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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Technische Verbrennung spielt in vielen Bereichen eine grofie Rolle - von chemischen
Prozessen in industriellem Mafistab bis hin zu alltdglichen Dingen wie der Verbrennung
in Automotoren. Dabei wird ihre Rolle in Zukunft weiter an Wichtigkeit gewinnen. So
wird zum Beispiel die Verbrennung fossiler Brennstoffe auch in den néchsten Jahrzehn-
ten den Grofiteil des Priméarenergieverbrauchs (PEV) Deutschlands ausmachen
. Da fossile Brennstoffe eine begrenzte Ressource darstellen, ist es besonders
wichtig, Verbrennungsprozesse so effizient wie moglich zu gestalten. So wird aufgrund
der stetig steigenden Effizienz der Primérenergieverbrauch Deutschlands in den néch-
sten Jahrzehnten kontinuierlich sinken [12]. Gleichzeitig werden immer strengere Ge-
setze eingefiihrt, um die Schadstoffproduktion durch Verbrennungen zu reduzieren. Die
Steigerung des Wirkungsgrades bei gleichzeitiger Senkung der Schadstoffproduktion ist
nur dann erreichbar, wenn Verbrennungsprozesse auch in Zukunft besser verstanden
werden.

Technische Verbrennungen finden meistens innerhalb von turbulenten Stromungen
statt [40]. Sie sind oft instationdr und laufen bei hohen Driicken und Temperaturen
ab. Thre Erforschung durch Experimente ist daher sehr zeit- und kostenintensiv oder
gar unmoglich [41]. Als Alternative zu Experimenten bietet sich die Simulation durch
numerische Stromungsmechanik (CFD) an. Mit der CFD Methode werden die Grund-
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Abbildung 1.1: Prognose des Primdrenergieverbrauchs Deutschlands bis zum Jahre

2040 [12).

gleichungen, mit denen die Stromungsverhéltnisse und Verbrennungsprozesse beschrie-
ben werden, numerisch gelost. CED hat neben der Simulation von Verbrennungspro-
zessen noch viele weitere Anwendungsgebiete wie die Simulation von mehrphasigen
Stromungen oder der Partikelbewegung in Fluiden. Auch zur Simulation von turbulen-
ten Stromungen, die fiir diese Arbeit relevant sind, gibt es innerhalb der CFD meh-
rere Ansétze. Die drei wichtigsten Verfahren sind RANS (Reynolds-gemittelte Navier-
Stokes-Gleichungen), LES (Large Eddy Simulation) und DNS (Direkte Numerische Si-
mulation). Zur Simulation von Verbrennungsprozessen muss die Wechselwirkung der
chemischen Reaktionen mit der turbulenten Stromung beschrieben werden. RANS und

LES stellen dabei vereinfachende Modelle fiir die turbulente Stromung dar, um den
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Abbildung 1.2: Uberblick iiber die verschiedenen Zweige der CFD.

Rechenaufwand der Simulation zu reduzieren. Bei DNS hingegen werden die grund-
legenden Gleichungen ohne Vereinfachungen gelost und genaue Anséitze fiir die Spe-
ziestransportgleichungen und die chemische Kinetik gewéhlt. Um also die genausten
Vorhersagen zu Verbrennungsprozessen treffen zu konnen, ist es notwendig, die Simula-
tion mit DNS durchzufiihren. Da samtliche Erhaltungsgleichungen ohne vereinfachende
Annahmen gelost werden, ist der Rechenaufwand fir DNS sehr hoch. So muss z.B.
das Simulationsgebiet sehr fein aufgelost werden, damit auch der Einfluss der kleinsten
Wirbel im Stromungsfeld berticksichtigt und die Dicke der Flammenreaktionszone dar-
gestellt werden kann. Erst durch die massive Zunahme an Rechenleistung von grofien
Cluster-Systemen in den letzten Jahren ist es moglich geworden, DNS fiir reale Proble-
me durchzuftihren [41]. Trotzdem bleibt die Rechengeschwindigkeit von Programmen,
die DNS verwenden, ein sehr wichtiger Faktor. Aus diesem Grund ist diese Arbeit in-

itilert worden.

1.2 Ziele

Ziel dieser Arbeit ist es, ein vorhandenes Programm zur Direkten Numerischen Simu-

lation (DNS Léser) fiir reagierende Stromungen hinsichtlich seiner Handhabung und
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Effizienz zu optimieren. Das Programm selbst ist mit C++ in OpenFOAM [38] erstellt
und bedient sich der stark optimierten Bibliotheken Cantera [19] und SUNDIALS [43].
Trotzdem sind die Berechnungen der chemischen Kinetik und Transportprozesse noch
sehr zeitintensiv. Ein weiteres Problem ist, dass Cantera auf allen System installiert
werden muss, auf denen der Loser laufen soll, obwohl der Grofiteil der von Cantera un-
terstiitzten Modelle - wie Modelle fiir Reaktionen in fliissigen oder metallischen Phasen
- nicht gebraucht wird. Dadurch wird die Handhabung des Losers erschwert. Da Can-
tera einen vergleichsweise hohen Codeumfang hat, sind relevante Codeteile nicht sofort
erkennbar und das Verhalten des Losers nur schwer nachvollziehbar. Zudem ist der Can-
teracode nur sehr umsténdlich &nderbar, was die Wartbarkeit des Losers vermindert.
Die Hauptaufgabe dieser Arbeit besteht daher darin, die fiir den DNS Loser benétigten
Codeteile aus Cantera zu identifizieren und direkt in den Loser zu integrieren. Zudem
soll die Leistung des Losers optimiert werden, um die Rechenzeit zu reduzieren. Dafiir
soll das Laufzeitverhalten des Programms ausfiithrlich analysiert werden (Profiling), um
Leistungsengpésse aufzuspiiren.

Sowohl das Extrahieren der bendtigten Codeteile als auch deren Optimierung gestal-
tet sich als schwierig. Die einzelnen Module, aus denen Cantera zusammengesetzt ist,
sind untereinander stark vernetzt. Entfernt man Module, so missen an vielen Stellen im
Code Modifikationen vorgenommen werden, um ein lauffihiges Programm zu erhalten.
Auch die Optimierung ist aufwendig, da Cantera selbst schon stark optimierte Routinen
zur Berechnung der Reaktionskinetik bereitstellt. Daher muss der Loser ausfiihrlich auf
Leistungsengpésse untersucht und Wissen tiber die Funktionsweise des Losers ausge-
nutzt werden, um die Rechengeschwindigkeit zu steigern. Unnotige Berechnungen, z.B.
bei der Ermittlung der Speziesenthalpien oder der Geschwindigkeitskonstanten, sollen
gefunden und beseitigt werden.

Der Loser soll so modifiziert werden, dass die Reaktionsraten nicht iiber eine In-
tegration der Reaktorgleichung durch SUNDIALS, sondern direkt berechnet werden.
Dadurch soll der Einfluss der Reaktionskinetik auf die Rechenzeit und Stabilitit des
Losers genauer untersucht und optimale Toleranzparameter fiir SUNDIALS gefunden
werden.

Um den so optimierten DNS Losers beziiglich der Reaktionskinetik und der Im-



1.3. Aufbau der Arbeit 22

plementierung des Stofftransports zu validieren, sollen die Simulationsergebnisse einer
vorgemischten Wasserstoff/Luft Flachflamme mit denen des kommerziellen Programms
CHEMKIN |[8] verglichen werden. In einer weiteren Simulation soll ein Bombenexperi-
ment, das am Engler-Bunte-Institut (EBI) durchgefithrt wurde [2], mit einer Wasser-
stoff/Luft Verbrennung nachgerechnet werden, um zu zeigen, dass der neue Loser fiir
3D DNS verwendet werden kann. Dabei soll auch nachgewiesen werden, dass der neue
Loser auf dem Supercomputer JUQUEEN ein sehr gutes Skalierungsverhalten aufweist.
Zudem soll der Einfluss verschiedener Reaktionsmechanismen auf die Rechenzeit unter-
sucht werden. Die in dieser Arbeit durchgefithrten Simulationen sind mit mischungs-
gemittelten Transportkoeffizienten durchgefithrt worden ; fir Methan/Luft

Flammen wurde der Reaktionsmechanismus in [B.4] verwendet.

1.3 Aufbau der Arbeit

In werden zunichst die Grundgleichungen fiir DNS von reagierenden Flui-
den erlautert. stellt die verwendeten Softwarepakete und Cluster-Plattformen
vor. Zudem wird gezeigt, durch welche Mafinahmen die Rechengeschwindigkeit und
Handhabung des DNS Losers verbessert wurden. In wird die Berechnung
der Reaktionsraten durch Mittelung iiber den DNS Zeitschritt diskutiert und der Ein-
fluss von Toleranzparametern gezeigt. In werden zwei Simulationen von Was-
serstoff/Luft Verbrennungen zur Validierung des neuen Losers vorgestellt: Zum einen
die Validierung der implementierten Reaktionskinetik mit einer vorgemischten Was-
serstoff/Luft Flachflamme, zum anderen die Simulation einer 3D Verbrennung fir ein
Bombenexperiment [2]. Im Rahmen dieser Simulationen werden auch der Einfluss von
Reaktionsmechanismen auf die Rechenzeit sowie die Auswirkung der Gitterpunktdich-
te auf die Form der Flammenfront gezeigt und das Skalierungsverhalten des Losers
untersucht. fasst schliellich die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse zu-
sammen und bietet einen Ausblick auf weitere Arbeit in diesem Forschungsgebiet und

Verbesserungen des Losers.



