-Konstante 1,3810%8 K™

Verwendete Abkirzungen:

CCD Charge Coupled Device
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EKT Energie und Kraftwerkstecdhnik der Tedhnischen Universitét Darmstadt
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LIF Laser-indwzierte Fluoreszenz

PAH Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
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TECFLAM  Tednische Flammen

TNF Turbulent Nonpremixed Flames



Zusammenfassung 5

Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit ist die detaillierte und quantitative Charakterisierung praxis-
relevanter Drallflammen mit laserspektroskopischchen Messmethoden. Die Hauptziele der
Untersuchungen lagen in der Realisierung einer Brennkammer im halbtechnischen Mal3stab
zum Betrieb von genau definierten, eingeschlossenen Standard-Drallflammen und einer
umfassenden experimentellen Analyse der Verbrennungsvorgange. Die gemessenen Datensétze
dienen zum einen dem verbesserten Verstdndnis der komplexen physikalischen und
chemischen Ablaufe in verdrallten Flammen und zum anderen als Datenbasis fir den Vergleich
mit Ergebnissen aus Simulationsrechnungen. Die Untersuchungen wurden an turbulenten,
verdrallten Erdgas/Luft-Diffusionsflammen mit einer thermischen Leistung von 150KV
durchgefuihrt, an denen innerhalb des TECFLAM-Projektes verschiedene Arbeitsgruppen
einander ergénzende Mesdedniken zur genauen Charakterisierung der Flammen einsetzten.

Die Aufgaben dieser Arbeit lagen einerseits in dem Aufbau und der Inbetriebnahme der
Brennkammer und der Adaptierung der Messtechnik und andererseits in der Durchfiihrung der
Messungen und der anschlief3enden Analyse der Resultate. Die Ziele bestanden im Einzelnen
in der Bestimmung der Flammenstruktur, des Mischverhaltens der Gase, der Temperatur- und
Konzentrationsverlaufe und insbesondere in der Auswirkung von Effekten der Chemie-
Turbulenz-Wedhselwirkung.

Untersuchungen mit planarer Laser-induzierter Fluoreszenz (PLIF) an OH und an NO,
welches dem Erdgas als Brennstoffindikator hinzugefligt wurde, lieferten zusammen mit
Chemilumineszenz-Aufnahmen wichtige Informationen tber die Strukturen der Re&ktions-
zonen, der Mischung und des allgemeinen Flammenverhaltens, die fir die spétere Inter-
pretation der Verbrennungsvorgénge von grofRer Bedeutung sind. Der Hauptteil der
experimentellen Untersuchungen bestand aus Einzelpulsmessungen der spontanen Raman-
Streuung, mit denen korrelierte Ergebnisse Uber die Temperatur, Konzentrationen der
Hauptspezies und dem daraus abgeleiteten Mischungsbruch gewonnen werden konnten. Der
Mischungsbruch ist dabei von fundamentaler Bedeutung, da & neben der grundlegenden
Charakterisierung einer Flamme aich eine (ortsunabhangige) Betrachtung des thermo-
chemischen Zustandes erlaubt und so fur den Vergleich mit Modellrechnungen von grofer
Aussagekraft ist.

Zur Durchfihrung des Experimentes wurde éne Laser-Raman-Messanlage an die
eingeschlossene Drallflamme alaptiert. Wichtigster Bestandteil dieses Systems war ein
blitzlampengepumpter Farbstofflaser, der bei einer Wellenlange von 489nm und Pulslangen
von 2-3us Pulsenergien bis zu 3] lieferte. Die Nadweisseite wurde hinsichtlich einer
maximalen Effizienz modifiziert und de Auswerteprozeduren optimiert und erweitert, um eine
maoglichst hohe Genauigkeit der Messergebnisse ai erzielen.
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Es wurden an drei Flammenkonfigurationen (gleicher globaler Luftzehl und
thermischer Leistung und den Drallzahlen S=0,9, 1,4 und 1,8) an jeweils ca 120 Mess
positionen je 300 Einzepulsmessungen durchgeftihrt. Aus den gemessenen Wahrscheinlich-
keitsdichtefunktionen (PDFs) der Temperatur, des Mischungsbruches und der Spezies-
verteilung konnten reben den Mittelwerten und Fluktuationen auch Korrelationen zwischen
den unterschiedlichen Mesgyrofen abgeleitet werden. Diese Ergebnisse lieferten einen genauen
Aufschluss tUber den thermochemischen Zustand der Flamme und dedkten Effekte auf, die
durch Mischprozesse, Chemie-Turbulenz-Wechselwirkung und Warmeverluste hervorgerufen
wurden.

Zur Betradhtung der globalen Zustande der Flammen wurden aus den punktformig
ermittelten Messwerten (Mittelwert und Fluktuation) der Temperatur und des Mischungs-
bruches durch Interpolation flachenhafte Vertellungen erzeugt. Aus diesen zweidimensionalen
Darstellungen lief}en sich die einzenen Regionen der Flamme (Mischzonen und
Rezirkulationszonen) lokalisieren und charakterisieren. Die innere Rezirkulationszone zigte
dabei nah-stéchiometrische bis leicht brennstoffreiche Gemische mit Temperaturen rahe des
adiabatischen Gleichgewichtes. Diese Zone reicht stromaufwérts bis zum Brennermund und ist
fur die Stabilitét der Flamme verantwortlich. In der duReren Rezirkulationszone entsprach der
gemessene Mischungsbruch in weiten Teilen dem der globalen Luftzahl, und es konnte ane
Temperaturabsenkung der Gemische aufgrund von Warmeverlusten durch Strahlung und
Wandkontakt von bis zu 80K beobachtet werden. Die héchsten Gradienten und Fluktuationen
der Temperatur befanden sich in der Scherschicht zwischen Erdgas und innerer
Rezirkulationszone, die htchsten Mischungsbruchgradienten in der Scherschicht zwischen dem
Erdgas- und dem auf3en liegenden Luftstrom. In dieser Scherschicht konnten auf3erdem durch
Aufnahmen der Chemilumineszenz die Red&tionszonen lokalisiert werden. Ein wichtiges
Ergebnis hierbei war, dass die Verbrennungsreaktionen aufgrund von Einflissen des
Stromungsfeldes bei der Drallzahl S=0,9 erst in einer Hohe von ca 20mm Uber dem Brenner-
mund einsetzten und dassdie Verzogerung der Rektionsprozesse mit der Drallzahl variierte.
Die Mesaungen zeigten zudem, dassdurch die Verdrallung des Luftstroms eine sehr schnelle
Mischung von Erdgas und Luft erzielt wird und dass die Effizienz der Mischung mit
zunehmender Drallzahl steigt. Mit Hilfe der Korrelationen der simultan detektierten Mess
groiRen konnte dartber hinaus der thermochemische Zustand innerhalb der einzelnen Zonen der
Flamme analysiert werden. Die Gebiete der Mischung und Verbrennung sind sehr deutlich
durch die Interaktion zwischen dem turbulenten Stromungsfeld und der chemischen Reéktion
gepragt. Hier finden sich neben ausreagierten Gasen ebenso nicht-reagjierte und teilweise-
reagierte Gemische, die auf lokale Flammenléschungund Ziindverzug schlief3en lassen.
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Die Mesgesultate bilden, zusammen mit Geschwindigkeitsfeldern, einen umfassenden
und genauen Datensatz aus Standard-Drallflammen. Das Prinzip der Standard-Flammen spielt
fur das Verstandnis dieser Art von Verbrennungssystemen und fur die Weiterentwicklung von
CFD-Codes eine wichtige Rolle. Die Verfiigbarkeit der Datensétze im Internet [TEC. web]
ermdglicht es alen interesserten Arbeitsgruppen, die Mesglaten fir den Vergleich mit
Simulationsrechnungen zu nutzen.
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Abstract

Swirling flows allow a fast and efficient mixing of fuel and oxidizer and are, thus, often
applied in pradical combustion systems. On the other hand, a number of problems arise in the
numerical simulation of these flames and the improvement of Computional Fluid Dynamics
(CFD) codes is a dalenge in modern combustion reseach. The main goal of this work has
been a qualitative and quantitative experimental charaderisation of confined swirling natural
gas/air diffusion flames (with a thermal load of 150KW) using different laser tedhniques in
order to generate adatabase for the validation of CFD codes and for a better understanding of
swirl stabilized flames.

In order to visualize the structure of the flames, qualitative two-dimensional |aser-
induced fluorescence (LIF) was used. The single-pulse 2D LIF images of OH show strong
corrugations of different zones in the flames, i.e., an inner and outer redrculation zone and a
mixing zone. The fuel distribution and fuel/air mixing were investigated by 2D LIF of NO,
which was seeded to the natural gas.

The main part of the investigation concened quantitative single-pulse laser
measurements of spontaneous Raman scatering to determine simultaneously the temperature
T, the mixture fradion f, and the species concentrations of CO,, O,, CO, N,, CH,4, H,O, and
H,. The main problems in adapting the measuring technique to the flames and combustion
chamber are described and solved in this work, i.e., the influence of the wrrection of signal
badkground caused by laser-induced fluorescence from polycyclic hydrocarbons and the hea
transfer to the surrounding optics. The results consist of the joint probability density functions
(PDFs) of the measured quantities. The spatial distributions of the mean values and rms
fluctuations reflea the flame behaviour in the different zones: the inner recirculation zone is
charaderized by hot, nea stoichiometric combustion products, the zone of mixing and readion
by strong turbulent fluctuations of T and f , and the outer redrculation zone by a homogeneous
mixture of exhaust gas at chemicd equilibrium but reduced temperature.

A deeoer insight into the turbulence-chemistry interadion and the thermochemicd state
of the flames was gained from the rrelations between various quantities. The scaterplots of
temperature versus mixture fradion reveded, for instance, the mexistence of unreaded fuel
and oxidizer, even for stoichiometric mixtures. Furthermore, the temperature reduction due to
radiation, flame stretch, and wall contad could be quantified from these wrrelations.
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1. Einleitung

1.1 Motivation

Die Verbrennung fossiler Brennstoffe dedkt nach wie vor den Hauptanteil des
Primérenergiebedarfs in der Bundesrepublik Deutschland. So wurde der Primérenergiebedarf
1995in Deutschland zum Uberwiegenden Teil (40%) durch Mineralole gededkt. Stein- und
Braunkohlen trugen mit ca 27% und Naturgase mit ca 20% zur Dedkung des Energiebedarfs
bei. Weitere 10% wurden durch den Einsatz von Kernenergie und 3% durch erneuerbare
Energiequellen (Wasserkraft, Windenergie, Biomasse usw.) aufgebradt [Umw. web].

Die begrenzten Ressourcen der fossilen Brennstoffe sowie Sicherheitsaspekte und die in
zunehmenden Mal3en schadlichen Umwelteinfliisee efordern ein detailliertes Verstandnis der
bei der Verbrennung ablaufenden Prozesse. Nur so kdnren die Verbrennungsprozesse
hinsichtlich des Wirkungsgrades, der Schadstoffbildung und der Sicherheitsaspekte optimiert
und Brennrdume weiterentwickelt werden.

Eine besondere Bedeutung in der industriellen Verbrennung haben verdrallte, nicht-
vorgemischte Flammen, da mit ihnen u.a. eine gute Zundstabilitdt, weite Regelungsbereiche
des Brennerbetriebes und kurze Ausbrandstred<en bei hohen thermischen Leistungen erreicht
werden konnen [Leuckel97]. So werden Dralbrenner in industriellen Produktionstfen,
Kraftwerkskessln und Industriedampferzeugern ebenso eingesetzt wie als Gebaudeheizungs-
Brenner oder in Gasturbinen-Brennkammern. Die ezielten Wéarmeumsétze reichen dabel von
einigen KW (Kleinbrenner im gewerblichen oder im Gebéudeheizungs- und Wohnbereich) bis
hin zu einigen 10MW in Kraftwerken oder Grol3gasturbinen. Es stehen Drallbrenner fir alle
Brennstoffkategorien (Brenngase, Flussgbrennstoffe, Staubkohle) zur Verfiigung und stellen
das in der technischen Anwendung weitaus Uberwiegende Brenner-Funktionsprinzip dar.

Bisherige Forschungsvorhaben auf dem Gebiet der verdrallten Verbrennung
beschrankten sich grofdentells auf empirische Vorgehensweisen, die unmittelbar auf
anwendungstedhnisch wichtige Flammen und Verbrennungseigenschaften gerichtet waren.
Trotz zalreicher wissenschaftlicher Arbeiten auf dem Gebiet des Drallbrenners in den letzten
30 Jahren blieben Fragen Uber flammeninterne Wirkungsmechanismen und Einfllisse der
Regelungsparameter auf Flammenléschung und Schadstoffausstol3 weitgehend ungeklart.
Tiefergehende experimentelle Untersuchungen der Verbrennungs- und Strdmungsvorgange
konren einen Beitrag zum besseren Verstdndnis dieser Aspekte leisten und somit bei der
Auslegung neuer Brennraume ebenso helfen wie die numerische Simulation.
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Leistungsféhigere Flammenmodelle und massiv gesteigerte Rednerleistungen der
jungsten Vergangenheit haben zu verbesserten Vorhersagen in der technischen Verbrennung
gefuhrt. Allerdings beschreiben heutige Standard-Algorithmen die komplexe Strémung
verdrallter Flammen nur unzureichend fur die detaillierte Simulation und missen weiterhin
verbessert und duch experimentelle Ergebnisse an Labor- und halbtechnischen Flammen
validiert werden. Aus diesem Grund kann auf experimentelle Ergebnisse aim Verstandnis
verdrallter Flammen und zur Weliterentwicklung der numerischen Simulation nicht verzichtet
werden.

Die Laserspektroskopie bietet ein Uber die Grenzen der klassischen Messverfahren
hinausgehendes Instrument fur Untersuchungen an verdrallten und turbulenten Flammen. Mit
ihr kénnen berthrungslose Messaungen durchgefiihrt werden, bel denen komplexe Stromungs-
vorgange und chemische Redaktionsablaufe ungestért bleiben. Mit ihrer hohen rdumlichen und
zeitlichen Auflésung kommen sie in Bereiche der Mikrostrukturen der turbulenten Strémung
und konnen Eff ekte wie Flammenstredkung und Flammenldschung aufzeigen.