Kapitel 2
Grundgleichungen

Bei der Direkten Numerischen Simulation (DNS) werden die Stromungsverhéltnisse oh-
ne vereinfachende Modelle berechnet. Dazu wird die allgemeine Navier-Stokes-Gleichung
numerisch gelost. Neben den Stromungsverhéltnissen werden weitere Erhaltungsglei-
chungen benétigt, um die Verbrennungsreaktionen zu beschreiben. Dieses Kapitel gibt
einen Uberblick iiber die Grundgleichungen, die fiir eine solche Simulation bené&tigt
werden. Alle im Folgenden gezeigten Gleichungen werden so auch im DNS Loser ver-

wendet.

2.1 Allgemeine Form der Erhaltungsgleichungen

Die turbulente Verbrennung unterliegt mehreren Erhaltungsgleichungen. Diese kon-
nen in Form von Transportgleichungen ausgedriickt werden. Die allgemeine Form einer

Transportgleichung [26] ist im Folgenden dargestellt:

D¢

p
Dt
~——
substantielle Ableitung

=— V-j, + S (2.1)
—— ~—
Diffusionsterm  Quellterm
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p ist die Dichte der Gasphase, p% ist eine substantielle Ableitung. Sie kann umgeformt

werden zu Do 9o
p —
— = = V- 2.2
Dt o T L (22)
~ Konvektionsdnderung

lokale Anderung

v die Geschwindigkeit der Stromung. Die allgemeine Form der Transportgleichung sieht
damit wie folgt aus:

9] -
00 - (0) =V ot S (2.3

2.2 Gesamtmassenerhaltung

Die Gesamtmasse des Systems muss erhalten bleiben. Da bei einer chemischen Reaktion
keine Masse entsteht und die Summe aller Speziesfliisse null ergibt, gibt es keine Quell-
oder Diffusionsterme. Die Massenerhaltung wird auf folgende Weise gelost [40]:

dp

o TV (1) =0 (2.4)

2.3 Impulserhaltung

Die Impulserhaltung wird iiber die Navier-Stokes-Gleichung fiir kompressible Stromun-
gen dargestellt [40]:

9, L Lo
57 (PU) +V - (pU0) = =Vp+ V- T+ pg (2.5)

Man erhélt sie durch eine Kréftebilanz fir ein infinitesimales Volumenelement. Vp stellt
eine Oberflichenkraft dar, die durch Druckunterschiede an den Seiten des Kontrollvo-
lumens entsteht. pg beschreibt die Auftriebskraft, ¢ ist die Erdbeschleunigung.

Der viskose Spannungstensor 7 beschreibt die Oberflichenkraft durch Reibung auf-

grund der Fluidviskositat [40]. Fiir ein newtonsches Fluid hat er die folgende Form:

7 Vit ((W)T - g(sij (Va)” 1) _y ((w+ (Vo)) gaijv . 17) (2.6)
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I ist die Einheitsmatrix, ¢;; das Kronecker-Delta:
=7
61] = o ) = 17273 (27)

Die dynamische Viskositat der Mischung p, die im viskosen Stresstensor in Gl.
verwendet wird, wird aus den Viskositaten p;, der reinen Spezies k ermittelt. Die Viskosi-
tét der reinen Spezies wird mit der Chapman-Enskog Losung der Boltzmann-Gleichung
berechnet [26]:

5 /mmipkgT

= 2.8
16 WU%Q](;Q)* (28)

273

oy ist der Lennard-Jones Kollisionsdurchmesser, der fiir jede Spezies aus einer Tabelle
ausgelesen wird, T' die Temperatur, m die Kreiszahl und kg die Boltzmann-Konstante.

my, ist die Masse des Speziesmolekiils:

- (2.9)

my

N, ist die Avogadro-Konstante und M, die Molmasse der Spezies k. Die Lennard-

Jones Kollisionsdurchmesser o, der Spezies und deren Molmassen M, werden beim
Programmstart als Stoffkonstanten aus einer Datei eingelesen.

Qf,f)* ist ein reduziertes Kollisionsintegral und beschreibt den Einfluss von Kolli-

sionen zwischen den Spezies. Es hingt von der reduzierten Temperatur 7% und dem

reduzierten Dipolmoment §* ab [34].

 kpT

€k.i

T* (2.10)

e, ist die Tiefe des Energieminimums des Lennard-Jones Potentials der Spezies k, € ;

die reduzierte Tiefe des Energieminimums des Lennard-Jones Potentials:

) ) 1)

Das reduzierte Dipolmoment 0* wird aus dem Dipolmoment py der Spezies k errech-
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net [34]. Dipolmoment und Tiefe des Lennard-Jones Energieminimums werden als wei-
tere Stoffkonstanten aus einer Datenbank eingelesen.

Die Bestimmung des Kollisionsintegrals ist rechnerisch sehr aufwendig [33]. Daher
werden die Viskositaten der reinen Spezies nur einmal am Programmstart vorberechnet.
Mit diesen vorberechneten Werten werden Koeffizienten fiir ein Polynom ermittelt, mit
dessen Hilfe die Speziesviskositaten zur Laufzeit approximiert werden. Dazu werden an
50 gleichverteilten Temperaturen im fiir die Simulation relevanten Temperaturbereich
die Viskositaten nach GI. ermittelt und die Koeffizienten ay bis a4 bestimmt.
Das Polynom ist dabei abhangig von der logarithmischen Temperatur und hat folgende

Form:

m — T (a0+a1 1nT—|—a21n2T—|—a31n3T—|—a4ln4T) (2.12)

Hier wird nicht die Speziesviskositat py,, sondern die Wurzel der Speziesviskositat ,/py
durch das Polynom approximiert. Fiir die Wilke-Mischungsregel in Gl. zur Be-
stimmung der Mischungsviskositét wird sowohl die Speziesviskositat als auch die Wur-
zel der Speziesviskositiat benotigt. Die Approximation der Wurzel der Viskositét stellt
dabei eine Rechengeschwindigkeitsoptimierung dar, da das Berechnen der Wurzel deut-
lich aufwendiger als das Berechnen des Quadrats ist [14]. Die Mischungsviskositét wird
schlieflich uber die Wilke-Mischungsregel bestimmt [42]:

N
i X
=3 ek (2.13)
=1 oie1 Pri X
N ist die Anzahl der Spezies. ®;; ist definiert als:
— 12
[1 +/ (5 /3%) }
Qi = (2.14)
VB\/1+ 4
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2.4 Speziesmassenerhaltung

Setzt man in Gl. (22.1]) fiir ¢ die Speziesmassenbriiche Y}, ein, erhilt man die allgemeine
Form der Erhaltungsgleichung fiir die Masse der Spezies k [20]:

0 . -
pn (pYr) +V - ptU Y, ==V - jp + 7% (2.15)

Jr ist der Massendiffusionsfluss der Spezies k und 7, deren Reaktionsrate.

2.4.1 Massenfliisse

Jr beschreibt den Massendiffusionsfluss der Spezies k [26]:
ik = pYiVi (2.16)

V, ist die Diffusionsgeschwindigkeit der Spezies k. Da eine exakte Multikomponenten-
Berechnung der Diffusionsgeschwindigkeit sehr aufwendig ist, wird der Diffusionsterm
héufig als Approximation mit mischungsgemittelten Diffusionskoeffizienten (Unterab-|
bestimmt. Mit der Vereinfachung, dass es sich um mischungsgemittelte
Diffusionskoeffizienten handelt, und unter Vernachlassigung von Thermodiffusion und

Druckdiffusion ergibt sich der Diffusionsstrom nach dem ersten Fick’schen Gesetz [26]:
Jk = —pDpVYy (2.17)

Dy, sind dabei die mischungsgemittelten Diffusionskoeffizienten.

2.4.2 Mischungsgemittelte Diffusionskoeffizienten

In dieser Arbeit wird mit mischungsgemittelten Diffusionskoeffizienten gerechnet. Sie
stellen eine Vereinfachung der exakten Multikomponenten-Koeffizienten dar und werden
fir jede Spezies iiber die bindren Diffusionskoeffizienten Dy ; fiir die Mischung gemit-

telt [26]. Die binédren Diffusionskoeffizienten werden nach der Chapman-Enskog Losung
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der Boltzmann-Gleichung berechnet:

27rk3}’3T3

3 mi K
D (T 7’ 2.18
k( p) 16]97?012le;€ ( )

QE},;”* ein reduziertes Kollisionsintegral (Abschnitt 2.3|), m,; die reduzierte Masse der

Speziesmolekiile und o; 5, der reduzierte Lennard-Jones Kollisionsdurchmesser.

i M; M,
My = — 0k k (2.19)
’ m; +my Na (Mg + M,;)
O;0L
ik = 2.20
ik o; + o, ( )

Der DNS Loser berechnet die binaren Diffusionskoeffizienten - &hnlich wie die Spe-
ziesviskositédten - tiber diese Form nur einmal wihrend des Programmstarts. Zur Lauf-
zeit werden sie stattdessen iiber ein Polynom approximiert, um Rechenzeit zu sparen.
Dazu werden die bindren Diffusionskoeffizienten an 50 Temperaturen ausgewertet und

damit die Koeffizienten ag bis a4 ermittelt.
3 2 3 4
Dy, =1Tv (a0+a1 InT + ayIn“T + azIn” T + a4 In T) (2.21)

Obwohl die bindren Diffusionskoeffizienten im DNS Loser prinzipiell nach Gl.
berechnet werden, gibt es einen Unterschied: Da das Polynom, mit dem die bindren
Diffusionskoeffizienten zur Laufzeit approximiert werden, nur von der Temperatur ab-
héngt, werden die bindren Diffusionskoeffizienten ohne den Druck als Faktor vorberech-
net. Werden die binaren Diffusionskoeffizienten dann spater iiber das Polynom berech-
net, wird nachtréglich der Druck als Faktor beriicksichtigt. So konnen die gemittelten
Diffusionskoeffizienten auch zur Laufzeit des Programms in Abhéngigkeit des Drucks
approximiert werden. Die bindren Diffusionskoeffizienten werden schliefSlich iiber die

Mischung gemittelt:
S
Dy, i i Y 7 Drii

(2.22)
i1#£k

X, ist der Molanteil der Spezies k.
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2.4.3 Korrekturgeschwindigkeit

Die Verwendung von mischungsgemittelten Diffusionskoeffizienten ist eine Approxima-
tion. Dadurch ist der Gesamtmassenerhalt nicht mehr garantiert. Dafiir miisste die

Summe aller Massenfliisse null ergeben:

!

N N
Yoik= piVi=0 (2.23)
k=1 k=1

Um dies zu gewahrleisten, muss eine Geschwindigkeitskorrektur Ve eingefiithrt werden.

Sie kann aus der Gesamtmassenerhaltung abgelesen werden:

ap N . N
k=1 k=1
-0 =0
Fiir V¢ muss damit gelten:
— N N —
Ve=>Y DVY, =Y YV, (2.25)
k=1 k=1

Mit der Korrekturgeschwindigkeit sieht die Erhaltungsgleichung der Speziesmasse fol-

gendermaflen aus:

0 -
a (PY}g) + V. p(ff—f— VC)Yk =V pDkVYk + 7 (2.26)

2.4.4 Reaktionsraten

Der Quellterm 7, ist die Reaktionsrate der Spezies k. Sie wird tiber die Reaktionskinetik
ermittelt [26]. Jede chemische Reaktion hat die folgende Form:

N N
v/ M= "M, (2.27)
k=1 k=1
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My, ist der Name der Spezies k, v, der Stochiometriekoeffizient der Hinreaktion und
vy der Stochiometriekoeffizient der Riickreaktion. Zudem muss insgesamt die Masse

erhalten bleiben:
N M
> Wy — il )My =0 (2.28)
k=1r=1

Dabei ist N die Anzahl der Spezies und M die Anzahl der Reaktionen. Die Reaktions-

geschwindigkeit der Reaktion r kann tiber den Potenzansatz bestimmt werden:

N N
w =kl [] C — K T] G (2.29)

k=1 k=1
k. und k! sind die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion, C}, die Mol-
konzentration der Spezies k und ny, die Reaktionsordnung im Bezug auf Spezies k. Die
meisten Reaktionsmechanismen werden durch Elementarreaktionen beschrieben. Das

bedeutet, dass alle Reaktionsordnungen 1 betragen bzw. den Stochiometriekoeflizien-
ten entsprechen. Dadurch léasst sich Gl. (2.29)) vereinfachen:

N / N "
w =k [ CF =k T CF (2.30)
k=1 k=1

Die Geschwindigkeitskonstanten werden im einfachsten Fall vom Loser iiber den erwei-

terten Arrhenius-Ansatz [29] berechnet:
ky = ATPe Tt (2.31)

E, ist die Aktivierungsenergie fiir die Reaktion, A der Frequenzfaktor und R die uni-
verselle Gaskonstante. A, § und E, sind fiir jede Reaktion tabelliert und miissen beim
Programmstart eingelesen werden.

Fiir die Speziesreaktionsrate w; miissen die Reaktionsraten w, tiber alle Reaktionen

aufsummiert werden: y
o =Y dn (Vi — Vi) (2.32)
r=1

Die massenbezogene Reaktionsrate 7, wird als Quellterm in der Speziestransportglei-
chung in Gl. (2.15) und bei der Bestimmung der Warmefreisetzungsrate in Gl. ([2.85))
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bendtigt und lésst sich mit Hilfe der Speziesmolmasse bestimmen:
P = M (2.33)

2.4.4.1 Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion

Die Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion k! in Gl. (2.30) kann auch tber den

Arrhenius-Ansatz oder die Formulierung nach Troe (Unterunterabschnitt 2.4.4.2)) be-

rechnet werden. Falls aber in der Datenbank des Reaktionsmechanismus nur die notigen
Parameter fiir die Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion angegeben sind, wird die
Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten
berechnet [26]:
k/
k== 2.34
- (2:349)

K, ist die Gleichgewichtskonstante der Reaktion. Sie wird auf folgende Weise bestimmt:

B AiG'? po Avy

K, =¢ BT -<_ ) (235)
RT

p° ist ein Referenzdruck, der - wenn nicht anders angegeben - 1 bar betragt [1], AG? die

Standard-Gibbs-Bildungsenergie und Ay, die Differenz der Stochiometriekoeffizienten

aller Spezies der Reaktion r.

N
Av, =) (u];’,,, — Vl;ﬂ,) (2.36)
k=1
Die Standard-Gibbs-Energie der Spezies k berechnet sich nach der Gibbs-Helmholtz-
Gleichung:
G5 = hy, — T3 (2.37)

hy, und §, sind hier die molare Enthalpie und molare Entropie der Spezies k (Unterab-|
schnitt 2.5.3)) bei dem Referenzdruck p° und der aktuellen Temperatur 7. Man erhalt
schlielich AG? aus den Standard-Gibbs-Energien:

N

AG =Y (v, —vh,) Gr (2.38)

k=1
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2.4.4.2 Druckabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten

Druckabhéngige Geschwindigkeitskonstanten werden im Loser nach einem Modell von
Troe [1§] berechnet. Dabei wird die Druckabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
beriicksichtigt. Dazu werden die Parameter Ag, Sy und Ej fiir das Arrheniusgesetz bei
geringen Driicken und A.,, Bs und E, als Parameter fiir das Arrheniusgesetz bei
hohen Driicken aus einer Datenbank eingelesen und damit die Grenz-Reaktionsraten

bestimmt:

ko = AgTe™ 7t (2.39)
koo = A TP e 7 (2.40)

ko hat die Einheit m?/mol/s und k., die Einheit 1/s [7]. Die Geschwindigkeitskonstante

der Reaktion wird mit Hilfe eines reduzierten Drucks p, berechnet:

ke = koo —2rF (2.41)
L+ p,

F' ist eine Funktion, die abhangig von der Temperatur ist. Der reduzierte Druck wie-

derrum ist eine Funktion der Mischungskonzentration C'y;:

e
= =

Pr (2.42)

Falls es sich um eine Dreisto-Reaktion handelt (Unterunterabschnitt 2.4.4.3), kann die

effektive Mischungskonzentration iiber der echten Konzentration liegen. Uber die Mi-

schungskonzentration wird der Einfluss des Drucks auf die Geschwindigkeitskonstante

beriicksichtigt. Die Funktion F' ist durch die Troe-Form gegeben:

-1

loghk" = log Fent (2.43)

logp, + ¢ 2
n—d(logp, + )

|
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mit

¢=—0.4— 0.6710g Fuons (2.44)
n = 0.75 — 1.271og Frens (2.45)
d=0.14 (2.46)
From = (1— a)e™ T + ae™ 7 + ¢~ (2.47)

Die vier Parameter «, T, T™* und T*** werden fiir jede druckabhéngige Reaktion aus

einer Datenbank gelesen.

2.4.4.3 Dreistof3- und Doppelreaktionen

Neben allgemeinen Elementarreaktionen mit zwei StoSkérpern gibt es auch

Dreisto-Reaktionen [26]. Dabei handelt es sich um Reaktionen, bei denen eine Spezi-
es M einen Beitrag zur Reaktionsgeschwindigkeit leistet, aber nicht in der netto Re-
aktionsgleichung auftaucht. Eine Dreisto3-Reaktionen liegt immer dann vor, wenn das
Produkt einer chemischen Reaktion durch Erhohung der Schwingungsenergie instabil
wird. Da Impuls und kinetische Energie bei einer Reaktion konstant sind, wird die
freiwerdende Bindungsenergie in Schwingungsenergie umgewandelt. Diese kann durch
Kollision an ein anderes Speziesmolekiil abgegeben werden, sodass das Produkt der Re-
aktion stabilisiert wird. Ein Kollisionspartner M kann aber auch Energie liefern, um
eine bestehende Bindung zu brechen. Im Prinzip kommt als Kollisionspartner M jede
Spezies in Frage. Die Effektivitat, mit der eine Spezies die Schwingungsenergie aufneh-

men bzw. Energie zur Verfiigung stellen kann, wird mit €; bezeichnet. Dadurch muss

Gl (2.30) angepasst werden:
N N
G-k (o T e 2.9
k=1 k=1

Bei einer Dreisto-Reaktionen haben alle Spezies eine Grundeffektivitiat von e = 1 [7].
Effektivitdten anderer Spezies, die iber diesem Wert liegen, werden fiir jede Reaktion
aus einer Datenbank gelesen. Die effektive Konzentration einer Spezies kann damit ho-

her sein als ihre wirkliche Konzentration. Die Reaktionsgeschwindigkeit einer Dreistof3-
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Reaktion lésst sich somit folgendermafien bestimmen:

N N Ul N U
b= 3 () (k: T —n Tl C,j*) (2.49)
k=1 k=1 k=1

Zusatzlich kann es vorkommen, dass innerhalb des Reaktionsmechanismus die glei-
che Reaktion auf verschiedenen Reaktionspfaden erreicht wird. In Abhéngigkeit des vor-
herigen Reaktionspfades konnen sich die Parameter zur Berechnung der Geschwindig-
keitskonstanten der Folgereaktion stark unterscheiden [7]. Um dies zu berticksichtigen,
konnen im Loser Reaktionen als duplicate definiert werden. So kénnen verschiedene

Reaktionsparameter fiir die formal gleiche Reaktion zur Verfiigung gestellt werden.