1.2 Zielsetzung der Arbeit

Ziel dieser Arbeit war die Bereitstellung umfassender Datensétze fir Konzentrationen
und Temperaturen aus verdrallten Standardflammen bei Atmosphérendruck als Grundlage der
Validierung von Flammenmodellen. Dartiber hinaus llte die Arbeit einen Beitrag fur das
allgemeine Verstandnis verdrallter Flammen liefern und Aspekte der Chemie-Turbulenz-
Wedselwirkung aufzeigen. Die Arbeit war Tell eines TECFLAM-Projektes (tedhnische
Flammen, [TEC. web]), desen Ziel es war, die als Standardflammen definierten
eingeschlossenen Erdgas/L uft-Diffusionsflammen mdglichst genau zu charakterisieren. Daau
wurde der TECFLAM-Drallbrenner entwickelt und an 4 verschiedenen Instituten baugleich
installiert. An diesen Instituten wurden mit unterschiedlichen, sich ergénzenden Messtechniken
Untersuchungen an vorher genau definierten Flammen durchgefuhrt. Tabelle 1.1 stellt die
Institute und die durchgefiihrten Messungen zusammen.
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M esgyroliien M esgnethoden Institute
Geschwindigkeiten Laser-Doppler-Anemometrie EKT, EBI
Temperatur und Hauptspezies- Spontane Raman-Streutng DLR
konzentrationen
Temperaturverteilungen Rayleigh-Streuung PCI
Temperatur Thermoelemente EBI
Spezieskonzentrationen Probenentnahme EBI
OH-, NO- und CH,O-Vertellungen Planare Laser-induzierte Fluoreszenz PCI
2D-Strukturanalysen Planare Laser-induzierte Fluoreszenz DLR, PCI

Tab. 1.1 Durchgefuhrte Untersuchungen an der TECFL AM-Standardbrennkammer.
EBI: Engler-Bunte-Institut der Universitdt Karlsruhe
EKT: Energie- und Kraftwerkstedhnik der Tedhnischen Universitdt Darmstadt
DLR: Institut fir Verbrennungstechnik des Deutschen Zentrums fiir
Luft- und Raumfahrt in Stuttgart
PCl:  Physikalisch-Chemisches Institut der Universitéat Heidelberg

In dieser Arbeit sollten mit Hilfe der spontaner Raman-Streuung im Laser-Einzepuls-
verfahren die Konzentrationen der Hauptspezes CO,, O,, CO, N,, CH4, H0O und H, sowie die
Temperatur in punktférmigen Messungen simultan bestimmt werden. Durch die gleichzeitige
Detektion aller Hauptspezies ist auerdem die Bestimmung des Mischungsbruches moglich,
eine Grofe, die fur die Charakterisierung der Flamme und den Vergleich mit Modell-
rechnungen von fundamentaler Bedeutung ist. Ein weiterer Vorteil der simultanen Detektion
liegt in der Erfasung der Korrelationen zwischen den einzelnen Messgrof3en, durch die der
thermochemische Zustand (Temperatur und chemische Zusammensetzung) der reagierenden
Gase charakterisiert werden kann. Die Kenntnis des thermochemischen Zustandes ist fur die
Beurtellung des Flammenverhaltens von zentraler Bedeutung und gibt Aufschluss tber den
Reé&ktionsfortschritt, lokale Flammenldschung und andere Effekte der Chemie-Turbulenz-
Wedselwirkung.

Es sllten die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (PDFs) der einzelnen Mesgrolien
ermittelt werden, die aus Serien von Einzelpulsmessungen bestimmt werden kénnen. Die PDFs
enthalten die Informationen Uber Mittelwerte, Fluktuationen, hohere statistische Momente und
Korrelationen der Mesgrofen. Diese Ergebnisse liefern einen Einblick in die globalen
Zustande der Flammen und ergeben zusammen mit den gemessenen Geschwindigkeitsfeldern
eine detaillierte Charakterisierung turbulenter, nicht vorgemischter Flammen und somit eine
Basis zum Test und zur Entwicklung der Qualitét und Leistungsfahigkeit moderner CFD-
Codes (Computational Fluid Dynamics-Codes), wie sie aur Beschreibung von Verbrennungs-
prozessen verwendet werden.
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Zusétzliche qualitative Messingen zwei-dimensionaler OH- und NO-Vertellungen
mittels planarer Laser-induzierter Fluoreszenz (NO wurde dem Erdgas als Brennstoffindikator
hinzugefiigt) und Momentaufnahmen des Flammeneigenleuchtens (Chemilumineszenz) mit
einer CCD-Kamera sollten Aufschluss auf raumliche Strukturen innerhalb der Flamme geben.
So konnten die Bereiche der Brennstoffeinmischung und der Flammenfronten ebenso
lokalisiert und raumlich aufgelost werden wie die Bereiche hoher Temperaturgradienten und
lokaler Flammenldschung.

1.3 Stand der Messtechnik und Literaturtberblick

Die spontane Raman-Streuung ermdglicht als nicht-resonanter Prozess die simultane
Erfassung verschiedener Mesgyrofien. Als Nachteil gegentiber den resonanten Verfahren, wie
z.B. der Laser-induzierten Fluoreszenz (LIF), missen allerdings geringe Signalintensitéten
aufgrund kleiner Streuquerschnitte in Kauf genommen werden. Aus diesem Grund werden bel
der spontanen Raman-Streuung hohe Energien des Laserlichts im Messvolumen benétigt, um
ausreichend Signal fur die Detektion zu generieren. Dabei erfordern zeitaufgeloste Unter-
suchungen in turbulenten Systemen den Einsatz gepulster Laser, bei denen mit jedem
Laserpuls eine voll standige Messung (Einzel pulsmesaung) durchgefuhrt wird. Die Pulsdauern,
die je nach Lasersystem zwischen 5ns und 3us variieren, sind dabei kurz gegentiber den Zeit-
skalen der turbulenten Prozesse, sodass mit jeder Einzelpulsmessing eine Momentanaufnahme
der Flamme ezielt wird. Die hohen Pulsenergien des Lasers, die fir eine ausreichende Signal-
erzeugung notwendig sind, fuhren jedoch leicht zu Gasdurchbriichen (Plasmabildung) bei der
Fokussierung des Laserstrahls auf ein Messsolumendurchmesser von 0,5 bis 1mm.

Erst lange nach der Entdedkung des Raman-Effekts 1928 [Raman28] konnte mit der
Entwicklung leistungsdarker Laser die Raman-Streuung erfolgreich an Verbrennungs-
systemen eingesetzt werden. In der Literatur werden verschiedene Ansétze fur die Anwendung
der spontanen Raman-Streuung in der Verbrennungsforschung mit ihren speziellen Vor- und
Nadhteilen beschrieben.

Erste Raman-Mesaungen wurden mit Hilfe eines blitzlampengepumpten Farbstofflasers
mit A=488mm (1Hz Pulsfrequenz, ca 1J Pulsenergie) an schwach turbulenten Wasserstoff/
Luft-Freistrahlflammen durchgefihrt [Drake81]. Diese Farbstofflaser ermoglichen durch ihre
relativ langen Pulsdauern (im ps-Bereich) hohe Energien in ein kleines Messvolumen zu
fokusgeren, ohne Gasdurchbriiche a1 erzeugen. Drake @ al. detektierten mit Photomultipliern
das N,-Stokes und das No-anti-Stokes Raman-Signal und ermittelten aus deren Verhdltnis die
Temperatur im Einzelpuls. Spater wurden weitere Photomultiplier fur den Nadweis von O,
und fur die Detektion des Rayleigh-Signals zur zusétzlichen Temperaturbestimmung
hinzugefligt [Drake82].
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Dibble @ al. [Dibhle84] erweiterten eine Rayleigh-Messanlage durch Hinzufligen der
entsprechenden Photomultiplier zu einer Raman-Anlage und kombinierten sie e@stmals mit
einer weiteren Lasermesdednik, der Laser-Doppler-Anemometrie (LDA), zur korrelierten
Messung von Spezieskonzentrationen und Stromungsgeschwindigkeiten. Die Mesaungen
wurden dabei an einer mit Argon verdimten H/Luft-Diffusionsflamme durchgefuhrt. Als
Anregungsquelle diente wiederum ein Hitzlampengepumpter Farbstofflaser, der bei einer
Wellenlange von A=532mm betrieben wurde (ca 2J Pulsenergie). Weitere Beispiele fir Raman-
Messungen mit blitzlampengepumpten Farbstofflasern an turbulenten H,/Luft-Diffusions-
flammen bestétigten die L eistungsfahigkeit derartiger Messanlagen [Pitz86, Magre88, Pruck.92
und Meier96/1].

Ein wichtiger Schritt bei der Weliterentwicklung der Mesdechnik bestand in der
Anwendung spontaner Raman-Streuung an Methan/Luft-gefeuerten Flammen, die gegentiber
Ho/Luft-Flammen eine wesentlich komplexere Chemie aifweisen und deutlich hohere
Strahlungsemissonen zeigen. Verantwortlich hierfir sind die in den heil3en kbrennstoffreichen
Gebieten vorhandenen Ruf3vorléufer (polyzyklische Kohlenwasserstoffe, PAHS). Sie emittieren
unter Einfluss von Laserlicht breitbandige Fluoreszenzstrahlung, die als Untergrund in den
Raman-Signalen zum Teil erhebliche Korrekturen erforderlich macht. Naddem die esten
Korrekturverfahnren von Dibble @ al. [Dibble87] erfolgreich angewandt wurden, sind
zahlreiche Mesaungen von dieser Gruppe an Freistrahlflammen durchgeftihrt worden, die mit
Methan oder Methanol betrieben wurden [z.B. Masri87, Masri88/1 und Masri88/2]. Diese
Untersuchungen lieferten zum ersten Mal einen tieferen Einblick in die Wechselwirkung
zwischen einem turbulenten Stromungsfeld und der Chemie kohlenstoffhaltiger Brennstoffe.
Weitere Mesaungen an turbulenten CHg4-Freistrahlflammen wurden danach auch in anderen
Arbeitsgruppen durchgefiihrt [z.B. Bergm.9g].

Neben den blitzlampengepumpten Farbstofflasern wurden auch im UV emittierende
Excimer-Laser fir Messungen der Raman-Streuung eingesetzt. Abgesehen von der grof3en
Verfligbarkeit bieten sie den Vorteil erhdhter Signalintensitdten aufgrund der A™*-Abhéngigkeit
der Raman-Streuquerschnitte von der Anregungswellenlange gegenliber den im sichtbaren
Spektralbereich emittierenden Farbstofflasern. So wurden Raman-Messungen mit KrF-
Excimer-Lasern bei A=248nm [Pitz90, Shirley90, Wehrm.92] und mit XeCl—-Excimer-Lasern
bei A=308mM an Hy-Flammen [Lipp93 und an CH4;-Flammen [Hassel93] durchgeflihrt.
Allerdings erhdhte sich der experimentelle Aufwand in der Durchfihrung und Auswertung
dieser Experimente. So wurde der Einsatz spezieller UV-Quarzoptiken notwendig, und es
zeigte sich ein erhdhter Signaluntergrund, der durch Fluoreszenzanregungen, insbesondere der
OH-Radikale, hervorgerufen wurde. Auf3erdem konnten die @nzelnen Raman-Banden bel der
Verwendung breitbandiger Excimer-Laser nur schlecht voneinander getrennt werden. Aus
diesem Grund werden heute von den Excimer-Lasern, trotz der erhdhten Signali ntensitéten, nur
noch KrF-Laser in der schmalbandigen Version zur Raman-Streuung in Flammen eingesetzt.
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Bei Pulslangen von [20ns und Pulsenergien von 200-400mJ ergibt sich durch den Einsatz von
Excimer-Lasern ein weiterer Nachtell. Bel starker Fokussierung erreichen die Energiedichten
des Laserstrahls die Grenze fur Gasdurchbriiche und kénnen im Fall von eingeschlossenen
Flammen sehr schnell zur Zerstérung von Fenstern fuhren.

Seit der Entwicklung leistungsstarker Nd:Y AG-Laser wurde auch dieser Lasertyp mit
seiner frequenzverdoppelten Strahlung bei A=532nm fir die Laser-Raman-Streuung eingesetzt.
Der Nadteil der kurzen Pulsdauern von ca 6ns (Gasdurchbriiche, siehe oben) kann dabei
durch Pulsstredker ausgeglichen werden [Nguyen96, Barlow98]. Dem Signalverlust durch die
relativ lange Wellenlange stehen hohe Pulsenergien (bis ca. 1JPuls) und eine einfache
Handhabung des L asersystems gegentiber.

Kombinierte Mesaungen mit Ramarn/Rayleigh-Streuung  und  Laser-indwzierter
Fluoreszenz am OH-Radikal wurden erstmals von Barlow et al. [Barlow89] durchgefiihrt. Der
Vortell dieser Kombination ist die Moglichkeit einer quantitativen Auswertung der OH-LIF-
Signale unter Berticksichtigung der thermischen Besetzungsvertellung (Boltzmann-Faktor), des
Quenchings (Fluoreszenzléschung duch Molekllstoze) und der spektralen Linienver-
breiterung, da die Raman-Rayleigh-Messungen die notwendigen Informationen Uber die Gas-
zusammensetzung und die Temperatur im Mess/olumen liefern. Barlow et al. [Barlow90/1]
fuhrten diese Untersuchungen zunéchst an mit Argon verdinnten H,/Luft-Diffusionsflammen,
spéter auch an verdimten Methan- und Propar/Luft-Diffusionsflammen durch [Barlow90/2,
Barlow91l und Starner90]. Als Lasersystem fur die Raman/Rayleigh-Streuung wurde en
blitzlampengepumpter Farbstofflaser bei einer Wellenlange von 532nm betrieben. Weitere
Kombinationen umfasgen simultane Mesaungen mit Raman/Rayleigh und CO-LIF [Barlow93,
Barlow94], NO [Meier96/2, Neuber98, Carter94] oder die gleichzeitige Detektion
Ramar/Rayleigh und LIF an OH, NO und CO [Meier00/1, Nooren00]. Fir einen Uberblick der
Raman-Messungen an turbulenten Flammen sei hier auf die Ubersichtsartikel von Masri et al.
und Hassel et al. verwiesen [Masri96, Hassel0Q].