2.5 Energieerhaltung

Die allgemeine Form der Energieerhaltung tiber eine Enthalpiebilanz fiir die thermische
Enthalpie [17] sieht folgendermafien aus [41]:

0 . D . - . -
=5 (0h) + V- (ph¥) = 17 + 7 VT = V- Jy + dr + Spaa (2.50)
hs ist die thermische Enthalpie und ;’q der Energiefluss. % ist der reversible Ener-

giefluss durch Kompression, wihrend 7 : V4 die irreversible Erwédrmung durch Rei-
bung beschreibt. Letztere wird im DNS Loser vernachléssigt. Als Quellterme gibt es die
Warmefreisetzungsrate ¢r durch die chemische Reaktion und den Energieeintrag durch
Warmestrahlung Shaa. Aktuell wird im DNS Léser kein Strahlungsmodell verwendet

und dieser Quellterm somit vernachlassigt.

2.5.1 Energiefluss

Der Energiefluss j, setzt sich aus zwei Teilen zusammen; zum einen dem Warmestrom

durch den Temperaturgradienten nach dem Fourier'schen Gesetz, zum anderen der
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Wiérmefluss durch die Massendiffusion der Spezies:

N
jo = —AVT i 2.51
Jq AV + ’;]kh&k ( 5 )
Fourier’sches Gesetz N ,

Energiefluss durch Massendiffusion

hs ist dabei die spezifische, thermische Enthalpie der Spezies k (Unterabschnitt 2.5.3)
und A die Warmeleitfahigkeit. Die Warmeleitung lasst sich mit folgender Beziehung in

Abhéngigkeit der Enthalpie umformen:

N
Vh=¢VT+ > VY, (2.52)
k=1
h ist die absolute Enthalpie der Mischung und A, die absolute Enthalpie der Spezies k.
Die thermische Enthalpie lisst sich aus der absoluten Enthalpie darstellen [41]:

T
hap = hy — he = /T epudT (2.53)

hy, ist die Standardbildungsenthalpie der Spezies k:

TO
he = hy(T°) = /0 T (2.54)

T° ist eine Referenztemperatur von 298.15 K. So lasst sich der Diffusionsterm in Ab-

héngigkeit der thermischen Enthalpie darstellen [4]:

1 Noq
A\VT = )\;Vh -2 C—thYk (2.55)
P

k=1 "P

A Noa o Noa o A
= —Vhs+ > I VY — > —hi VY — > TharVYi

Cp k=1 Cp k=1 %p k=1 “p

=0

A N
= =Vh, =Y =h; VY,

Cp k=1 Cp
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¢, ist die isobare Wérmekapazitét. Der Energiefluss ergibt sich damit zu

L S} - -

P k=1 "-P k=1

jk ist dabei die Speziesmassendiffusion aus [Unterabschnitt 2.4.3|

2.5.2 Wairmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit A in Gl. (2.56|) kann, wie die bindren Diffusionskoeffizienten und
die Viskositét, iiber die Chapman-Enskog Bezichung errechnet werden [2§]:

% [(kgT\? &
Ap = 1 ( ) 2 (2,2)* (257)

¢, ist die isochore Warmekapazitat. Sie lasst sich iber die Mayer-Beziehung bestimmen:

¢y = — (& — R) (2.58)

Statt iiber die Chapman-Enskog Beziehung wird die Warmeleitfahigkeit im DNS Loser
aber tiber die Speziesviskositét p, und den Selbstdiffusionskoeffizienten Dy, errechnet,

um Rechenzeit zu sparen [26]:

)\k = % (ftransév,trans + frotév,rot + fvibév,m’b) (259)
k
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Die Faktoren fi ans, frot, foiv Werden wie folgt bestimmt:

D
fo = R (2.60)

M

5 2 611 rotA
rans — o 1-— - 2.61
ft 2 ( ™ Cv,transB> ( )
2A
rot — Jvi 1 _——y 2.62
froo = Fon (14 =) (262)
5
2 5 év rot )
B=Zy+= (22 2.64
¢+ - ( 3R + fuib ( )
Der Anteil an der translationalen Energie ¢, 4qns ist ein konstanter Wert:
3 _
6v,trans =-R (265)
2
Cyrot it fiir ideale Gase abhangig von der Molekiilstruktur:
Cy.rot(einatomig) = 0 (2.66)
Corot(linear) = R (2.67)
3 _

Cy.rot(nicht linear) = B (2.68)

Cywip Wird tiber die SchlieBbedingung und die Mayer-Beziehung in Gl. (2.58) bestimmt:

Cy = 6v,vib + 6v,rot + év,trans (269)

Insgesamt vereinfacht sich damit der Ausdruck fiir ¢, ,::

R (2.70)

Cywib = —Cuy,rot + Cp —

ol Do

Zror in GL. ([2.64]) ist die relationale Kollisionszahl. Sie ist abhédngig von der Temperatur
und beschreibt, wie viele Kollisionen notig sind, um ein angeregtes Molekiil wieder

in den Grundzustand zu bringen. Wird fiir den Loser der Multikomponenten-Ansatz
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gewéhlt, dann berechnet sich Z,.,; nach folgender Gleichung;:

F(T = 298 K)
Zrot = Zyot(T' =298 K
rot rot( 98 ) F(T)
F(T) ist dabei definiert als

(2.71)

T

3 < 2 < €\ 5
F(T)=1+% (’;E>+(1+2> (’“B>+7r3 (’“B>

(2.72)

Im mischungsgemittelten Transportmodell wird Z,,; dagegen als konstant angesehen:

Zrot (T) = ZTOt (T = 208 K)

(2.73)
Die Stoffkonstante Z,.(T = 298 K) wird fur jede Spezies aus einer Datenbank ausge-
lesen.

Auch die Warmeleitfahigkeiten der Spezies werden zur Laufzeit des DNS Losers - wie
auch die bindren Diffusionskoeffizienten und die Speziesviskositéten - iiber ein Polynom
mit folgender Form approximiert:

Ay = \/T(ag —|—allnT—l—a21n2T—|—a31n3T—|—a4ln4T)

(2.74)
Die Warmeleitfahigkeit der Mischung wird schliefllich tiber alle Spezies gemittelt [26]:

N X
k=1 X,

2.5.3 Warmekapazitat und Enthalpie

1 (Y 1
2 k=1

(2.75)

Die isobare Wéarmekapazitat in Gl. (2.52)) ist in Abhéngigkeit der Enthalpie definiert:

oh
Cp,k‘ = (87§> (276)
p

Die Berechnungen der isobaren Wéarmekapazitidt und der Enthalpie werden im DNS

Léser approximiert. Dazu werden zunéchst die molare Enthalpie fy;, und die molbezoge-
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ne isobare Wérmekapazitit ¢, iber NASA-Polynome berechnet [35]. Auch die molare

Entropie s, wird iiber ein solches Polynom berechnet. Die molare Entropie wird bei

der Berechnung der Gibbs-Energie in [Unterabschnitt 2.4.4f und der inneren Energie in

[Abschnitt 4.1l verwendet.

Dk _ 4o+ arT + agT? + asT? + a4 T* (2.77)
iLk a1 a2 0 | A3 3 | A4,y

e _ Sy B2 Bpsy My 2.78

=G0+ 5T+ ST T 2T a (2.78)
S—Rk:aolnT+a1T+%T2+ 3T3+ 4T4+a6 (2.79)

Die Koeffizienten a bis ag der Polynome werden dabei fiir jede Spezies aus einer Da-
tenbank gelesen. Um eine moglichst hohe Genauigkeit bei der Berechnung dieser Werte
zu erhalten, gibt es sowohl Koeffizienten fiir niedrige Temperaturbereiche, als auch Ko-
effizienten fiir hohe Temperaturbereiche. Die Umrechnung der molbezogenen Grofien in

massenbezogene Groflen, wie sie in der Enthalpiebilanz auftauchen, ist im Folgenden

gezeigt:
ot = pﬁk (2.80)
hy = ﬁ’f (2.81)

M ist die mittlere Molmasse der Mischung:

- N Noy N\t
k=1 izt Mi

Enthalpie und isobare Warmekapazitat werden schliellich fiir die Mischung gemittelt:

1 N 5 N
h=— > Xyhy = Z Vil (2.83)
k=1 k=1
1 N
Cp = M Z Xkcpk = Z chpk (284)

k=1 =
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Der Quellterm ¢r der Energieerhaltung ist die Warmefreisetzungsrate der chemi-
schen Reaktion und wird berechnet tiber die Speziesreaktionsraten aus Gl. ([2.33):

N
Gr = — >_7h;, (2.85)
k=1

2.5.4 Ermittlung der Temperatur

Die Energieerhaltungsgleichung wurde in Gl. so umgeformt, dass sie in Abhéngig-
keit der thermischen Enthalpie und nicht mehr in Abhéngigkeit der Temperatur gelost
wird. Dadurch muss ein weiterer Zusammenhang zwischen Temperatur und Enthal-
pie geschaffen werden, um die Temperaturanderung aus der Mischungsenthalpie hy zu

berechnen. Die Temperatur lasst sich als Funktion der Mischungsenthalpie darstellen:

. = (<§;>p (2.86)