Neuere Entwicklungen der Raman-Mesgednik flhrten zu eindimensionalen
Messungen. So wurden bereits 1D-Ramarn/Rayleigh-Mesaungen mit Hilfe eines KrF-Laser-
systems an H,/Luft-Freistrahlflammen [Nandula92, Nandula95, Brockh.95 und mit der
frequenzverdreifachten Strahlung eines Nd:YAG-Laser bei 355nm an laminaren,
vorgemischten CH,—Flammen [Rabenst.98] durchgeftinrt. Chen et a. [Chen97] erweliterten
diese eindimensionale Messtechnik mit OH-LIF und Ebersohl et al. [Ebers.98] verwendeten
frequenzverdoppeltes Nd:Y AG-Laserlicht zur Untersuchung von CH4/N,/O,-Flammen. Diese
Messanordnungen haben den Vortell, dass mit jedem einzelnen Laserpuls radiale Teilprofile
gemessen werden und somit eine Komponente der raumlichen Struktur und der Gradienten der
MessgrofRen erfass werden. Fur diese Messungen missn neben einer fehlerfreien
Abbildungsoptik ein abbildender Spektrograph zur Wellenlangendispersion und eine CCD-
Kamera als Detektor eingesetzt werden. Dieses ist meistens mit Einschrénkungen des zu
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erfassenden Raumwinkels der Detektion und einer Verringerung der spektralen Auflosung
verbunden, so dass die Signalqualitdt im Vergleich zu punktformigen Mesaingen etwas
abnimmt.

Zweidimensionale Mesaungen wurden ebenfalls durchgefihrt. Es konnten in Methan-
Flammen die Temperaturen aus der Rayleigh-Streuung und die CH,4-Dichte aus der Raman-
Streuung zweidimensional ermittelt werden [Long85. Dazu wurde das Laserlicht (200mJ bei
440mMm) eines blitzlampengepumpten Farbstofflasers durch eine besondere Spiegelanordnung
wiederholt in das Messvolumen reflektiert. Die reflektierten Strahlen bildeten eine Art Laser-
Lichtband, dessen Pulsenergie um den Faktor 30 hoher war als die entsprechende Pulsenergie
eines Lichtbandes, das mit einer herkommlichen Strahlaufweitung mit Hilfe von Zylinderlinsen
erzeugt wurde. Der Mischungsbruch wurde in diesen Mesaungen mit einem vereinfachten
chemischen Modellansatz berechnet. Um den Mischungsbruch genauer bestimmen zu kénnen,
nahmen Fielding et al. [Field.98] zu den Raman-Signalen des Brennstoffs zusétzlich das
Raman-Signal von Stickstoff auf. Kelman et a. [Kelman97] erweiterten ihre 2D-
Raman/Rayleigh-Apparatur (blitzlampengepumpter Farbstofflaser bei 532nm und 3¥Puls) mit
einer OH-LIF Anordnung und konnten so die aveidimensionalen OH-Verteilungen anhand der
Temperatur- und Mischungsbruchdaten quantifizieren. Mit der 2D-Raman-Mesdednik ist es
nicht moglich, alle Hauptspezies simultan zu bestimmen, da die Trennung der jeweiligen
Raman-Signale durch optische Filter erfolgen muss Zudem sind die Signalintensitéten
aufgrund der geringen Laserintensitét pro Fade deutlich schwécher als bel punktférmigen
oder eindimensionalen Mesaungen, sodassdiese Tedhnik bisher nur an kleinen Laborflammen
angewandt wurde.

Weniger zahlreich sind Anwendungen der Laser-Raman-Streuung in Flammen mit
komplexeren Stromungsfeldern. Correaet a. [Corree®4] setzten die Raman-Streuung z.B. an
Staukdrper-gabilisierten CH4-Flammen ein, und Dally et al. [Dally96] kombinierten die
Raman-Streuung mit NO-LIF-Mesaungen ebenfalls an Staukorper-stabilisierten Flammen, die
mit verschiedenen kohlenwasserstoff haltigen Brennstoffen betrieben wurden. Grinefeld et al.
[Grinef.94] fldhrten eindimensionale Raman-Messungen an Spray-Flammen durch und
untersuchten wie aich Knapp et a. [Knapp9q die motorische Verbrennung an einem
4-Zylinder-Motor mit optischem Zugang. Bel diesen Mesaungen wurden KrF-Excimer-Laser
(248m) eingesetzt, deren Laserpulse einen starken Signaluntergrund duch Fluoreszenz-
anregung von O, und Kohlenwaserstoffen bewirkten. Die Intensitét des Fluoreszenz-
Streulichts konnte dabei grof3er sein als das zu detektierende Raman-Streulicht. Um trotzdem
Raman-Messungen durchfihren zu konren, wurden die Polarisationseigenschaften der
verschiedenen Streuprozesse ausgenutzt. Wahrend bei der Fluoreszenzstrahlung die angeregten
Moleklle unpolarisiertes Licht emittieren, ist das Licht durch die Raman-Streuung bei Einsatz
polarisierter Laserstrahlung ebenfalls weitestgehend polarisiert. Zur Trennung des
unpolarisierten Fluoreszenzuntergrundes von den polarisierten Raman-Signalen wurde in den
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Messungen das gestreute Licht von zwei CCD-Kameras aufgezeichnet, die das Licht
unterschiedlicher Polarisationsrichtungen detektierten. Eine Kamera zichnete dabei das
Uberlagerte Signal aus Raman-Streuung und Fluoreszenz auf, und eine zaveite detektierte das
dazu senkrecht polarisierte Signal, also Anteile der reinen Fluoreszenzstrahlung. Somit konnte
der Signaluntergrund aus dem Raman-Signal subtrahiert und die bereinigten Messlaten
ausgewertet werden.

Raman-Messungen an Brennkammern mit tedhnischer Relevanz wurden u.a. von
Yeralan et a. [Yeralan97] an einer Raketen-Modellbrennkammer (LOX/GHy) bei einem Druck
von ca 10bar und von Gittins et a. [Gittins00] an verdrallten Methan-, Heptan-, und JetA-
Brennstoff-Flammen in einer Gasturbinen-Modell brennkammer bei bis zu 150ar durchgefihrt.
In der vorliegenden Arbeit wurde das Raman-Einzelpuls-Verfahren erstmals an einer
eingeschlossenen, atmosphérischen Erdgas/Luft-Flamme mit einer thermischen Leistung von
150KV erfolgreich angewandt und damit demonstriert, dassdie Laser-Raman-Streuung auch in
halbtechnischen Flammen in Brennrdumen quantitative Ergebnisse liefern kann.

In den zitierten Arbeiten konnten mit spontaner Raman-Streuung detaillierte
Informationen Uber Mischungsvorgdnge und Verbrennungsabldufe gewonnen werden.
Insbesondere haben Raman-Messungen entscheidend dazas beigetragen, dass einige
ausgesuchte Flammen als ,, Standard-Flammen® genauestens charakterisiert und dokumentiert
worden sind [TNF web] und fir die Validierung und Weiterentwicklung von CFD-Codes eine
zentrale Rolle spielen.
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2. Messobjekt

2.1 Aufbauder TECFLAM-Brennkammer und des Drallbrenners

Die TECFLAM-Standardbrennkammer wurde innerhalb eines TECFLAM-Projektes
zur Untersuchung eingeschlossener, turbulenter Erdgas/Luft-Diffusionsflammen im
halbtechnischen Malistab entwickelt. Das Stromungsfeld in der Kammer weist dhnliche
Charakteristiken wie industrielle Brennkammern auf, sodass die gewonnenen Erkenntnisse
unmittelbar auf anwendungsnahe Systeme Ubertragen werden kdnnen.

Wassergekihltes
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Abb. 2.1 Schematische Abbildung der Brennkammer.
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Die in Abbilldung 21 dargestellte Brennkammer besteht aus dem im Boden
eingelasenen Drallbrenner, vier zylindrischen, Ubereinander angeordneten Wandsegmenten
und einem mit einem Ringspalt versehenen Dedkel. Der Drallbrenner (siehe Abb. 2.2) befindet
sich im hohenverstellbaren Boden der Brennkammer und besitzt zwei Ringspaltdisen fur die
Brennstoff- und Luftzufuhr. Als Brennstoff wird Erdgas benutzt, das durch die innere
Ringspaltdise, mit einem Innendurchmesser von DiErdgas:ZOmm und einem Aulendurch-
messr von Dggps=26mm, in den Brennraum gelangt. Der Erdgasdrom ist von einem
verdrallten Luftstrom umgeben, der durch den &uReren Ringspalt mit D', «=30mm und
DA .«=60mm in die Brennkammer eintritt.
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Abb. 2.2 TECFLAM-Drallbrenner und Drallerzeuger. Die hell schraffierten Segmente
sind stufenlos gegentiber den dunkel schraffierten verschiebbar (Moveable-
Block). Dadurch kann die Drallzahl variiert werden.
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Die Drallzehl S charakterisiert die Drallstérke und ist durch das Verhdltnis des
Drehimpulsstromes zum Axialimpulsstrom definiert [Leuckel67]. Sie l1&sst sich stufenlos von
S=0 hbis S=2,0 am Drallerzeuger, einem sogenannten ,Moveable-Block”, einstellen
[Holzgof.96]. Die variable Winkeleinstellung der Segmente aieinander verandert dabei die
Flussrichtung und somit Impulsrichtung einzelner Teilstrome der Luft und bestimmt so die
Drallzahl. Der Drallerzeuger ist schematisch in der Draufsicht in der Abbildung 22 unten
dargestellt.

Die Brennkammer hat einen Innendurchmesser von Di=500mm, die Lange richtet sich
nach der Postion des Drallbrenners und betrégt zwischen 1100mm und 16Mmm. Fir den
optischen Zugang sind vier antireflexbeschichtete Fenster in das zweite Brennkammersegment
eingebaut worden. Es befinden sich jeweils zwel rechtedige Fenster mit einer Breite von
240mm und einer Hohe von 100mm und zwei runde Fenster mit einem Durchmesser von
100mm gegentiber. Im Dedkel befindet sich ein 20mm breiter Ringspalt, durch den die Abgase
die Brennkammer verlassen. Die Flache des Spaltes wird mit einem aufgelegten Lochblech um
50% versperrt. Dadurch wird ein leichter Uberdruck von 1mbar in der Kammer erzeugt, um ein
Ansaugen von stérender Aul3enluft zu verhindern.

Das komplette Brennkammergehause wird wahrend des Betriebes mit Wasser gekihit.
Eine Temperaturregelung halt dabei das Kuhlwasser auf einer Temperatur von 70-80°C. Damit
werden rund 2/3 der freigesetzten Warmeenergie von 15kW Uber das Kuhlwasser abgefihrt.
Die Position des Brenners kann in vertikaler Richtung innerhalb der Brennkammer um ca
500mm verschoben werden, in der Horizontalen ist die ganze Brennkammer um ca 250mm
senkrecht zum Laserstrahl verfahrbar, um bei gleichbleibender Justage der optischen
Komponenten einen ausreichend grof3en raumlichen Bereich der Flammen mit der Mesgedhnik
erfassen zu konnen. Eine elektronische Erfassung der Verschiebewege elaubt dabei die genaue
und reproduzierbare Positionierung des Brenners relativ zum Messort. Die Unsicherheit der
Positionierung in axialer und radialer Richtung betrégt mit diesem System weniger als 0,5mm
bzw. 0,1mm.

2.2 Erdgas- und Luftzufuhr

Um die Messergebnisse der verschiedenen Arbeitsgruppen zu einer Datenbasis vereinen
zu konren, die fur die Validierung von Flammenmodellen verwendet werden kann, sind genau
definierte ,Standardflammen® nétig, deren Betriebsparameter so exakt wie moglich
einzuhalten sind. Damit ist es notwendig, sowohl die Zusammensetzung des benutzten
Brenngases und der Luft zu kenren, als auch die Menge und Temperatur der Gase genau
bestimmen und regeln zu konnen. Die von den Stadtwerken durchgeflhrten Analysen des
Erdgases ergaben eine typische Zusammensetzung von 98,5% CH,, 0,7% N, 0,2% CO, und
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0,6% hoheren Kohlenwasserstoffen. Ein auf Infrarot-Absorption basierender CH-Analysator
der Firma Fisher-Rosemount (Typ Binos 100 IR) Uberwachte bei Betrieb des Brenners den
Methangehalt des Erdgases, um bei eventuellen grofderen Schwankungen des Methangehaltes
wahrend der Mesaungen eingreifen und die Messungen abbrechen zu kénnen. Allerdings lagen
die Schwankungen der Zusammensetzung des Erdgases unter 1%, sodass sie die Mesaingen
nicht beeinflussen. Fir den Betrieb des Brenners wurde Raumluft mit einem
durchschnittlichen H,O-Gehalt von 0,5% benutzt. Die Temperatur von Brenngas und Luft
wurde durch eine Kuhlvorrichtung nadh der Kompression auf 25°C+3°C gehalten. Der
Volumenstrom des Erdgases wurde einer thermischen Leistung des Brenners von 150KV
angepasg. Fur eine globale Luftzahl von A=1,2 betragen die Volumenstréme 15Nm?/h fur das
Erdgas und 1714Nm3h fur die Luft. Das ergibt mittlere Austrittsgeschwindigkeiten von
Verdgas=20,8m/s und v yw=24,2m/s bei T=25°C sowie Reynolds-Zahlen von Regggas=7900 flr
den Erdgasdrom und von Re_,#=42900f0r den verdrallten Luftstrom. Die Berechnungen der
Reynoldszahlen beziehen sich dabei auf die jeweiligen hydraulischen, oder gleichwertigen

Durchmesser D, =+/DZ —D? .

Die globale Luftzahl der Drallflammen, die sich aus dem Verhdtnis der einstromenden
Luft- und Erdgasmenge egibt, wurde zusétzlich durch einen O,-Abgasanalysator (Zirkonium-
Sauerstoffanalysator BA 1000 ar Firma Buhler Mess und Regeltechnik GmbH) wahrend des
Betriebes Uberwadit und konnte mit einem Fehler von 2% geregelt werden.

In dieser Arbeit wurden drei Flammen untersucht, deren Betriebsparameter in der
Tabelle 2.1 aufgelistet sind.

Flamme 1 Flamme 2 Flamme3
Drall zahl 0,9 1,4 1,8
Thermische Leistung 150KV 150KV 150KV
Globale Luftzahl 12 12 12
Tab. 2.1 Betriebsparameter der untersuchten Flammen.

2.3 Generelles Stromungsfeld von Drallflammen

Drallflammen zeichnen sich im Allgemeinen durch eine innere Rickstromzone im
disennahen Bereich aus. Die der Drehbewegung des verdrallten Gasdromes entsprechenden
Zentrifugalkréfte ezeugen einen radialen Druckgradienten mit einem statischen Unterdruck
auf der Brennerachse. Der Unterdruck nimmt entsprechend der Strahlaufweitung stromabwarts
ab, sodasssich ein in Stromungsrichtung positiver Druckgradient ausrichtet. Dieser kann bel
ausreichender Drallzahl ein Ringwirbelgebiet mit Rezirkulation im achsennahen Gebiet



2. Messobjekt 21

ausbilden [Leuckel94]. Das durch diesen Prozess zuriickgefuhrte heile Abgas warmt die
austretenden Frischgase auf und fihrt Radikale an die Flammenwurzel, was zur Stabilisierung
der Flamme fihrt.

Drallflammen lassen sich entsprediend ihrer rdumlichen Struktur in hauptsachlich zwei
Flammentypen einteilen [Leuckel97]. Typl-Flammen (Abb. 2.3 links) sind duch eine lang-
gestredkte, schlanke Form charakterisiert. Durch einen hohen axialen Impuls durchdringt der
zugefuhrte Brenngasstrahl die innere Rezirkulationszone. Die Ruckstromung hildet sich
dadurch als eine den Strahl umschlief3ende Ringzone aus. Die Flamme stabilisiert sich in der
ringformigen Ruckstromzone. Reicht der axiale Brennstoffimpuls nicht aus, um die innere
Rezirkulationszone a1 durchstol3en, so spricht man von Typll- Flammen (Abb. 2.3 redits). Sie
sind im Gegensatz zu Typl-Flammen kirzer und zeichnen sich durch eine in Brennernghe
negative Axialstromung (Rezirkulation) aus. Zuriickstromende hei3e Abgase fihren dem
Brennstoff/Luft-Gemisch Wérme und Radikale a1, die die Flammen in dem &uf3eren Bereich
der Rezirkulationszone stabil isieren.

Bei der hier untersuchten TECFLAM-Dralflamme handelt es sich um eine
eingeschlossene Typll-Drallflamme. Durch die Ummantelung (Brennkammergehduse) tritt
eine weitere Rickstromzone im &ul3eren Bereich der Flamme auf, das sgenannte &ail3ere
Rezirkulationsgebiet.

Typl- Typll-
Drall flamme Drall flamme

Al

| Yy
e 4 5p 4
Luft Luft L uft L uft
Brenngas Brenngas

Abb. 2.3 Lokales brennernahes Stromungsfeld einer Typl-, bzw. Typll-Drallflamme.
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3. Raman-Messtechnik

3.1 Grundzige der spontanen Raman-Streuung

Bei der spontanen Raman-Streuung handelt es sich um einen inelastischen Streuprozess
von Photonen an Molekilen. Die Raman-Streuung tritt bei Raman-aktiven Molekul-
schwingungen oder —otationen auf und wurde estmals 1928 von Raman et a. beobachtet
[Raman28]. Das gestreute Licht ist gegentiber dem einfallenden Licht in der Wellenléange
verschoben, die Energiedifferenz AE entspricht dabel der Energie eines Rotations- und/oder
Vibrationsiiberganges des dreuenden Molekils mit den Auswahlregeln AJ=0,+2 und Av=0,+1
(mit J als Rotations- und v als Vibrationsgquantenzahl). Als reine Rotations-Raman-Streuung,
bei der sich ausschliefdlich der Rotationszustand des Molekils éndert, bezeichnet man
Ubergange mit Av=0, AJ= +2 (Stokes-Ubergang, S-Zweig) und Av=0, AJ= -2 (anti-Stokes-
Ubergang, O-Zweig). Entsprechend wird die reine Vibrations-Raman-Streuung mit den
Ubergangen Av= +1, AJF0 (Stokes-Ubergang, Q-Zweig) und Av= -1, AJF0 (anti-Stokes-
Ubergang, Q-Zweig) gekennzeichnet. Bei den Vibrations-Rotations-Ubergangen éndert sich
sowohl der Schwingungs- als auch der Rotationszustand. Bel AJ= 0 und Av= 0 spricht man von
Rayleigh-Streuung. Sie bezeichnet den mit der Raman-Streuung verwandten elastischen
Streuprozess zwischen Photon und Molekul, wobei die Frequenz des gestreuten Lichtes der
Frequenz der Anregung entspricht und daher speziesunabhéngig ist.

Die Energie E, des Lichtquants, die dem Molekil vorubergehend zugefuhrt wird,
entspricht bei einem Raman-Streuprozess nicht wie bei der Absorption einem Ubergang in
einen resonanten Molekiilzustand, sondern einem Ubergang in einen virtuellen Zustand. Diese
nicht-resonante Anregung erlaubt bei der Laser-Raman-Streuung prinzipiell den Gebrauch von
Lasern jeglicher Wellenlange, und es konnen mit nur einer Anregungswellenlange alle
molekularen Spezies im Messvolumen nachgewiesen werden. Diese gleichzetige Detektion
der Spezes bhildet die Grundlage der korrelierten Messungen. Aufgrund der kleinen
Streuquerschnitte ist der Nadchweis in der Praxis jedoch auf die Hauptspezies in Flammen
beschrankt.

Detaillierte Ausfuihrungen zu der spontanen Raman-Streuung sind in der Fachliteratur
und in Verdffentlichungen zu finden, wie zB. [Anders.71, Demtr.93, Eckbr.96, Long77 und
Schr6.79].
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Abb. 3.1 Termschema fur die Stokes-, Rayleigh- und anti-Stokes-Raman-Streuung.

Abbildung 31 zeigt das Termschema fir die Vibrations- und Rotationsenergien eines
zweiatomigen Molekiils und mdgliche Ubergéange der in dieser Arbeit benutzten Vibrations-
Raman-Streuung und die mit ihr eng verwandte Rayleigh-Streuung. E, bezeichnet dabei die
Energie des Lichtquants der Anregung, Es, Er und Ess die Energien der gestreuten Photonen,
wobei der Index S die Stokes, R die Rayleigh und aS die anti-Stokes-Streuung symbolisiert.

In dieser Arbeit wurde die Vibrations-Raman-Streuung fur die Mesaungen bkenutzt, da
die Raman-Verschiebung der Wellenlange des gestreuten Lichts gegeniiber der Anregungs-
wellenldnge bei reinen Rotationsiibergangen grofenteils nur 10 Hs 100cm™ betragt. Mit
diesen geringen Verschiebungen Uberlappen sich die Rotations-Raman-Linien der einzelnen
Gaskomponenten und konnen spektral nicht eindeutig experimentell voneinander getrennt
werden. Bei der VibrationssRaman-Streuung liegt die Raman-Verschiebung fir die
untersuchten Spezies, je nach Molekiil und Ubergang, in einem Bereich zwischen (1128Gcm™®
(fir CO,) und ¥16Gm™ (fir H,). Diese Verschiebung reicht aus, die einzelnen Raman-
Banden im Experiment spektral zu trennen. Die Vibrations-Raman-Banden setzen sich aus den
einzelnen Rotations- und Vibrationslinien zusammen, wobel die Intensitdt des Q-Zweiges
(AJ=0) um etwa @nen Faktor 100 hdher ist als die des S- und O-Zweiges [Lederm.77]. Aus der
Abbildung geht hervor, dassdie a1 erwartende Intensitét einzelner Raman-Linien, und damit
auch die Intensitdt und Form der Raman-Banden, direkt von der thermischen
Besetzungsverteilung der Molekile ahangt, die durch die Maxwell-Boltzmann-Verteilung



24 3. Raman-Mesgednik

gegeben ist. Aus diesem Grund wurde fir die Mesaungen die Stokes-Vibrations-Streuung
benutzt. Bei der Stokes-Vibrations-Streuung ist Uber den gesamten zu erwartenden
Temperaturbereich eine aisreichende Besetzung des Vibrationsniveaus v=0 als Startniveau der
Streuung vorhanden. Fur die anti-Stokes-Raman-Streuung reicht die Besetzung von V21 bel
Temperaturen unter 200K nicht mehr aus, um gentigend Signalintensitét fur die Detektion und
Auswertung zu liefern [Pruck.94/1].

Bei der Vibrations-Stokes-Raman-Streuung ist das gestreute Licht gegenliber dem
Laserlicht zu langeren Wellenldngen hin verschoben und spezesabhangig. Aus der jeweiligen
Intensitét des gestreuten Lichtes bei den molekilspezifischen Wellenldngen der Raman-
Banden lassen sich die Molekuldichten der einzelnen Spezies ermitteln. Die Teil chenzahldichte
n; einer molekularen Spezies i berechnet sich aus dem detektierten Signal P, nach:

n = i (3.
P, [{do; /dQ) 2 [ (£ [q

Dabei ist P, die Leistung des detektierten Streulichtes der Spezies i, P die Laserleistung
im Messvolumen, (doi/dQ) der differentielle Streuquerschnitt, Q der Raumwinkel der
Detektionsoptik, L die Lange des Messvolumens, € die Effizienz des optischen Nachweis-
systems und q die Quantenausbeute des Detektors.

Der Streuquerschnitt eines Stokes-Ubergangs héangt von der Vibrationsanregung des
streuenden Molekils ab (olv+1). Die Raman-Streuung aus einem angeregten Vibrationsniveau
trégt dabei Uberproportional zu der gesamten gestreuten Intensitdt bei. Daher sind die aus dem
Uberlagerten Streulicht einzelner Ubergange bestehenden Raman-Banden fiir ein Ensemble von
Molekilen mit thermischer Besetzungsvertellung von der Temperatur abhéngig. Diese
Abhéngigkeit kann durch den sogenannten , Bandwidth-Fador® F(T) wie folgt ausgedriickt
werden [Long77)]:

F.(T)=@-exp(-hev, /KT))™ 32

mit der Wellenzahl v; des Vibrationsiibergangs, h dem Planckschen Wirkungsguantum
und der Boltzmann-Konstanten k. Der Bandwidth-Fador gibt die Erhdhung des differenziellen
Streuquerschnittes in Abhangigkeit von der Besetzung héherer Vibrationsniveaus an und wird
fir zweiatomige Molekile im Rahmen der harmonischen Né&herung berechnet. Mit
zunehmender Temperatur werden die Raman-Banden zudem spektral breiter, was zu einer
Anderung der Effizienz € und der Quantenausbeute q der Detektion filhren kann. Diese
Temperaturabhangigkeit von € und g muss durch Kalibriermessungen bestimmt werden und
lasg sich durch einen Kalibrierfaktor Gi(T) ausdrticken.
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Fasst man alle Konstanten der Gleichung 3.1 in einem Faktor ki zusammen, so ergibt
sich fur die Dichte ener molekularen Speziesi:

= R 3.3)
R [k OF (T) [G, (T)

Mit der Kenntnis von k;[G;(T) aus Kalibriermessungen kann so nach Gleichung 33 de
Dichte einer Spezies aus dem detektierten Raman-Signal berechnet werden.

3.2 Temperaturbestimmung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Temperatur aus der mit der Raman-Streuung
gemessenen Teilchenzahldichte emittelt. Mit der Kenntnis der Gesamtteil chenzahldichte n und
des Druckes p am Messort (in dieser Arbeit Atmosphérendruck), ergibt sich mit der
Boltzmann-Konstanten k nach der allgemeinen Gasgleichung fir die Temperatur:

-Pg-Ppd (34)
K n kK n,

Fir diese Art der Temperaturbestimmung ist es notwendig alle vorhandenen
Hauptspezies simultan zu detektieren und die jeweligen Teilchenzahldichten n nadch
Gleichung 3.3 und somit die Gesamtteil chenzahldichte a1 bestimmen. Atomare Bestandteile in
der Flamme wie zB. atomarer Wasserstoff, Sauerstoff und Kohlenstoff kdnnen mit der
spontanen Raman-Streuung nicht erfasst werden. Allerdings liegen die Konzentrationen dieser
Spezies in den untersuchten Flammen im Promille-Bereich und tragen so nur unwesentlich zu
der Gesamtdichte bel.

Das in der Luft zu 0,93% enthaltene Edelgas Argon ist bei der Verbrennung ebenso
inert wie N, (bel vernachléssigbarer NOy-Konzentration), sodass das Argon/Stickstoff-
Verhdltnis unabhéngig von den Verbrennungsreaktionen konstant ist. Damit wird das Argon
indirekt Uber die Mesaung von N, berticksichtigt. Dabel wird die Nj-Konzentration der
trockenen Luft um 0,93% auf 79,05% erhdht, sodasses zu keinem Fehler in der Temperatur-
bestimmung beitragt.

Die Dichte von OH-Radikalen kann durch die spontane Raman-Streuung nicht
gemessen werden, da die OH-Raman-Bande im spektralen Bereich der H,O-Raman-Bande
liegt und von dieser nicht getrennt werden kann. OH wird deshalb im H,O-Kanal summarisch
mitdetektiert. Die Gleichgewichtskonzentration von OH in einer CHs-Flamme von 220K
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betragt ungefahr 0,3%. Unterschétzt man in einer Messung die Gesamtteil chenzahldichte um
0,3% bei 220K, so ergibt sich daraus eine um 7K zu hohe Temperatur. Dieser Fehler wird
zum grofden Teil durch die Kalibrierung aufgehoben, da in den Kalibrierflammen dhnliche
OH-Konzentrationen vorhanden sind und auch dort summarisch beim H,O mitdetektiert
werden, und ist somit vernachléssigbar. Weitere Spezies wie zB. CH oder NO treten in rur
sehr geringen Antellen (<0,01%) in den untersuchten Flammen auf, sodass sie fur die
Temperaturbestimmung nicht berticksichtigt werden missen.