Anders als bei der Energieerhaltung wird dazu nicht die thermische Enthalpie, sondern
die absolute Enthalpie verwendet. Nach der Losung der Energieerhaltung gibt es eine

neue Mischungsenthalpie:
N
hs = Z Ykhk,s
k=1

Daher wird eine Temperatur gesucht, bei der sich fiir die aktuelle Mischungszusammen-
setzung die gleiche Mischungsenthalpie ergibt, wie durch die Energieerhaltung berech-
net. Die Iterationsvorschrift kann dabei (vereinfacht) aus Gl. (2.86]) abgelesen werden:

ho — hy,

Cp,n

Tn+1 - Tn +

(2.87)

ho ist die Mischungsenthalpie, die durch die Losung der Energieerhaltung berechnet
wurde. Mit der alten Temperatur 7;, wird dann eine Mischungsenthalpie h,, und eine
Wirmekapazitit c,, mit Gl. (2.77) bestimmt und die Temperatur der nichsten Iterati-

on 7,1 berechnet. Die Iteration wird so lange durchgefiihrt, bis das Abbruchkriterium
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erreicht ist:
T — T, <107 K (2.88)

2.6 Zustandsgleichung

Keine der bisher genannten Erhaltungsgleichungen liefert einen direkten Zusammen-
hang zwischen Druck und Dichte. Da die Reaktionsphase als Mischung idealer Gase
angesehen wird, ist diese Beziehung durch die thermische Zustandsgleichung idealer
Gase gegeben:

p = pRT (2.89)

R ist die spezifische Gaskonstante der Mischung. Sie wird iiber die universelle Gaskon-

stante R und mittlere Molmasse der Mischung M aus Gl. (2.82) bestimmt:

(2.90)

SE

R:

2.7 Losung des Gleichungssystems

Mathematisch ergeben die Erhaltungsgleichungen ein Gleichungssystem aus partiellen
Differentialgleichungen. Dieses besteht aus der Gesamtmassenerhaltung Gl. , der
Impulserhaltung in allen drei Raumrichtungen Gl. (2.92)), (N-1) Speziesmassenerhal-
tungen GI. und der Energieerhaltung Gl. (2.94)). Die SchlieBung des Gleichungs-
systems erfolgt iiber die Zustandsgleichung GI. . Die folgenden Gleichungen, aus

denen das gesamte Gleichungssystem besteht, sind so notiert, wie sie auch im aktuellen
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DNS Loser berechnet werden:

0
8—’; + V- (p7) =0 (2.91)
J, L . 2 . .
5 (pV) + V- (pt¥) = =Vp+V - i ((Vv + (V) ) — géi]’v . v) +pg (2.92)
a —
% (pYi) + V- p(T+ V)Y =V - pDi,VY) + 7 (2.93)
0 . A Yoo
— (phs) + V - (phs¥) =V - =Vh, = Y V- =h VY,
ot Cp = Cp
(2.94)

o = Dp .
- kz::lv : (hs,k]k) +p; Tir
p = pRT (2.95)

Dieses partielle Differentialgleichungssystem ist z.B. wegen der exponentiellen Abhén-
gigkeit der Reaktionsraten zur Temperatur nicht linear und somit analytisch nicht 16s-
bar. Stattdessen muss es numerisch gelost werden. Im DNS Loser wird dafiir die Finite
Volumen Methode (FVM) genutzt, die hiufig fiir CFD Probleme verwendet wird. Dafiir
wird das Rechengebiet in eine endliche Anzahl von Volumenelementen (Zellen) unter-
teilt. Die Erhaltungsgleichungen werden dadurch in integraler Form diskretisiert. So
kann ihre Ableitung durch die diskreten Werte der Nachbarstellen approximiert wer-
den. Die Erhaltungsgleichungen werden fiir jedes Volumenelement gelost, wobei die
einzelnen Volumenelemente iiber ihre Oberfliche mit den Nachbarelementen verbun-
den sind. Das dabei entstehende algebraische Gleichungssystem muss iterativ gelost
werden [13].



Kapitel 3

Weiterentwicklung des DNS Losers

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Weiterentwicklung eines vorhandenen DNS
Losers [5]. Obwohl der Loser bereits erfolgreich validiert worden ist, gibt es noch Nach-

teile, die mit der Verwendung der Bibliothek Cantera zusammenhéngen:
e Bevor der Loser verwendet werden kann, muss erst Cantera installiert werden

e Man ist an die installierte Canteraversion gebunden und kann z.B. nicht den
Einfluss verschiedener Compiler-Einstellungen testen, ohne Cantera jedes Mal neu

installieren zu miissen

e Der Canteracode ist nur sehr umstéandlich dnderbar und kann deshalb nicht fiir
den Loser angepasst werden. Bei jeder Anderung im Code muss Cantera neu
installiert werden; zudem ist der Codeumfang von Cantera so grof3, dass relevante

Teile fir den Loser nur schwer ersichtlich sind

e Der Canteracode daher ist nur schwer einsehbar, wodurch das Verhalten des Losers

nicht immer nachvollziehbar ist

e Die Rechengeschwindigkeit ist wegen unnétiger Berechnungen suboptimal
terabschnitt 3.4.1)

Das Ziel dieser Arbeit ist es daher, die fiir den Loser relevanten Codeteile aus Cante-

ra zu extrahieren und direkt in OpenFOAM zu implementieren. Im Folgenden werden
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zunéchst die verwendeten Softwarepakete ndher vorgestellt und dann anhand von Bei-
spielen beschrieben, durch welche Mainahmen der DNS Loser in dieser Arbeit verbes-
sert wurde. Die Messungen der Rechenzeit in diesem und folgenden Kapiteln sind mit

mehreren Reaktionsmechanismen durchgefiihrt worden.

3.1 Softwarepakete und Cluster-Plattformen

Die drei wichtigsten Softwarepakete, die vom Loser verwendet werden, sind OpenFO-
AM [3§], Cantera [19] und SUNDIALS [43]. OpenFOAM lost alle Erhaltungsgleichun-
gen und berechnet die Stromung. Cantera liefert die Grundlagen zur Berechnung druck-
und temperaturabhingiger Stoffwerte und verwaltet die Reaktionskinetik. SUNDIALS
schlieBlich 16st die steife, nicht-lineare Reaktorgleichung zur Berechnung der Reaktions-

raten, die in OpenFOAM als Quellterm in der Speziesmassenerhaltung in Gl. (2.93))

verwendet werden.

3.1.1 OpenFOAM

Der Hauptteil des DNS Losers ist mit dem Softwarepaket OpenFOAM implementiert.
OpenFOAM steht fiir ,,Open Source Field Operation and Manipulation®. Es stellt das
Grundgeriist des Programms dar und iibernimmt dabei hauptséichlich das Losen der
Erhaltungsgleichungen. OpenFOAM ist ein frei verfiighares open-source Projekt, das
unter der GNU General Public License (GPL) lizensiert und aktuell in der Version
2.2.2 verfiigbar ist. Es findet in vielen CFD Bereichen Anwendung, wodurch es vielfach
validiert worden ist [37]. OpenFOAM ist in der Programmiersprache C++ geschrieben
und bietet eine leicht verstédndliche Schnittstelle. Weitere Vorteile von OpenFOAM sind

e Umfangreiche numerische Hilfsmittel fiir CFD Anwendungen wie z.B. Diskreti-

sierungen, Randbedingungen und iterative Loser

e eine grofle Anzahl an vorhandenen physikalischen Modellen wie z.B. Turbulenz-

oder Verbrennungsmodelle

e die einfache Implementierung eigener Modelle durch die gut strukturierte Code-

dokumentation mit Doxygen [11]
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Eine andere Stirke von OpenFOAM ist, dass die Arbeit des Losers leicht auf eine
Vielzahl von Prozessorkernen verteilt und gleichzeitig eine sehr gute Skalierbarkeit er-
reicht werden kann. Dadurch ist es moglich, Simulationen auf Supercomputern wie dem
IBM-Computer JUQUEEN [22] laufen zu lassen und den grofitmoglichen Nutzen aus
der parallelen Architektur zu ziehen. OpenFOAM unterteilt das Simulationsgebiet da-
zu in Untergebiete, die dann den verfiigharen Prozessorkernen zugewiesen werden. Die
Kommunikation bzw. der Austausch von Daten zwischen den Prozessorkernen geschieht
dabei tiber ein ,Massage Passing Interface“ (MPI). OpenFOAM verwendet dafiir stan-
dardméBig Open MPI [39]; es konnen aber auch spezielle MPI Systeme benutzt werden,

die fur die Zielarchitektur optimiert worden sind [37].

3.1.2 Cantera

Cantera [19] wurde urspriinglich von Prof. David Goodwin vom California Institute of
Technology entwickelt. Sein Ziel war es, eine kostenfreie, open-source Alternative zu dem
kommerziellen Programm CHEMKIN [8] anzubieten. Cantera ist in C+4 geschrieben
und bietet eine Schnittstelle zu weiteren Programmiersprachen wie Python, Fortran und
Matlab. Es ist lizensiert unter der ,Berkeley Software Distribution 3-Clause License*
(BSD-3).

Cantera besteht aus insgesamt 648 C++ Quellcodedateien und bietet Funktionalité-
ten fiir die unterschiedlichsten chemischen Bereiche an: Es unterstiitzt iber 20 Modelle
fiir Reaktionen in verschiedenen Phasen — von idealen Gasphasen bis zu metallischen
Phasen —, 8 Methoden, um die thermodynamischen Eigenschaften der Spezies zu be-
rechnen (z.B. itber NASA-Polynome), und 8 Modelle fiir verschiedene Reaktionstypen.
Die Routinen, die dafiir zur Verfiigung gestellt werden, sind stark optimiert, um opti-
males Laufzeitverhalten zu gewéhrleisten. Die chemischen Reaktionen werden dabei in
einem idealisierten Reaktor simuliert. Cantera bietet die Moglichkeit, Reaktornetze aus
diversen Reaktortypen wie idealen Riithrkesseln (BR) oder Pfropfstromreaktoren (PFR)
zu erstellen und Randbedingungen wie Ein- und Ausldsse und Temperaturgradienten
zu definieren.