Wird die Temperatur aus der Tellchenzahldichte berechnet, so ist zu beachten, dass
gleichzetig bei der Bestimmung der Teil chenzahldichten die Kenntnis der Temperatur notig ist
(Gleichung 3.3). Deshalb wurden die Teilchenzahldichten und die Temperatur in einem
iterativen Prozess ermittelt. Ausgehend von einer Temperatur von 200K wurden maximal 4
Iterations<chritte bel der Auswertung bendtigt, um die Ergebnisse konvergieren zu lassen.

3.3 Bestimmung des Mischungsbruches

Durch die gleichzeitige Mesaung aller Hauptspezies lasg sich der Mischungsbruch
bestimmen, eine Grole, die fur die Charakterisierung der Flamme und den Vergleich mit
Modellrechnungen von fundamentaler Bedeutung ist. Der Mischungsbruch f ist definiert als
das lokale Mischungsverhdltnis der Elementmassen eines Zwei-Strom-Problems.

Z,~Z,,
. T (35)
Za,l - Za,z
In der Gleichung 3.5 bezeichnet der Index 1 den ersten Strom, der Index 2 den zweiten
Strom und Zy den Massenbruch des Elements a. In dieser Arbeit wird der Brennstoffstrom als
erster Strom und der Mantelstrom, bzw. Luftstrom, als zweiter Strom bezeichnet. Damit erhélt
man einen Mischungsbruch von f=1 fur reinen Brennstoff und f=0 fUr reine Luft. Da der
Mischungsbruch nicht auf der Basis der Molekilmassen, sondern auf Basis der Elementmassen
definiert ist, ist sein Zahlenwert unbeeinflusst von der molekularen Umwandlung duch
chemische Reé&ktionen. Der Mischungsbruch ist unabhéngig von der Wahl des zu
betrachtenden Elementmassenbruchs, solange die Diffusionskoeffizienten fur alle Spezies
gleich sind, oder molekulare Diffusion fur den Stofftransport von unwesentlicher Bedeutung
ist. In einem System mit bevorzugter molekularer Diffusion [Meier96/2] beeinflusd die Wahl
desElements a in Gleichung 35 den Mischungsbruch. Um den Einfluss bevorzugter Diffusion
bei der Beredhnung des Mischungsbruches zu reduzieren, wird in dieser Arbeit auf die
Definition von Bilger zurtickgegriffen [Bilger88], in der die Massenbriiche von Kohlenstoff,
Wassrstoff und Sauerstoff zusammen betradhtet werden.
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Die Definition fur den Mischungsbruch nech Bilger lautet:

27, IW, +;zH IWy, +(Zg, — Zo) W,

fo =
27, W, +;zH Wi, +Zg , Wy

(3.6)

Z;i steht dabei fur den Elementmassenbruch der atomaren Spezies i im Mess/olumen,
bzw. im Brennstoff (1) oder im Mantelstrom (2), und W, fir die Atommassen der Elemente
Was=rstoff, Kohlenstoff und Sauerstoff (i=H, C oder O). Mit dieser Definition ist zumindest
die Bestimmung des g0chiometrischen Mischungsbruches unabhangig von Effekten
bevorzugter Diffusion. Es i an dieser Stelle schon darauf hingewiesen, dass in den
untersuchten Drallflammen aufgrund eines garken Stoffaustausches durch die hohe Turbulenz
selbst in Gebieten hoher Gradienten keine Effekte der bevorzugten Diffusion nechgewiesen
werden konnten.
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3.4 Aufbau der Raman-Apparatur

Die wesentlichen Komponenten des experimentellen Aufbaus sind in Abbildung 3.2
dargestellt. Um trotz der kleinen Streuquerschnitte der spontanen Raman-Streuung im
Experiment geniigend Signalintensitdt zu erzielen, wurde bel dem Aufbau der Raman-
Apparatur ein leistungsstarker Laser und eine hdchst effiziente Detektionsoptik eingesetzt.

PD
2 |
Drall brenner
Blit zZlampengepumpter . 489nm |
Farbstofflaser G1. |
B
Spektrograph G2
® Photodi oden- Photomultiplier-
CCD ¢ Signd Signae
PD ,,,,,,,,, H
1
PM
Spektrograph
SFEX 1802
A 4 4
Trigger _ Boxcar PD  Photodiode
Triggerpuls Integratoren PM Photomultipliersystem
: : G Glasplatte
B Blende
L Linse
Rechner S Spiegel
CCD Kamera

Abb. 3.2 Schematischer Aufbau der Raman-Einzelpuls-Apparatur.

Im Folgenden werden die wesentlichen Komponenten des Experimentes beschrieben;
ausfuhrlichere Darstellungen einiger Bestandteile der Apparatur sind bei [Pruck.94/1],
[Meier96/1] und [Bergm.98] zu finden.
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Die Anregungsseite

Als Anregungsquelle fir die spontane Raman-Streuung diente ein Blitzlampen-
gepumpter Farbstofflaser (Candela LFDL 20), der mit Coumarin 102 bei einer Wellenlange
von 489rm, Pulsdauern von 2-3pus und einer Pulsrate von 5Hz betrieben wurde. Der Laser-
strahl wurde durch eine Teleskopoptik, bestehend aus einer Bikonkavlinse (L1, f=-50mm) und
einer plankonvexen Linse (L2, f=300mm), auf einen Durchmesser von D=70mm aufgeweitet.
Dieses Aufweiten diente einem besseren Fokussieren des Strahls, da der minimale Fokus-
durchmesser umgekehrt proportional dem Strahldurchmesser ist. Eine welitere plankonvexe
Linse (L3, f=300mm) fokussierte den Laserstrahl auf einen Durchmesser von 0,6mm im Mess
volumen in die Brennkammer. Nadh dem Durchgang duch die Brennkammer wurde der
Laserstrahl durch einen spharischen Hohlspiegel (S, f=350mm) in sich zurtckreflektiert.
Dadurch verdoppelte sich nahezu die Photonenanzahl im Messvolumen und der reflektierte
Laserstrahl wurde wieder in die Laser-Cavity eingekoppelt. Diese quasi I ntracavity-Anordnung
erhdhte die Pulsenergie des Lasers bei moderaten Leistungen der Blitzlampen um einen Faktor
3 auf Uber 4], da die Besetzungsinversion des Lasermediums aufgrund mehrerer Umlaufe
innerhalb des langen Laserpulses effektiver genutzt werden konnte. Der Laser lieferte so mehr
Energie fur die Raman-Streuung als andere kommerzielle Lasersysteme. Die relativ langen
Pulsdauern verhinderten dabei Beschéadigungen der Brennkammerfenster und das Auftreten
von Gasdurchbriichen (Plasma-Erzeugung) im Fokus, die durch zu hohe Energiedichten
erzeugt werden kdnren.

Zur Mesaung der Pulsenergie und der Puls-zu-Puls Schwankungen am Messort wurden
zwei Photodioden in das System eingebracht. Ein kleiner Tel des Laserstrahls wurde
unmittelbar hinter dem Auskoppelspiegel des Lasers mit Hilfe einer antireflexbeschichteten
planparallelen Glasplatte (G1) ausgekoppelt und auf eine Photodiode fokussiert (PD1). Eine
zweite Photodiode (PD2) zachnete die Pulsenergie des zurticklaufenden, auf der Riickseite der
Glagplatte (G1) reflektierten Laserstrahls auf. Mit einem experimentell ermittelten
Gewichtungsfaktor fur die Photodiodensignale konnte so die genaue Laserpulsenergie am
Messort aufgezeichnet werden. Eine weitere Glasplaite (G2) koppelte a@nen Teil des
Laserlichtes vor PD1 aus, dieser Teil wurde mit Hilfe eines Spektrographen und einer CCD-
Kamera aur spektralen Uberpriifung der Wellenlange und Modenstruktur des Lasers benutzt.
Samtliche optischen Komponenten im Strahlengang, wie Linsen, Fenster und Glasplatten,
waren antireflexbeschichtet, um Reflexionsverluste und Streulicht zu minimieren.
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Die Nachweisseite

Bei isotropen Streuprozesen wie der spontanen Raman-Streuung wird das gestreute
Licht in alle Raumrichtungen abgestrahlt. Um hohe Signalintensitéten zu erhalten, musge ein
madglichst grof3er Raumwinkel von der Detektionsoptik erfasst werden. Allerdings war in
dieser Arbeit ein maximaler Raumwinkel fir die Detektion durch die Grofe der Fenster
(D=100mm) in der TECFLAM-Brennkammer und der variablen Positionierung der Kammer
vorgegeben.

Eine adromatische Linse (L4, f=300mm und D=100mm) bildete das Messvolumen auf
den Eintrittsgalt eines Gitterspektrographen mit einer Bildvergrof3erung von m=3 ab. Die
Breite des Eintrittsgaltes war mit 2mm so gewahlt, dassder transmittierte Bildausschnitt von
0,66mm dem Durchmesser des Laserstrahls im Fokus von 0,6mm in etwa entspricht. Die
Wellenléngendispersion der Raman-Streustrahlung erfolgte in einem Spektrographen (Spex
1802 f=1000mm und F4+=8,4) mit einer sehr breiten Fokalebene von 250mm. Daftr wurde en
Gitter mit einer Strichzahl von 1800 po mm und einer Dispersion von ca 0,5nm/mm bel
560rm verwendet. Es konrte so ein Spektralbereich von ca 125rmm (ca 400@xm™) erfasg
werden. Dieser Spektralbereich reichte aus, die Vibrations-Raman-Banden der Hauptspezes in
Metharn/Luft-Flammen in der Fokalebene au erfassen.

Die Detektion der Raman-Signale efolgte mit Photomultipliern, die in einer licht-
dichten Photomultiplierbox (PM) in der Fokalebene angebracht waren. Neben den Raman-
Signalen (fUr jede Spezies je ein Photomultiplier) wurden auch Untergrundsignale durch zwei
weitere Photomultiplier in der Box und das Rayleigh-Signal durch einen weiteren
Photomultiplier auRerhalb der Photomultiplierbox aufgenommen. Es handelt sich dabei um
selektierte ,, Side-On“-Photomultiplier R928 und R3896 dr Firma Hamamatsu, die bei hohen
Verstdrkungen rur einen schwachen Dunkelstrom aufweisen. Vor jedem Photomultiplier
befand sich eine atireflexbeschichtete Zylinderlinse (Breite=15mm bzw. 20mm, f=40mm
bzw. 60mm), um die bis zu 20mm breiten dispergierten Raman-Banden auf den zentralen und
empfindlichen Teil der Photokathoden abbilden zu kénnen. Damit wurde die Effizienz der
Photomultiplier erhdht, da sich die Detektionsempfindlichkeit der Photomultiplier am Rand der
Photokathode deutlich verschledhtert [Pruck.94/1]. Zur weiteren Streulichtunterdriickung
wurden verschiedene Farbglasfilter vor den einzelnen Multipliern eingesetzt. Die Abbildung
3.3 zeigt die Anordnung der Komponenten in der Photomultiplierbox im Uberblick. Dargestellt
sind die einzelnen Photomultiplier fur die jeweiligen molekularen Spezies mit den
dazugehorigen Linsen und Filtern. BG bezeichnet Photomultiplier fur ein Untergrundsignal
(badkground) aus einem spektralen Bereich ohne Raman-Streuung, hervorgerufen durch Laser-
indwzierte Fluoreszenz (siehe Abschnitt 3.6).
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Abb. 3.3 Aufbau der Photomultiplierbox. Dargestellt sind die einzelnen Photomultiplier
fur den Nachweis der einzelnen Spezies und der Untergrundsignale (BG).

Die jeweiligen Spannungssignale der Photomultiplier wurden zur Datenerfassing von
einzelnen Boxcar Integratoren (Stanford Reseach Systems SR250) aufgenommen und Uber ein
eingestelltes Zeitfenster von 4us integriert. Das Zeitfenster wurde dem Laserpuls angepasst
und garantierte die vollstandige Erfasaung des gestreuten Lichtpulses. Die integrierten Signale
wurden Uber eine Computerschnittstelle (Computer Interface Stanford Reseach Systems
SR245) an den Mesgechner weitergegeben. Die weitere Verarbeitung der Signale efolgte mit
verschiedenen Aufnahme- und Auswertungsprogrammen. Wahrend der Laser mit 5Hz
betrieben wurde, wurden die Integratoren mit 50Hz getriggert, um sicherzustellen, dass die
integrierte Ladung vor dem néchsten Laserpuls abgeflossen war. Der Computer las die Signale
mit 10Hz ein, es wurde somit jeweils zwischen zwei Laserpulsen ein Untergrundsignal
aufgenommen, mit dem die Raman-Signale korrigiert werden konnten.
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3.5 Kalibriermessungen

Fur die quantitative Auswertung der Raman-Signale sind Kalibriermesaungen in Gasen
bekannter Zusammensetzung und Temperatur notwendig. Bei der Kalibrierung werden zum
einen die Faktoren ki und Gij(T) bestimmt, die nach Gleichung 3.3 fur die Bestimmung der
Molekuldichten n erforderlich sind, und zum anderen die Korrekturfunktionen fur das
Ubersprechen zwischen unterschiedlichen Detektionskandlen ermittelt. Mit Ubersprechen
bezeichnet man die spektrale Uberlagerung einer Raman-Streuli chtbande mit Raman-Banden
anderer Spezies, bzw. der Uberlagerung mit Laser-indwzierter Fluoreszenz (LIF) in den zu
beobadtenden Wellenléangenbereichen. Zur vollstandigen Kalibrierung werden die einzelnen
Korrektur- und Kalibrierfaktoren fur den gesamten in den Diffusionsflammen zu erwartenden
Bereich bendtigt.

Die Datenauswertung beinhaltet aul3erdem Korrekturen fir einen Signaluntergrund, der
im Wesentlichen auf drei Ursachen zurtickgefuhrt werden kann: 1. elektronischer Offset der
Integratoren, 2. Flammenleuchten und Resthelligkeit der Umgebung und 3. Laser-indwzierte
Emissonen von polyzyklischen Kohlenwasserstoffmolektlen (PAHS) und C,-Radikalen, die in
Flammen mit Kohlenwasserstoffen als Brennstoff vorhanden sein konnen. Im Folgenden
werden die Kalibrier- und Korrektur-Verfahren ndher erlautert.