Cantera bedient sich zusdtzlich der externen Bibliotheken SUNDIALS [43] und
BLAS/LAPACK. SUNDIALS steht fiir ,Suite of nonlinear and differential/algebraic
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equation solvers® und liefert verschiedene, hochoptimierte Routinen zum Losen von
gewohnlichen Differentialgleichungen. SUNDIALS selbst hat direkt nichts mit der Be-
rechnung von chemischen Quelltermen zu tun. Stattdessen wird die Reaktorgleichung
von Cantera so vorbereitet, dass sie von SUNDIALS gelost werden kann. Der Grund
dafiir ist, dass die Reaktorgleichung ein nicht-lineares und steifes Differentialgleichungs-
system darstellt, das numerisch nur aufwendig zu lésen ist [26]. Im DNS Loser wird nur
der Teil von SUNDIALS verwendet, der gewohnliche Differentialgleichungen als An-
fangswertproblem 16st (CVODE). SUNDIALS ist in der Version 2.5.0 verfiighar und
unter der BSD Lizenz lizensiert [21].

BLAS (Basic Linear Algebra Subprograms) und LAPACK (Linear Algebra Package)
sind Bibliotheken zur Losung von Problemen der linearen Algebra. Dabei gibt es viele
BLAS/LAPACK Versionen, die teilweise stark fiir einzelne Prozessorarchitekturen, wie
die des IBM Computers JUQUEEN, optimiert sind. BLAS/LAPACK wird von Cantera
hauptsachlich fiir die Multiplikation grofler Matrizen verwendet.

Cantera selbst hat auch einen Parser zum FEinlesen von Werten aus Dateien im
CHEMKIN Format und einen Konverter, der die CHEMKIN Dateien in ein Cantera ei-
genes Format umwandelt. Cantera steht aktuell in der Version 2.0.2 zur Verfigung [20].
Im DNS Loéser werden sémtliche temperatur- und druckabhéngigen Stoffwerte mit Funk-

tionen berechnet, die aus Cantera iibernommen wurden.

3.1.3 Cluster-Plattformen

Der in dieser Arbeit optimierte DNS Loser ist auf zwei Cluster-Plattformen weiter-
entwickelt und validiert worden; zum einen auf dem Institutscluster des Engler-Bunte-
Instituts im Bereich Verbrennungstechnik (VBT) und zum anderen auf dem Super-
computer JUQUEEN. Der Institutscluster besteht aus 196 Prozessorkernen mit ei-
nem Gesamtarbeitsspeicher von 608 GB und hat eine x86-Prozessorarchitektur [47].
Als Betriebssystem wird GNU/Linux verwendet. Das Clustersystem ist ,Beowulf* [3].
Der IBM-Computer JUQUEEN Blue Gene/Q des Jilich Supercomputing Centre’s
(JSC) [22] besteht aus 458752 Prozessorkernen und hat einen Hauptspeicher von 448 TB.
Mit einer Hochstleistung von 5.9 Petaﬂop ist JUQUEEN damit auf Platz 7 der schnell-

110'® FlieBkommazahloperationen pro Sekunde
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sten Supercomputer der Welt und Platz 1 in Europa [46]. Die Prozessorarchitektur ist
PowerPC, als Betriebssystem wird ebenfalls GNU/Linux verwendet. Der DNS Loser
wurde auf JUQUEEN mit bis zu 8192 CPU-Kernen getestet (Unterabschnitt 5.2.5)).

3.2 Basisloser

Diese Arbeit basiert auf der am EBI durchgefithrten Bachelorarbeit von Bonart [4], in
der der urspriingliche DNS Loéser in OpenFOAM implementiert wurde. Zudem wurde
eine Kopplungsbibliothek erstellt, die als Schnittstelle zwischen OpenFOAM und Can-
tera dient. Dazu wurde OpenFOAM in der Version 2.1 und Cantera in der Version
1.8 genutzt. Seitdem wurde der Loser weiterentwickelt, sodass nun OpenFOAM in der

Version 2.2.2 und Cantera in der Version 2.0 [5] unterstiitzt wird. Letzteres hat einen

Gewinn von 30 % der Rechengeschwindigkeit ergeben ([Unterabschnitt 3.2.2]).

Tabelle 3.1: Kurziibersicht tber die Stoff- und Reaktionsdaten, die vom Ldser beim Pro-
grammstart aus einer Datenbank eingelesen werden mdissen.

Transportdaten

Molekiilgeometrie Gl. (2.66) - Gl. (2.68])
Tiefe des Energieminimums des Lennard-Jones Potentials €, Gl. (2.11])

Lennard-Jones Kollisionsdurchmesser o Gl. ([2.20))

Dipolmoment pi,
relationale Kollisionszahl Z,.; Gl. (2.64), Gl. (2.71])

Thermodynamische Stoffdaten

NASA-Koefhizienten (ag - ag) fir je zwei Temperaturbereiche Gl. (2.77) - Gl. (2.79)

Reaktionsdaten

Arrheniusparameter A, 5, FE, Gl.

Effektivitdten der DreistoB3-Reaktionen ¢, Gl.

Arrheniusparamter fiir Grenzdriicke B, Boo, Fo, Foo, Aoy, Ase Gl und GI.
Parameter fiir Troe Reaktionen o, T, T** T** GI.
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3.2.1 Aufbau des Basislosers

Die Erhaltungsgleichungen aus werden im DNS Loser von OpenFOAM gelost.
Die Berechnung der druck- und temperaturabhiangigen Grofien wie z.B. Reaktionsraten
oder Transporteigenschaften geschieht mit Hilfe von Cantera. Eine Kopplungsbibliothek
dient als Schnittstelle zwischen OpenFOAM und Cantera. In wurde genannt,
welche Stoffwerte beim Programmstart aus einer Datenbank gelesen werden miissen.
Diese sind in noch einmal zusammengefasst.

Um die Beschreibung des Losers iibersichtlich zu halten, wird der Loser im Fol-

genden in die Dateien gegliedert, die im Hauptprogramm eingebunden werden. Auch

das Ablaufdiagramm (Abbildung 3.1|) ist mit dieser Einteilung strukturiert. Eine kurze

Ubersicht dariiber, welche Aufgaben von den jeweiligen Dateien iibernommen werden,
ist in aufgefiihrt.

Im ersten Abschnitt des DNS Losers - preCalc.H - werden zwei Grofien vorberech-
net: zum einen die mittlere molare Masse der Mischung nach GI. , zum anderen die
thermischen Enthalpien der reinen Spezies nach GI. und GI. . Die thermi-
schen Enthalpien der Spezies werden spéater in der Enthalpiebilanz fiir den Wéarmestrom
in Gl verwendet.

Im Abschnitt chemistry.H werden die mittleren Reaktionsraten der Spezies und
die Wérmefreisetzungsrate nach GI. ermittelt. Die hier bestimmten Reaktions-
raten werden als Quellterm in der Speziesmassenerhaltung in GI. , die Warme-

Tabelle 3.2: Kurzibersicht iber die Abschnitte im DNS Loser. Die Einteilung in Abschnitte
erfolgt nach den eingebundenen Quellcodedateien.

Datei Beschreibung

preCalc.H Berechnet Enthalpien und mittlere Molmasse
chemistry.H Lost die Reaktorgleichung zur Bestimmung der Reaktionsraten
rhoEqn.H Lost die Massenerhaltung

UEgn.H Lost die Impulserhaltung

YEqgqn.H Lost die Speziesmassenerhaltung

hsEqn.H Lost die Energieerhaltung und berechnet Transportkoeffizienten

pEqgn.H Berechnet Druckkorrekturen
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freisetzungsrate als Quellterm in der Enthalpiebilanz in Gl. (2.94)) verwendet. Je nach

Komplexitdt des Reaktionsmechanismus nimmt dieser Programmteil 50 % bis 70 %

der Gesamtrechenzeit in Anspruch (Unterabschnitt 3.2.3). Zur Berechnung der Reakti-

onsraten wird fiir jede Zelle im Simulationsgebiet ein idealer Rithrkessel (BR) erstellt.
Dann wird die Reaktorgleichung fiir diesen Reaktor durch SUNDIALS iterativ gelost,
indem die Reaktionskinetik innerhalb des DNS Zeitschritts mehrfach ausgewertet wird.
Schliefflich werden die Reaktionsraten iiber den DNS Zeitschritt gemittelt. Der Grund
fiir die hohe Rechenzeit dieses Programmteils ist, dass die Losung der Reaktorgleichung
sehr aufwendig ist. Auf welche Weise die Reaktionsraten ermittelt werden und warum
die Losung der Reaktorgleichung so zeitaufwendig ist, wird in diskutiert.
Da die Berechnungen in chemistry.H hauptsichlich durch Cantera gemacht werden,
liegt der Schwerpunkt der Optimierungen in dieser Arbeit auf dem Canteracode.

In rhoEqn.H wird die Massenerhaltung nach Gl. gelost. Da keine temperatur-
oder druckabhéngigen Grofien neu berechnet werden miissen und die Erhaltungsglei-
chung keine Quell- oder Diffusionsterme enthélt, ist ihr Einfluss auf die Gesamtrechen-
zeit mit weniger als 0.1 % vernachlassigbar.

Danach wird in UEqn.H die Impulserhaltung nach Gl. gelost. Die Mischungs-
viskositdt, die als Term im Spannungstensor in GI. erscheint, wird nicht hier
berechnet, sondern ist nach dem Losen der Energieerhaltung in hsEqn.H des letzten
Zeitschritts bestimmt worden.