Es ganden Kalibriergase aus einem Flachflammenbrenner und einem elektrischen
Gaserhitzer zur Verfigung, deren Temperatur und Gaszusammensetzung entweder aus
Gleichgewichtsberechnungen bekannt waren oder durch unabhéngige Messungen bestimmt
wurden.

Kalibriermesaungen bel Raumtemperatur wurden an trockener Luft, CO, CO,, CH4 und
H, durchgefiihrt. Kaltes gasformiges Wasser wurde zur Kalibrierung nicht benutzt, da es shr
aufwendig ist, genau definierte Wasserkonzentrationen zu erzeugen. Kalibriermessungen von
Wassr in Abgasen des Flachflammenbrenners ergaben allerdings einen nahezu konstanten
Kalibrierfaktor Uber einen Temperaturbereich von 1200K bis 220K, der zur Kalibrierung auf
niedrigere Temperaturen extrapoliert wurde. Abbildung 3.4 zagt die einzelnen Kalibrierpunkte
und die sich daraus ergebene Kalibrierkurve k;[G;(T) fur H,O (vergleiche Gleichung 3.3.). Da
die Kalibrierfaktoren zu jeder einzelnen Kalibrierflamme jeweils zweimal gemessen wurden,
représentieren in der Abbildung jeweils zwei Punkte die gleiche Kalibrierflamme (zu erkennen
an dem gleichen Temperaturwert).
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Abb. 3.4 Kalibriergerade fur H,O in Abhangigkeit der Temperatur. Die einzelnen Punkte
entsprechen den einzelnen Kalibriermesaungen, die durchgezogene Linie zegt
die daraus berechnete Kalibriergerade.

Fir den Temperaturbereich von 300K bis ca. 120K wurden reine Gase in einem
elektrischen Gaserhitzer (Osram Sylvana Inc., Art.-Nr. 0178Q) aufgeheizt, der im
Wesentlichen aus einer 120mm langen Heizwendel bestand, die von einem Glasrohr
(Di=12mm) umgeben war. Die Temperaturmessung erfolgte dabei mit Hilfe der Rayleigh-
Streuung. Bel konstanter Zusammensetzung des Mesgases (konstanter Rayleigh-Querschnitt)
ist die Temperatur umgekehrt proportional zur Dichte, also auch umgekehrt proportional zum
detektierten Rayleigh-Signal. Der Gaserhitzer war insbesondere fur die Kalibrierung von
Methan von Bedeutung. Hierzu konnten die vorgemischten Flammen nicht eingesetzt werden,
da Methan in den Reaktionszonen der benutzten Flammen voll standig abgebaut wurde und so
nur in nicht ausreichenden Konzentrationen zur Verfigung stand.

Samtliche Kalibriermessungen im Temperaturbereich zwischen 120K und 220K sind
im Abgasbereich vorgemischter, stationérer und ebener Flammen vorgenommen worden. Diese
Flammen wurden auf einem Matrix-Brenner (McKenna Products) stabilisiert und zeichneten
sich durch eine hohe raumliche und zeitliche Homogenité und Stabilitét aus [Bergm.98,
Pruck.94/2]. Bei der Auswahl der Flammen wurde darauf geachtet, dassfur alle Spezies ein
maoglichst grof3er Temperaturbereich abgeded<t werden konnte, und ausreichend Daten fur die
einzelnen Korrekturen zur Verfligung standen.
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Durchfihrung der Kalibriermessungen

Fir die Ermittlung der Kalibrier- und Korrekturfaktoren ist es wichtig, die gleichen
experimentellen Bedingungen wie bei den Mesaungen am Drallbrenner zu realisieren. Die
Kalibrierobjekte wurden flr die Mesaungen in das Gehause des Drallbrenners hineingestellt,
um die Justage und die optische Effizienz des Messsystems beizubehalten. In ersten
Testmesaungen wurde festgestellt, dass die Detektionseffizienz wahrend des Brennerbetriebes
leicht variierte, bedingt durch eine Erwé&rmung der brennernahen Optiken und einer daraus
resultierenden Dejustierung. Zur Vermeidung dieser Effekte afolgten die Mesaungen fir die
Kalibrierung nach einer Aufwarmphase, in der der Drallbrenner betrieben wurde. Zusétzlich
wurden die optischen Elemente in Brennerndhe mit Querstromgeblésen wéhrend des
Brennerbetriebes gekihlt. Somit konnte e@ne von der Optikentemperatur abhéngige Drift der
Detektionseffizienz vermieden werden. Insgesamt konnte @ne gute Reproduzierbarkeit der
Kalibriermesaungen erzielt werden (Drift der Detektionseffizienz <1% innerhalb eines
Messtages). Es wurden typischerweise 2-3 Kalibrierprogramme pro Mesgag mit jeweils 150
Einzelpulsen pro Kalibriergas bzw. Kalibrierflamme aufgenommen.

Auswertung der Kalibriermessungen

Die Auswertung der Daten aus den Kalibriermesaungen erfolgte mit Hilfe eines in
Fortran geschriebenen Software-Paketes, das in Hinblick auf die Untersuchung der Flammen
im Drallbrenner optimiert wurde. Die Prozedur der Auswertung soll im Folgenden réher
erlautert werden.

Die aifgenommenen Rohdaten bestanden aus den Signalintensitdten der einzelnen
Photomultiplier fir CO,, O,, CO, N, CH4, H20, H,, dem Rayleigh-Signal, Untergrundsignalen
(fUr die Korrektur breitbandiger Laser-induzierter Emissonen von PAHs und C,, siehe Kap.
3.6) und der Laserleistung, sowie aus einem Signaluntergrund fur jeden einzelnen Kanal, der
sich aus einem elektronischen Off set und zu einem kleinen Anteil aus Restraumlicht und einem
eventuellen Flammeneigenleuchten zusammensetzte. Dieser Signaluntergrund war unabhéngig
von der Anregung duch das Laserlicht und wurde jeweils zwischen zwei Laserpulsen
aufgenommen.

Fur eine Serie von Einzelpulsmesaungen wurde der Signaluntergrund tber alle Pulse
gemittelt und von den Einzepulssignalen abgezogen. Dann wurden die Signale auf Puls-zu-
Puls-Basis mit der Laserleistung gewichtet. Die Fluktuationen der Laserleistung betrugen in
den Kalibriermesaungen typischerweise unter 1%. Wurden bei den Messungen in den unter-
schiedlichen Kalibriergasen werschiedene Photomultiplier-Spannungen (Verstérkungen)
benutzt, so wurden die Daten auf Normspannungen umgerechnet. Man erhielt so normierte
Rohdaten, aus denen eine Korrektur fir das Ubersprechen der Kanile gewonnen werden
konnte.
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Das detektierte Signal |;” des Photomultipliers fiir die Spezies i setzt sich aus dem
Raman-Signal |; der Spezes i und den Fremdsignalen f;;(T)} der Ubersprechenden Spezies |
zusammen. Das korrigierte Signal 1; ergibt sich also aus:

=1 =Y fma, (3.7)

f;j(T) ist dabei eine aus der Kalibrierung zu ermittelnde Funktion, die das Ubersprechen
von der Spezies j in den Kanal der Spezies i angibt. Allerdings muss fir diese Korrektur das
»bereinigte Signal“ |; der Ubersprechenden Spezies vorhanden sein, also das reine Raman-
Signal der Spezies i. Diese Voraussetzung wurde durch eine geeignete Reihenfolge in der
Korrektur erreicht. Es wurden nur solche Kalibriergase fUr die Bestimmung der Korrektur-
funktionen verwendet, bei denen das Ubersprechen in einen Kanal eindeutig einer anderen
Spezies zugeordnet werden konnte, also weiteres Ubersprechen in diesen Kanal nicht
vorhanden oder bereits herauskorrigiert worden war. Das Ubersprechen nimmt im Allgemeinen
mit steigender Temperatur zu und musste fir den gesamten zu erwartenden Temperaturbereich
ermittelt werden. Es sllen nun die wichtigsten Quellen fir das Ubersprechen behandelt
werden:

Uberlagerung verbreiterter Raman-Banden

Mit zunehmender Temperatur verbreitern sich die Raman-Banden spektral durch die
Besetzung hoherer Energieniveaus der Spezies. So zegt eine Abschétzung fur das Stickstoff-
molekil eine messhare spektrale Breite der nachzuweisenden Raman-Bande von 0,3nm bei
30K und 3,7nm bei 1500K. Diese Verbreiterung kann eine klare spektrale Trennung zwischen
den einzelnen Raman-Banden wverhindern. So detektiert z.B. der CO-Photomultiplier bel
hoheren Temperaturen Anteile der benachbarten No-Raman-Bande. Es wird dadurch in einem
CO-freien Abgas von 2000K und einem Stickstoffanteil von 70% ein scheinbarer CO-Anteil
von 6% im CO-Kanal detektiert, der allein dem Ubersprechen des N, zuzuordnen ist. Selbst bei
Zimmertemperatur fihrt ein Gasgemisch mit einem Stickstoffantell von 70% zu einen
Kohlenmonoxid-Anteil von 0,8%. Abbildung 3.5 zeigt die Abhangigkeit dieses Ubersprechens
von der Temperatur. Die an die Mesgunkte angepasgen Kurven werden fur die Korrektur des
Ubersprechens in der Auswertung benutzt. Fir das Ubersprechen von N, nach CO wurde die
Korrekturfunktion durch zwei einzelne Funktionen angepasst, da sie im unteren Temperatur-
bereich (T<120K) naheau linea mit der Temperatur ansteigt (es wurde @n Polynom 2.
Grades angepasst) und ab 120K konstant ist.
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Abb. 3.5 Das Ubersprechen von N, nach CO in Abhéngigkeit der Temperatur, wobei
lco /1y, der Quotient der bereinigten Rohsignale ohne Ubersprechkorrektur ist.

Deutliches Ubersprechen tritt auch bei den Raman-Banden von CO, und O, auf. Bei
200K und 85% Kohlendioxid im Abgas einer brennstoffreichen Kalibrierflamme wurden
ohre Korrektur 1,0% Sauerstoff detektiert. Andersherum verursachten 2,3% O, im Abgas einer
Flamme von 160K eine Signalerhéhung im CO,-Kanal von umgerechnet 0,2%. Das
gegenseitige Ubersprechen von O, und CO, wird im Korrektur-Programm wie folgt
berticksichtigt. Es gilt fur die reinen Raman-Signale I;:

lo, = |(*32 = feo, -0, (T) U, und lco, = |t*:o2 = fo,co,(T) o, (3.8)
Daraus ergibt sich nach einigen Umformungen:

|2 —f T)O-
0, ~ feo,-0,(T) Heo, und analog |

| = |t*:o2 - fofco2 (T) D:JZ
%1 fcozﬁo2 (M) Dfozﬂcoz (M)

1- fozﬁco2 (M chozﬂoz (M

(3.9)
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So kann mit der Kenntnis der Korrekturfunktionen f;;(T) aus den Rohsignalen fir O
und CO, das gegenseitige Ubersprechen korrigiert werden (siehe auch [Dibble90]). Die
Korrekturfunktionen werden dabei aus Messungen an den kalten Kalibriergasen CO, und O,
und mageren CH,-Flammen fur die CO,- O, Korrektur und Wasserstoffflammen fir die
O, - CO, Korrektur gewonnen.

Uberlagerung breiter Vibrations-Rotations-Raman-Banden von CH; und H;

Mit Erhohung der Temperatur und der damit verbundenen Anderung der thermischen
Besetzungsverteilung (Besetzung hoherer Niveaus) sind zusétzlich zu den detektierten Banden
weitere Vibrationss und Rotations-Raman-Banden einiger Spezies in dem betradteten
Frequenzspektrum zu beobachten. Teilweise Uberlagern sie spektral andere Raman-Banden. So
wird z.B. die Raman-Bande des O, von einem Vibrationsiibergang des CH, Uberlagert und die
Bande des CO, von einem Rotationsiibergang des H,. Die Kalibriermesaungen zeigten, dass
ein Abgas mit 30% Methan bei 110K 4% Sauerstoff vortduschte, und 31% Wasserstoff
zeigten bei 195K eine Konzentration von 0,8% CO,. Dieses Ubersprechen ist stark
temperaturabhéngig und kann wie die Uberlagerung benachbarter Raman-Banden korrigiert
werden.

Ubersprechen von Laser-induzierter Fluoreszenz von H,O

Wasser wird bei erhdhten Temperaturen durch die Laserstrahlung zu Laser-indwzierter
Fluoreszenz in einem Spektralbereich A=560mm angeregt, die damit in dem spektralen Bereich
der detektierten Raman-Banden liegt und diese Uberlagert. Diese Fluoreszenz kann formal wie
ein Ubersprechen zwischen Raman-Signalen behandelt werden [Meier96/1]. So ergaben
Messungen in mageren CHy-Kalibrierflammen bei 210K (mit einer H,O-Konzentration von
18,4%) eine vorgetauschte H,-Konzentration wvon typischerweise 0,8% und eine CHy-
Konzentation von 0,4%. Dieses Ubersprechen ist nahezu temperaturunabhéngig und kann
proportional zum Signal im Wassrkanal vom H, und CH,; abgezogen werden. Weitere
Fluoreszenzanteile vom Wasser finden sich auch in dem H,O-Kanal selber, brauchen aber
nicht korrigiert zu werden, da sie linea mit der Wasserkonzentration steigen und dadurch
durch die Kalibrierung berticksichtigt werden.
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Berechnung der Kalibrierfunktionen

Nadh der Korrektur des Ubersprechens wurden die Kalibrierfunktionen der einzelnen
Spezies ermittelt. Aus Gleichung 33 ergibt sich nach Umformungen fur die Kalibrier-
funktionen G;(T):

Gi (T) = L
PR (T) X

(3.10

Das korrigierte Rohsignal wird dabei mit P, die Laserleistung mit P, der berechnete
Bandwidth-Fador mit F(T) und der Molenbruch der Spezies i mit X; bezeichnet. Die
Kalibrierfunktionen sind kel einer guten Justage nur schwacah von der Temperatur abhéngig, da
sich lediglich die optische Transmisson und die Detektionseffizienz als temperaturabhangige
Grol3en in den Kalibrierfunktionen niederschlagen.