Fir die Losung der Speziesmassenerhaltung in YEqn.H nach GI. werden als
temperatur- und druckabhéngige Grofien die Reaktionsraten und die Diffusionskoeffi-
zienten der Spezies benotigt. Allerdings werden in diesem Abschnitt keine temperatur-
und druckabhéangigen Werte neu berechnet: die Reaktionsraten sind in chemistry.H,
die Diffusionskoeffizienten nach dem Loésen der Enthalpiebilanz des letzten Zeitschritts
berechnet worden.

Im Abschnitt hsEqn.H wird die Energieerhaltungsgleichung in Form der Enthal-
piebilanz nach GI. gelost. Nachdem diese gelost ist, wird die Temperatur aus

den neuen Enthalpiewerten berechnet (Unterabschnitt 2.5.4). Mit der neuen Tempe-

ratur werden dann die Transportgroflen neu berechnet: die Warmeleitfahigkeit A nach

Gl. (2.75), die Viskositat p nach Gl (2.13]), und die Diffusionskoeffizienten Dy nach
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Losung der Erhaltungsgleichungen

Berechnung von thermo-

Ende

Abbildung 3.1: Vereinfachter Ablaufplan des DNS Lésers.
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GL (2.22). Zuletzt wird in pEgn.H eine Korrekturgleichung [13] fiir den Druck gelost

und die Dichte der Mischung mit Hilfe der idealen Gasgleichung neu berechnet.
|IAbbildung 3.1 fasst die Funktionsweise des DNS Losers als Fliediagramm zusam-

men. Links sind die Erhaltungsgleichungen aufgefiihrt, die von OpenFOAM gelost wer-

den. Rechts sind die Berechnungen der druck- und temperaturabhédngigen Stoffgrofien

sowie die der Reaktionsraten aufgefiithrt, die im Programm von Cantera iibernommen
werden. In der Mitte ist die Kopplungsbibliothek dargestellt, die den Datenaustausch

zwischen OpenFOAM und Cantera tibernimmt.

3.2.2 Portierung nach den neusten Programmversionen

Der urspriingliche DNS Loser wurde fiir Cantera in der Version 1.8 entwickelt. Seitdem
ist er fiir Cantera 2.0 portiert worden [5]. Wird Cantera 2.0 genutzt, ergibt sich ein Lei-
stungsgewinn von ca. 30 % gegentiber Cantera 1.8. Der Unterschied in der Rechenzeit
der einzelnen Loéserabschnitte fiir den Reaktionsmechanismus einer Methan/Luft Ver-
brennung und einer Wasserstoff/Luft Verbrennung nach einem Mechanismus von
Maas und Pope ist in [Abbildung 3.2 dargestellt. Die Aufgaben jedes Abschnitts

35 14
. liCantera 1.8 liCantera 1.8
‘= liCantera 2.0 ol liCantera 2.0

10 -

Rechenzeit [s]
Rechenzeit [s]

3.64 3.63

2.05 1.68

0.880.88 (73 =
0.9 0.89 73 0.57

Abbildung 3.2: Gemittelte Rechenzeiten fiir die Liserabschnitte eines Zeitschritts mit den
Cantera Versionen 1.8 und 2.0, gemessen auf JUQUEEN mit 1024 Prozessorkernen und einem
2 Millionen Zellen Gitter. Links: Methan/Luft Verbrennung . Rechts: Wasserstoff/Luft

Verbrennung .
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sind in {Tabelle 3.2/ zusammengefasst.

Die Berechnung der Reaktionsraten in chemistry.H ist in Cantera 2.0 effizienter im-
plementiert als in Cantera 1.8. Ein weiterer Unterschied liegt in der Losung der Spe-
ziesmassenerhaltung in YEqn.H. Im Falle der Methan /Luft Verbrennung dauert dieser
Schritt bis zu sechsmal lénger. Der Grund dafiir liegt darin, wie in Cantera 1.8 die Diffu-
sionskoeffizienten ermittelt werden. Der Diffusionsterm wird nach Gl. gelost:

Jr = —pDp VY,

Dabei sind D, die massenbezogenen Diffusionskoeffizienten. In der Kopplungsbibliothek
fiir Cantera 1.8 gibt es nicht die Moglichkeit, massenbezogene Diffusionskoeffizienten zu
berechnen. Stattdessen werden molbezogene Diffusionskoeffizienten benutzt. Der Term

fiir die Massendiffusion sieht damit wie folgt aus:

Da im DNS Loéser mit Massenbruchgradienten gerechnet wird, muss diese Gleichung

umgeformt werden. Mit der Beziehung

M
X = —Y, 3.2
o= (3.2

ergibt sich der Molenbruchgradient in Abhéngigkeit der Massenbriiche:

M M M
VX, =V—Y, = —V Y. +YV,.V— 3.3
k M, k M, kT Yi M, (3.3)

Mit der Definition der mittleren Molmasse der Mischung

N
M =>" XMy (3.4)
k=1
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lasst sich der Molenbruchgradient weiter umformen [4]:

M M
VX, =—V Y. +Y.V—
k M, kT Yk M,

Yy,
vn+MV<ZM>

i=1

_ 2

M Yy 1 Ny
—— VY, —— | VY
M Mk( y Y) 2

MQ

— VY, — —M Y; .
Mkv T ;MV (3.5)

Der Massenfluss kann nun in Abhangigkeit der Massenbriiche dargestellt werden:

- ~ M ~ Y
Jk = PDkﬁV Yy — pDj~—~
!

2
MkM Z 7 Loy, (3.6)

i=1 i

Im Gegensatz zu Gl. ist in diesem Ausdruck der Rechenaufwand deutlich hoher.
Zur Bestimmung des Massenflusses einer Spezies muss iiber den Massenbruchgradienten
aller Spezies summiert werden. Berechnet man die Massenfliisse aller N Spezies, so wird
N-Mal iiber alle N Speziesmassenbruchgradienten summiert, wodurch der Rechenauf-
wand quadratisch mit der Speziesanzahl steigt. Da bei der Methan/Luft Verbrennung
mehr Spezies beteiligt sind als bei der Wasserstoff/Luft Verbrennung in |[Abbildung 3.2}

erklart dies auch, warum die Losung der Speziesmassenerhaltung bei der Methan /Luft

Verbrennung verhaltnisméBig langer dauert als bei der Wasserstoff/Luft Verbrennung,.

Eine Portierung auf die OpenFOAM Version 2.2 hat keine signifikante Verbesse-
rung der Rechengeschwindigkeit gezeigt. Bei der Verwendung von Zeitdiskretisierungen
héherer Ordnung lduft der Loser aber numerisch stabiler, wodurch seine Genauigkeit

verbessert werden kann.
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Abbildung 3.3: Profilingergebnisse des Losers fiir eine Methan/Luft Verbrennung, gemessen
mit Cantera 2.0 auf JUQUEEN und dem VBT-Cluster.

3.2.3 Profiling

Fiir den urspriinglichen DNS Loser wurde ein ausfiihrliches Proﬁlingﬂ durchgefithrt, um
Leistungsengpésse aufzuspiiren. Dazu wurde eine speziell modifizierte Version des Losers

erstellt, in der die Rechenzeiten fiir die einzelnen Loserabschnitte protokolliert werden.

In|Abbildung 3.3|ist der Anteil an der Gesamtlaufzeit der verschiedenen Programmteile

fir die Verbrennung von Methan in Luft dargestellt. Der DNS Loser verbringt ca.
70 % der Rechenzeit mit der Losung der Reaktionskinetik und weitere 10 % mit der
Berechnung der Transportgroflen. Die grofite Arbeit in diesen beiden Abschnitten wird
von Cantera iibernommen. Daher liegt der Schwerpunkt der Optimierungen in dieser
Arbeit in dem Codeteil, der von Cantera gestellt wird. Verwendet man den weniger
komplexen Reaktionsmechanismus einer Wasserstoff/Luft Verbrennung nach Li et al.
, reduziert sich der Anteil von chemistry.H an der Gesamtrechenzeit auf ca. 60 %.

Nach diesem groben Uberblick iiber den Anteil der Loserabschnitte an der Gesamt-
rechenzeit, wurde mit dem Tool Callgrind des Programmes Valgrind [36] untersucht,

welchen Anteil an der Gesamtlaufzeit einzelne Programmfunktionen haben. Als Beispiel

2Analyse des Laufzeitverhaltens eines Programms. In dieser Arbeit die Untersuchung, welche Pro-
grammteile die meiste Rechenzeit benttigen.
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Incl. Self Called Function Location

I 100.00 0.00 (0} m 0x0000000000000b00 Id-2.11.2.50

I 100.00 0.00 1 m 0x0000000000427a70 buoyantDiffReactingFoamOrigin...
EEN 100.00 0.00 1 M (below main) libc-2.11.2.50

N 100.00 0.11 1 & main buoyantDiffReactingFoamOriginal
B 7540 0.03 98 1l Foam:canteraChemistryModel<Foam::psiChemistryModel, Foam::canteraTh... libcanteraFoamModelStatic.so
7512 0.00 12 250 000 M Cantera::ReactorNet::advance(double) libcanteraFoamModelStatic.so: ...
Hm  73.08 0.00 12 250 000 M Cantera::CVodesintegrator::integrate(double) libcanteraFoamModelStatic.so: ...
mm  73.08 0.05 12 250 000 W CVode libcanteraFoamModelStatic.so
6522 0.04 58 881 711 M cvStep libcanteraFoamModelStatic.so
6385 0.01 59 006 711 & cvNis libcanteraFoamModelStatic.so
W 6384 0.05 59 006 711 M cvNIsNewton libcanteraFoamModelStatic.so

] 51.05 0.03 53 832 533 W cvDenseSetup libcanteraFoamModelStatic.so

| 47.14 0.04 358 122 063 M cvodes_rhs libcanteraFoamModelStatic.so: ...
| 47.10 0.08 358 122 063 M Cantera::ReactorNet::eval(double, double*, double*, double*) libcanteraFoamModelStatic.so: ...
| 40.25 0.64 358 122 063 M Cantera::Reactor::evalEqs(double, double*, double*, double*) libcanteraFoamModelStatic.so: ...
| 38.83 0.03 358 122 063 M Cantera::GasKinetics::getNetProductionRates(double*) libcanteraFoamModelStatic.so: ...
| | 34.67 2.98 358 122 063 M Cantera::GasKinetics::updateROP() I|bcanteraF0amModeIStat|c SOI ...

libcanteraFoamModelStatic.so: ...
libm-2.11.2.s0

—
358 122 063 M Cantera::GasKinetics::_update_rates_T()
49 420 853 244 0l exp

IlbcanteraFoamModeIStatlc S0
libcanteraFoamModelStatic.so
libcanteraFoamModelStatic.so: L...
libcanteraFoamModelStatic.so: ...
libcanteraFoamModelStatic.so: ...
libcanteraFoamModelStatic.so: ...