3.6 Raman-Messungen und Auswertung

An dem TECFLAM-Drallbrenner wurden zwei Standard-Flammenkonfigurationen mit
jeweils einer thermischen Leistung von 150KV, einer Luftzahl von A=1,2 und mit Drallzahlen
von S=0,9 und S=1,4 utersucht. Dazu wurden an jeweils 8 Hohen (10mm-300mm) radiale
Profile der Spezies-Konzentrationen und der Temperatur vermessen (insgesamt ca 120
Messpositionen). Zuvor durchgeftihrte aveidimensionale LIF-Lichtschnitte am OH-Radikal
gaben Aufschlusstiber Bereiche hoher Temperaturgradienten, die in einem feineren Positions-
Messraster untersucht wurden. Es wurden jeweils 300 Einzelpulse an jeder Position
aufgenommen, um daraus die Wahrscheinli chkeitsdichtefunktionen (PDFs) der Speziesmolen-
briiche, der Temperatur und des Mischungsbruches zu ermitteln. Wiederholte Messingen an
Standardpositionen dienten zur Uberprifung der Reproduzierbarkeit der einzenen Mess-
durchlaufe. Zur Erweiterung der Datenbesis wurden zusétzliche Messungen bei einer hoheren
Drallzahl durchgefuihrt (S=1,8), um den Effekt der Verdralung der Luft auf das Verhalten und
den Zustand der Flamme nadher untersuchen zu kdnnen.

Die Mesdlaten aus dem Drallbrenner wurden in analoger Vorgehensweise wie die
Kalibrierdaten behandelt und ausgewertet. Die 300 Einzelpulsmesaungen pro Mesort wurden
zunachst auf Puls-zu-Puls-Basis auf die Laserleistung normiert und der gemittelte Untergrund
aus Flammenleuchten, dem elektronischen Offset und dem Restraumlicht subtrahiert. Es
wurden die jeweiligen eingestellten Photomultiplierspannungen und das Ubersprechen der
einzelnen Kanadle mit den aus der Kalibrierung gewonnenen Korrekturkurven berticksichtigt.
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In Bereichen nahe der Flammenfront und in leicht brennstoffreichen Regionen mit
hoher Temperatur war jedoch eine weitere Korrektur der Mesgdaten ndtig. An den
entsprechenden Mesrten konrte bei einigen Einzelpulsen (maximal bei 20%) ein Untergrund
im Bereich der detektierten Raman-Banden beobadhtet werden, der Laser-induzierter Emisgon
von polyzyklischen Kohlenwasserstoffen (PAHS) zugeschrieben werden kann [Corregd4,
Dibble87, Masri87]. Dieser breitbandige Untergrund erstreckt sich Uber den gesamten
spektralen Bereich der detektierten Raman-Kanale. Zusétzlich wurden in diesen Regionen der
Flamme Laser-induzierte Emissonslinien des C,-Radikals (Swan-Banden) beobachtet
[Bergm.98], die jedoch rur in eng begrenzten Spektralbereichen einen Untergrund
verursachen. Durch die Abstimmung der Laserwellenlénge auf 489nm konnte ereicht werden,
dassdiese C,-Emissonen mit den Raman-Banden nicht interferieren und bei der Auswertung
vernachlassigt werden konnten. Zur Korrektur des Untergrundes durch PAH-Emissonen
konnten die Signale der zusétzlichen BG-Photomultiplier (badground) benutzt werden, da die
spektrale Struktur des Untergrundes nahezu unabhangig von der Temperatur und den Haupt-
spezieskonzentrationen am Mesrt ist und so die BG-Photomultiplier die relative Intensitét
des Untergrundes aufzeichneten.

Das BG-Signal, das an einer spektralen Position ohne Raman-Banden gemessen wurde,
ist also proportional zu dem Untergrund in den Raman-Kandlen. Diese Proportionalitdt konnte
mit Hilfe von Einzdpulsmessungen bestimmt werden. Abbildung 3.6 zeigt als Beispiel das
Fluoreszenz unkorrigierte CO,-Signal in Abhéngigkeit eines BG-Signals aus Einzelpuls-
mesaingen (Punkte) mit der ermittelten Korrekturgeraden (durchgezogene Linie). Die Punkte
stammen aus Messungen der Standardflamme mit der Drallzahl 0,9 und der Luftzahl 1,2
(h=10mm, r=0-10mm, innere Rezirkulationszone), da sich in dieser Zone der Flamme der
grof¥e Anteil der PAHs bildet. Die niedrigen BG-Signale (<0,3) unterliegen aufgrund der
geringen Signalstérken einer grol3en statistischen Schwankung, sodassin diesem Bereich keine
Korrelation zu erkennen ist und keine Korrektur durchgefuihrt wurde. Ab einem BG-Signal von
0,3 ist eine klare lineae Korrelation zwischen dem CO,-Rohsignal und dem BG-Signal zu
erkennen. Der Untergrund-Anteil steigt im CO,-Photomultiplier linear mit dem Signal im BG-
Photomultiplier an. Dieser Untergrund-Anteil ist unabhangig von der Temperatur und der CO,-
Konzentration und wird lediglich durch die Konzentration der PAHs, also durch das BG-Signal
bestimmt. Um zu bestétigen, dass die Signalerhdhung im CO,-Kanal aushliefdlich auf den
Untergrund zurtickzufihren ist, wurden die Einzelpulse mit deutlichem BG-Signal néher
untersucht. Messungen mit hohem BG-Signal zeigten jeweils Temperaturen im Messvolumen
von mehr als 150K und Mischungsbriiche avischen f=0,055 wund f=0,15. In diesem Bereich
liegt der CO,-Molenbruch zwischen 0,05 und 0,07. Daraus folgt, dassdie starke Erhdhung im
CO,-Kanal fur Punkte mit einem BG-Signal Uber 0,3 auf Laser-indwzierte PAH-Emisson
zurtickzuftihren ist und duch eine Korrektur von den Raman-Signalen abgezogen werden
MUSS.
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Abb. 3.6 Korrelation zwischen unkorrigiertem CO,-Signal und BG-Signal zur Ermittlung
des Korrekturfaktors fur die Interferenz der Raman-Banden mit PAH-
Emissonen.

Der breitbandige L aser-induzierte PAH-Untergrund zeigt sich verschieden stark in alen
beobadhteten Raman-Kanden. Fur die Korrekturen wurden analog der Untergrund-Subtraktion
im CO,-Kanal zu jeder Spezies eine Korrekturgerade emittelt. Mit diesen Geraden kdnnen die
Raman-Signale wie folgt bereinigt werden:

I, =1 = £ 04, (3.11)

wobei 15 das BG-Signal, ;¢ die Steigung der Korrekturgeraden, I;” das Rohsignal und I; das
Fluoreszenz-korrigierte Rohsignal der Spezies i symbolisiert. Um einen Eindruck des Ein-
flusses dieser Korrektur auf die resultierenden Molenbriiche a1 erhalten, wurde die Aus-
wertung einiger Daten mit und ohne Emissonskorrektur verglichen. Die Tabelle 3.1 stellt diese
Ergebnisse fur eine Messung aus der inneren Rezirkulationszone mit ca 180K gegentiber. Der
mittlere Molenbruch ohne PAH-Fluoreszenzkorrektur bezeichnet dabei den Molenbruch, der
sich aus der Auswertung ergibt, ohne dass die Fluoreszenzkorrektur fir die betradhtete Spezes
durchgefuihrt wurde (die Raman-Signale der anderen Spezies wurden korrigiert).
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Oz N> CH, CO Ho> CO; H0

Mittlerer Molenbruch
0,007 0,656 0,056 0,020 0,007 0,079 0,175
mit PAH-Fluoreszenzkorrektur

Mittlerer Molenbruch
0,017 0,714 0,058 0,042 0,014 0,084 0,187
ohne PAH-Fluoreszenzkorrektur

Tab. 3.1 Einfluss der Emisdonskorrektur fir einen Messort mit hohen PAH-Emissonen.
(Die Speziesmolenbriiche sind in der Spalte , Mittlerer Molenbruch ohne PAH-
Fluoreszenzkorrektur’ getrennt voneinander zu betraditen, >#1).

Vergleicht man den herauskorrigierten Anteil mit dem Raman-Signal, so betrégt die
Korrektur zwischen 4% beim Methan und Gker 100% bei den Spezies niedriger Konzentration
(Oz, CO und Hy). Aber auch beim N2 (Xn,=0,656) wird ein Signal-Anteil aus dem Raman-

Signal abgezogen, das bei 180K einem Raman-Signal entspricht, dass auf eine N-
Konzentration von 6% schlief3en lassen wirde. Die Mitteltemperatur betrégt ohne Korrektur
durch das erhohte Signal 1600K, also 200K weniger als mit Korrektur. In Einzelpulsen kann
die Auswertung ohne Fluoreszenzkorrektur eine um biszu 13MK tiefere Temperatur liefern.

Die genaue Fluoreszenzkorrektur ist eine der schwierigsten Aufgaben bei der Raman-
Spektroskopie an Kohlenwasserstoffflammen und bildet bei ruf3enden Flammen oft eine
Limitierung der Anwendbarkeit. In den hier untersuchten Flammen treten keine Gebiete mit
RufZanteilen auf, und die Korrekturen betreffen nur einen geringen Teil der Messorte, an denen
die Bedingungen f=0,05-0,07 und T>150K auftreten kdnren. Der Uberwiegende Teil der
Messorte efordert keine Fluoreszenzkorrektur.

Ein weiteres Problem <tellt der Nadweis von Spezes mit sehr geringen
Konzentrationen wie Kohlenmonoxid dar, das in vielen Bereichen der Flamme mit
Konzentrationen unter 1% vorkommt. Eine Uberprifung der Daten zeigte, dass die
Genauigkeit des CO-Molenbruches durch die Photonenstatistik und die Korrekturen begrenzt
wird. Zur besseren Bewertung der CO-Mesaungen wurde als Kontrollmedhanismus das
Verhéltnis von C-Atomen zu H-Atomen am Messort in die Auswertung implementiert. In einer
Flamme ohne H,O-Anteil in der Luft kémen sowohl die C- als auch die H-Atome nur aus dem
Brennstoff und muissten an jedem Messrt ein konstantes Tellchenzahl-Verhdltnis von
C/H=0,25 (fur CH,) bilden. Bevorzugte Diffusion, die dieses Verhaltnis andern konnte, tritt in
den untersuchten Flammen nicht auf, sodassdie Qualitdt der Messauswertung anhand des C/H-
Verhéltnisses Uberprift werden kann. Unter Berlicksichtigung des H,O-Anteil s ergibt sich eine
Mischungsbruchabhéngigkeit des C/H-Verhaltnisses, die leicht berechnet werden kann. Die
Abbildung 3.7 zeigt das aus den Messdaten ermittelte (Punkte) und das fir Mischungen aus
Luft (mit 0,5% H,O) und Erdgas (Zusammensetzung aus Analysen der Stadtwerke)
theoretische (durchgezogene Linie) C/H-Verhdltnis in Abhéngigkeit vom Mischungsbruch.
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Abb. 3.7 Vergleich des gemessenen C/H-Verhdtnisses (Punkte) mit dem berechneten
Verlauf (durchgezogene Linie) in Abhangigkeit vom Mischungsbruch f.

Das theoretisch ermittelte C/H-Verhédtnis geigt, ausgehend vom Mischungsbruch =0
von 0,0 (=C/H-Verhdtnis von Luft) schnell an und liegt im brennstoffreichen Bereich nahezu
konstant bei 0,25 (=C/H-Verhdltnis von Methan). Die gemessenen Werte stimmen grofdtentells
sehr gut mit der berechneten Kurve Uberein, jedoch zeigen einige Messungen mit einem
Mischungsbruch nahe f=0 und nahe der stchiometrischen Verbrennung (f4scn=0,055 zu hohe
C/H-Verhdltnisse. Dies kann folgendermal3en erklart werden: In sehr mageren Mischungen
(f=0,0) sind die C- und H-haltigen Spezies nur in geringen Konzentrationen vorhanden, sodass
kleine Messfehler das C/H-Verhdltnis gark fluktuieren lassen. Hier ist das C/H-Verhdltnis kein
guter Indikator fur die Qualitdt der Mesaungen und wird deshalb in diesem Bereich nicht
berticksichtigt.

Fur £>0,02 werden die Schwankungen im C/H-Verhdltnis in erster Linie durch die
Ungenauigkeit in der CO-Bestimmung verursacht. Die Mesaung von CO ist im Vergleich zu
anderen Spezies mit den gréfden Mesdehlern behaftet, well einerseits die CO-Konzentrationen
in den Flammen gering sind und andererseits deutliche Korrekturen in Beaug auf das
Ubersprechen und den Fluoreszenz-Untergrund (bei 0,055<f<0,15) durchgefiihrt werden
mussen. Diese Korrekturen kdnnen aufgrund statistischer Fluktuationen auch zu negativen CO-
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Konzentrationen bei der Auswertung fihren, die jedoch aus Plausibilitétsgrinden auf Null
gesetzt werden. Deshalb tragen CO-Mesdehler nicht nur zu einer Streuung im C/H-Verhéltnis
bei, sondern auch zu einer systematischen Verschiebung zu héheren C/H-Werten. Wirde man
rein formal Messwerte negativer CO-Konzentrationen mit beriicksichtigen, so lage die
Streuung im C/H-Verhdltnis symmetrisch um den berechneten Wert.

Um Einzelpulsmesaungen mit unrealistischen Ergebnissen aus dem Datensatz zu
entfernen, wurden Einzelpulse mit einem zu schlechten C/H-Verhéltnis aus den Messdateien
herausgefiltert. Als Bereich fir zulassge Einzelpulse wurde ein C/H-Verhaltnis von 0,2 bis 0,3
fir Messwverte mit einem Mischungsbruch grofer 0,025 festgelegt. Es wurden so bis maximal
10% der Einzelpulse einer Mesaung herausgefiltert. Der Mittelwert bleibt trotz des Filterns
nahezu urverandert (keine konditionierte Mittelung).