53832533 0 DenseGl:—I'RF
53 832 533 Ml denseGETRF
1 9.00 1.26 3 842885 582 M Cantera::ldealGasPhase::_updateThermol() const

7.28 1.50 1182947 022 m Cantera::NasaThermo::update(double, double*, double*, double*) const
384 092 063 M Cantera:: ThermoPhase::setState_HPorUV(double, double, double, bool)
7.13 0.10 1205 602 099 M Cantera::ldealGasPhase::enthalpy_mole() const

7.07 0.06 370 372 063 M Cantera::ReactorNet::updateState(double*) libcanteraFoamModelStatic.so: ...
7.01 0.30 370 372 063 M Cantera::Reactor::updateState(double*) libcanteraFoamModelStatic.so: ...
5.48 0.02 12 250 000 M cvHin IlbcanteraFoamModeIStatlc S0
532 532 2129304 o .

| 5.29 0.17 246 960 000 ] Foam canteraMlxturecFoam :canteraThermo=>::Hs(int, double) const

2.1/ LAY 35 750 000 l cvraanorm

4.90 0.04 98 @l Foam::canteraHsPsiMixtureThermo<Foam:canteraMixture<Foam::canteraTh... I|bcanteraFoamModeIStat|c s0
4.86 0.00 97 M Foam::canteraHsPsiMixtureThermo<Foam::canteraMixture<Foam::canteraTh... libcanteraFoamModelStatic.so
4.54 0.05 59 006 711 M cvNewtonlteration libcanteraFoamModelStatic.so
4.47 0.05 324 207 M ompi_request_default_wait_all libmpi.s0.1.0.1

4.46 0.71 2584 044 341 ul opal_progress libmpi.s0.1.0.1

4.46 0.00 63 503 M Foam::UPstream::waitRequests(int) libPstream.so

4.46 0.00 63 503 W MPI_Waitall libmpi.s0.1.0.1

4.31 0.00 370 372 063 M Cantera:: ThermoPhase::setState_UV(double, double, double) libcanteraFoamModelStatic.so: ...
413 413 358 122 063 M Cantera::ReactionStoichMgr::getNetProductionRates{unsigned long, double c... libcanteraFoamModelStatic.so: ...

Abbildung 3.4: Anteil an der Gesamtlaufzeit einzelner Funktionen. Hervorgehoben sind die
Funktionen exp, _update_rates.T und Hs, deren Optimierung im Folgenden beschrieben
wird. Abbildung erstellt mit Valgrind [30], visualisiert durch KCachegrind [25].

dafiir, wie Leistungsengpésse durch diese Art von Profiling aufgespiirt werden kénnen,

dient [Abbildung 3.4} Dargestellt sind die einzelnen Funktionen, die vom Ldoser benutzt

werden. Der Funktionsname steht in der Spalte Function. Die linke Spalte (Incl.)
zeigt, wie viel Prozent der Gesamtrechenzeit durch die jeweilige Funktion und alle wei-
teren, von dieser Funktion aufgerufenen Funktionen, eingenommen wird. In der Spalte
Called ist aufgefiihrt, wie oft die Funktion im Loser aufgerufen wird.

Auffallig ist, dass die Funktion exp mit am haufigsten aufgerufen wird und hier 17 %

der Gesamtlaufzeit ausmacht. Dabei handelt es sich um die Exponentialfunktion der
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exp

Abbildung 3.5: Ausschnitt aus dem Callstack fiir die Fxponentialfunktion exp. Abbildung
erstellt mit Valgrind und KCachegrind.

C++ Standardbibliothek. Um zu untersuchen, von welchen Funktionen die Exponen-
tialfunktion verwendet wird, wurde der Callstack des Losers mit Valgrind analysiert.
Der Callstack ist die Abfolge aller Funktionen, die von einem Programm aufgerufen

werden. Der fiir die Exponentialfunktion relevante Ausschnitt aus dem Callstack ist

in [Abbildung 3.5| dargestellt. Die Exponentialfunktion wird sowohl von der Funktion

_update_rates_T als auch der Funktion updateKc aufgerufen. update_rates_T ist
dabei die Funktion, die den temperaturabhangigen Teil der Geschwindigkeitskonstan-
ten mit Hilfe des Arrheniusansatzes nach GI. berechnet. Sie nimmt insgesamt
27 % der Gesamtrechenzeit in Anspruch (Abbildung 3.4)). updateKc aktualisiert die
Gleichgewichtskonstanten und wird direkt von _update_rates_T aufgerufen.

Da die Exponentialfunktion als Teil der C4++ Standardbibliothek unveranderbar

und schon stark optimiert ist, muss also die Funktion _update_rates_T optimiert wer-

den, um den Anteil der Exponentialfunktion an der Gesamtlaufzeit zu reduzieren. Diese

Optimierung ist in [Unterabschnitt 3.4.2| beschrieben.
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Abbildung 3.6: Ubersicht iiber die Vererbungshierarchie der Cantera-Klasse ThermoPha-
se. Jedes Kastchen stellt eine Klasse aus Cantera dar [44].
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3.3 Extraktion des relevanten Codes aus Cantera

Zur Verbesserung der Handhabung des DNS Losers und als Grundlage weiterer Op-
timierungen muss der fiir den Loser relevante Code aus Cantera extrahiert und nach
OpenFOAM portiert werden. Wie in |{Unterabschnitt 3.1.2| bereits erwahnt, deckt Can-
tera eine Vielzahl chemischer Reaktionsbereiche ab und besteht aus 648 C++ Quell-

codedateien. Um sich einen Uberblick iiber die Struktur von Cantera zu verschaffen,

wurde analysiert, welche Abhangigkeiten zwischen den Klassen in Cantera bestehen.
Cantera bietet dazu auf seiner Homepage eine automatisch generierte Visualisierung
an. Als Beispiel wurde die Canteraklasse ThermoPhase gewihlt. Sie stellt eine allge-

meine Basisklasse fiir verschiedene Phasen im Reaktionsgebiet dar. Die Abhédngigkeiten

der Vererbungshierarchie der ThermoPhase-Klasse sind in |[Abbildung 3.6| dargestellt.

Jedes Késtchen stellt dabei eine Klasse von Cantera dar. ThermoPhase selbst erbt
von der Klasse Phase. Von ThermoPhase erben dann samtliche von Cantera unter-

stiitzten Phasenmodelle wie metallische Phasen, Fliissigphasen und ideale Gasphasen.
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Datei von Cantera

: Datei der C++ Standardbibliothek

Constituents.h

ctexceptions.h stringUtils.h

functional

exception

Abbildung 3.7: Ubersicht iiber die Abhingigkeiten der ThermoPhase-Quellcodedatei zu
weiteren Dateien. [45].

Da der DNS Loser zur Simulation von Reaktionen in idealen Gasphasen verwendet
werden soll, kénnen also die meisten Klassen in dieser Vererbungshierarchie entfernt
werden.

In einem néchsten Schritt wurden die Abhéngigkeiten zwischen den Quellcodeda-
teien untersucht. In [Abbildung 3.7 wird die Quellcodedatei der Klasse ThermoPhase

betrachtet. Dargestellt ist, welche weiteren Dateien von dieser Quellcodedatei benotigt

werden. Jedes Kastchen enthélt den Namen einer Datei. Dabei stellen Namen in Kést-
chen mit schwarzem Rand Dateien von Cantera dar, wihrend Namen in Késtchen mit
blauem Rand fiir Dateien aus der C++ Standardbibliothek stehen. Auch hier zeigt sich
eine starke Vernetzung der Canteradateien untereinander.

Um die relevanten Codeabschnitte aus Cantera direkt in den DNS Léser zu inte-
grieren, miissen zunéchst die im Loser benutzten Klassen und deren Quellcodedateien
identifiziert werden. Diese miissen dann solange modifiziert werden, bis alle Abhéngig-
keiten zu nicht relevanten Teilen von Cantera - wie z.B. metallische Reaktionsphasen
- entfernt worden sind und so ein alleine lauffahiges Programm entsteht. Nach diesem
Schritt liegt ein Programm vor, das nur die Dateien aus Cantera enthélt, die essentiell
fiir die Funktionalitdat des DNS Losers sind. [Abbildung 3.8 verdeutlicht diesen Zustand
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in vereinfachter Form. Jede Box stellt sowohl eine Klasse als auch deren Quellcodedatei
aus Cantera dar. Schwarze Pfeile bedeuten, dass zwischen den Klassen und deren