3.7 Fehlerbetrachtungen zu den Messungen

Bei der Fehlerbetraditung ist es sinnvoll, systematische Fehler (z.B. Fehler in den
Temperaturen der Kalibrierflammen) und statistische Fehler (z.B. durch Photonenstatistik)
getrennt voneinander zu betradten.

Systematische Fehler

Die Genauigkeit der présentierten Raman-Mesdaten ist hauptsachlich durch die Gite
der Kalibrierung gegeben. Mogliche systematische Fehlerquellen bel der Kalibrierung sind:

(1) Temperaturwerte der Kalibrierflammen:
Die Temperaturen in den Abgasen der Kalibrierflammen wurden mehrmals mit Hilfe
der CARS-Mesdednik vermessen und weisen einen Fehler von maximal 3% auf [Pruck.94/2].

(2) Temperaturbestimmung der Kalibriergase im Gaserhitzer:
Die Temperaturen der Kalibriergase wurden mit Hilfe der Rayleigh-Streuung bestimmt,
und konnen ebenfalls mit einem Fehler von maximal 3% angenommen werden.

(3) Zusammensetzung der Kalibrierflammen:
Die Zusammensetzungen der Kalibrierflammen beruhen auf Berechnungen des
chemischen Gleichgewichts zu den entsprechenden Stéchiometrien und Temperaturen.
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Bei einem maximalen Durchfluss von 100sl/min und einer Austrittsflache von
2830mm’ des McKenna-Brenners (D=60mm) ergibt sich fiir die reagierenden Gase eine
Ausgtrittsgeschwindigkeit von v<0,6nmvs. Durch die einsetzende Wéarmefreisetzung erhoht sich
die Temperatur der Gase aif bis zu 21K, sodass die Geschwindigkeit des Gassroms auf
maximal 4,2m/s ansteigt. Die Messhohe von 15mm Uber der Matrix des Brenners entspricht
somit einer Zeitskala von mindestens 3,6ms. Diese relativ langen Zeitdauern erlauben den
reagierenden, fur die Kalibrierung relevanten, vorgemischten Gasgemischen ins chemische
Gleichgewicht zu gelangen, wie Rechnungen mit Hilfe des Programmpaketes Chemkin 11,
welches den GRI 3.0 Medhanismus beinhaltet, zeigen [Braun02]. Laserspektroskopische
Messungen wvon Hohenprofilen der Flammen bestdtigen dieses Ergebnis. Damit kénnen
systematische Fehler, die sich aus fehlerhaften Annahmen zur chemischen Zusammensetzung
der betradhteten Abgase egeben, ausgeschlossen werden.

Zusétzlich zu Unsicherheiten in der Kalibrierung muss eine weitere mdgliche Ursache
fur systematischen Fehler aufgrund der speziellen Auswertung der Messergebnisse betradtet
werden:

(4) Bestimmung der Korrekturfaktoren fir PAH-Emissonen

Die Subtraktion des Untergrundes von PAH-Emissionen bei der Auswertung der
Drallflammen sind bei der Ermittlung eines systematischen Fehlers zu vernachlassgen, da die
Fehler der Korrekturfaktoren als gatistisch um den Mittelwert schwankend anzusehen sind.
Die Korrekturfaktoren ergeben sich aus den angepassten Geraden, die an jedem Mesdag aus
typischerweise 320 relevanten Einzepulsmessdaten bestimmt wurden (siehe Abb. 3.6).
Andererseits musste die Korrektur nur bei Mesgdaten aus einem kleinen rdumlichen Bereich
der Flamme, und selbst dort nur an einzelnen Mesgpunkten durchgefiihrt werden und ist somit
nicht zu den statistischen Fehlern zu zéhlen.

Somit ergibt sich fur die Temperatur ein maximaler systematischer Fehler ot g/stem. VON
+3%. Fir die Zusammensetzungen der untersuchten Flammen ist der systematische Fehler zu
vernachlassigen.
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Statistischer Fehler (Mittelwert)
Auch hier wird zunéchst die Kalibrierung betradtet:

(4) Durchflusgegelung bei den Kalibrierflammen (Fehler in der Stochiometrie der benutzten
Kalibrierflammen):

Die Durchflusgegler wurden mehrmals kalibriert und zeigten eine mittlere
Ungenauigkeit von <1% in den zur Kalibrierung bendtigten Bereichen. Aul3erdem wurde bei
der Kalibrierung auf nahe stdchiometrische Flammen verzichtet, da sich hier Fehler in der
Stochiometrie starker auf die Zusammensetzung des Abgases auswirken, als in deutlich
mageren oder brennstoffreicheren Bereichen. Somit ergibt eine Anderung von +1%, z.B. im
Luftdurchsatz aweler CH,/Luft-Flammen unterschiedlicher  Stéchiometrien, folgende
Abweichungen der Kalibrierpunkte der einzelnen Spezies:

©=0,8: CO,:-0,9%, Oz +4,0% Ny +0,1% und H,0: -0,9%,
=12 CO,: +2,2%, CO:-4,9%, N +0,3%, H,0:+0,2% und Hy: -7,6%.

Fir die Temperaturen ergeben sich aus den Fehlern in der Stochiometrie (wieder fur 1%
mehr Luftdurchsatz) Anderungen von -0,6% fiir ¢=0,8 (bezogen auf adiabatische Flammen-
temperaturen, von 199&K auf 1984K) und +0,5% fur ¢=1,2 (von 213K auf 2146K). Mit der
Temperaturénderung verbunden (p[I/T) éndert sich auch die Dichte der Abgase ais den
Kalibrierflammen und somit die detektierten Signale der einzelnen Spezies um +0,6%, bzw.
-0,5%. Im Falle um eines 1% erhohten Luftdurchsatzes bekommt man so folgende Fehler in
der Kalibrierung der Spezies fur Mesgunkte mit T>120K (aus Kalibrierflammen):

¢=0,8: COs: -0,3%, O, +4,6%, Nj: +0,7% und H,O: -0,3%,
©=1,2: CO, +1,7%, CO:-54%, Ny:-0,2%, H,0: -0,3% und H,: -8,1%.

Diese Fehler verringern sich fir Flammen mit ¢<0,8 und ¢>1,2 und verschwinden fir
die Kalibrierpunkte niedrigerer Temperaturen (T<120K), da fur diese Punkte keine
Gasgemische und somit auch keine a1 regelnden Gasdurchfliisse benutzt werden missen. Aus
diesem Grund geben die Kalibrierkurven auch einen guten Hinweis auf die Gite der
Kalibrierung. Springe oder Unstetigkeiten in den Kalibrierkurven im Temperaturbereich von
100K-1300K, speziell in der Kalibrierung vom O, und H,, wirden auf fehlerhafte
Durchflusgegler deuten, konnten jedoch nicht beobachtet werden. Somit ist davon auszugehen,
dassdie tatsadhlichen Fehler als weitaus geringer anzunehmen sind.
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(5) Drift der optischen Justage

Dadie Detektionseffizienz wahrend des Brennerbetriebes aufgrund der Erwarmung und
daraus resultierenden Dejustierung brennernahen Optiken variierte, konnte in der Kalibrierung
eine Drift der Kalibrierfunktionen beobachtet werden. Durch eine Aufwarmphase, in der der
Drallbrenner betrieben wurde, und duch Kiihlung der brennernahen optischen Komponenten
konnte dieser Fehler auf unter 1% gehalten werden.

Um die Gite der Kalibriergenauigkeit grundlegend abzuschétzen, lass sich die
Streuung der Kalibriermesspunkte von der angepasden Kalibrierkurve heranziehen. Die
mittlere Abweichung o; 44 betragt fur die einzelnen Spezes typischerweise:

fur CO, 4%, fir O, 3%, fur CO 6%,
for N, 2%, fur CHs 3%, furH, 4% und
fur HLO 4%,

Diese Streuung der Speziesmolenbrtiche egibt Uber die Teil chenzahldichten nach:

O7 sat. = Z X W0 g, s (3.12)

mit O; o &S mittlerer statistischer Fehler der Spezies i und X; als Molenbruch von i, einen
mittleren statistischer Fehler der Temperatur Ot g4 VOn 3%.

Statistischer Fehler (Einzelpuls)

(7) Durchgefiihrte Ubersprech-Korrekturen

Die Genauigkeit der Einzepuls-Messingen wird zusitzlich durch die Ubersprech-
Korrekturen limitiert. Zum Beispiel wurden im CO-Kanal bei einer stabilen, laminaren
Methar/Luft-Flamme (T=190K, Xc0=0,023) im Einzelpuls ca. 80 Photonen detektiert, die
von CO-Raman-Streuung und dem Ubersprechen des gpektral benachbarten N, herriihren. Das
entspricht nach der Poison-Statistik einer mittleren Schwankung von =9 Photonen, also +11%.
Nadh der Korrektur furr das Ubersprechen von N, im CO-Kanal bleibt ein , echtes* CO-Raman-
Signal von 23 Photonen erhalten, jedoch bleibt die mittlere Schwankung von =9 Photonen
bestehen, sodassdie Schwankung fir den CO-Molenbruch schon aus der Statistik 40% betragt.
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(8) Durchgeftihrten PAH-Fluoreszenz-Korrekturen

Ebenso muss die Korrektur der PAH-Fluoreszenz als eine weitere mogliche
Fehlerquelle betradhtet werden. In den BG-Photomultipliern (badkground) liegt die Anzahl der
detektierten Photonen bei hohen Signalen der PAH-Fluoreszenz in der GrofRenordnung <100,
Somit tragt auch hier die Photonenstatistik zu einem statistischen Fehler in der Auswertung
bei. Allerdings muss die PAH-Fluoreszenz nur bei einem sehr geringen Teil der Messpunkte
herauskorrigiert werden. Lediglich in der inneren Rezirkulationszone konnte ein Untergrund
aufgrund von PAH-Fluoreszenzen festgestellt werden. Dort wurden 30% der Mesgpunkte
korrigiert.

(9) Photonenrauschen

Gerade bei kleinen Lichtintensitdten macht sich die Quantenstruktur des Lichtes durch
die statistischen Schwankungen der detektierten Photonen bemerkbar. Die Anzahl N der pro
Puls von einem Photomultiplier detektierten Photonen unterliegt dabei bei konstanten
experimentellen Bedingungen der Poisson-Statistik und weist somit eine Standardabweichung

von \/W, bzw. eine relative Fluktuation von \/W/ N :1/\/W , auf.

Um die Prazision, d.h. die Reproduzierbarkeit der Einzdpulsmessungen zu analysieren,
wurden die Messungen im homogenen Abgas von Kalibrierflammen auf die gleiche Weise wie
bei den Dralflammen ausgewertet. Es ergeben sich bei Flammen mit ca 200K
Standardabweichungen G; poton VON:

6%  fur CO; (bei einem CO2-Molenbruch von X ¢0,=0,08im Abgas),
12% fir O, (bei X 0,=0,03),
biszu 50% fir CO (bei X ¢0=0,02),
2%  fir Ny (bei Xn,=0,71),
4%  fur H,O (bei X14,0=0,19),
6%  flir Hy (bei X 1,=0,09).

Fir die Temperatur ergibt sich aus den Kalibrierflammen eine Standardabweichung fur
die Prézision im Einzelpuls Ot pnoton VON bis zu 4%.

Dadie Anzahl der detektierten Photonen in einem Raman-Kanal proportional zum Molenbruch
der Spezes und zum Kehrwert der Temperatur ist, wird die Prazision fir Messungen von
Proben mit niedrigeren Temperaturen besser als in den aufgefiihrten Beispielen. Aus diesem
Grund ist auch der Fehler fur den CO-Molenbruch eher als Grenzwert anzusehen.



48 3. Raman-Mesgednik

Abschatzung des Gesamtfehlers

Unter der Annahme, dassder systematische Fehler unabhéngig vom statistischen Fehler
Ist, ergeben sich aus den abgeschétzten Fehlern (1)-(6) nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz:

— 2 2
JMitteIwert - O—wstem. +O—stat. (3-13)

folgende Ungenauigkeiten fur die Mittelwerte (aus 300 Einzepulsmessungen, T=200K) der
Temperatur und der Konzentrationen:

T: 4,3%, CO,;: 4,0%, O  3,0%, CO: 6,0%, N2 2,0%,
CHs: 3,0%, HO: 4,0% und Hz: 4,0%.

Fur die Einzelpulsmessungen ergeben sich in Abhangigkeit typischer Molenbriiche in
Flammen von 200K Fehler von (ebenfalls nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz):

T: 5,9% (bei 2000K)

CO.: 7,2% (bei einem CO2-Molenbruch von Xco,=0,08),
O  124% (bei X0,=0,03),

CO: 504% (bei Xc0=0,02),

N2:  2,8% (bei Xn,=0,71),

H.O: 57% (bei X14,0=0,19),

Hx: 7,2% (bei X14,=0,09).

Der Fehler von CH4 wurde in einer Flamme von T=170K und einem CH,~Gehalt von 12%0
abgeschétzt und betrug 3,5%.

Die Mesgyenauigkeit schwankt stark je nach Zusammensetzung und Temperatur der
Probe und ist daher nicht as allgemein giltiger Wert anzusehen. Die hier angegebenen
Fehlergrof3en schéatzen eine mittlere Ungenauigkeit bei hohen Temperaturen ab und sollen rur
einen Eindruck von der Messgenauigkeit vermitteln.

AuRerdem sei an dieser Stelle auf die Uberprifung des Verhaltnisses der C-Atomanzahl
zu der H-Atomanzahl im Messvolumen hingewiesen (siehe 3.6.). Um zu grol3e Fehler in der
Auswertung der Zusammensetzung und der Temperatur der Gaspakete im Einzelpuls
auszuschliefen, werden Messpunkte mit stark von den theoretischen Werten abweichenden
C/H-Verhdltnissen herausgefiltert. Damit sollen die maximalen Fehler in  den
Einzelpulsmesaungen herabgesenkt werden.
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Abschlief3end sei erwahnt, dassdie Reproduzierbarkeit der Ergebnisse aus Messungen
an den Drallflammen, die an verschiedenen Tagen durchgeftihrt wurden, Gberprift wurde. Die
Schwankungen der mittleren Messwerte lagen fir die Temperatur 2% und fir die
Konzentrationen zwischen 1% fir N, und 10% fir CO.



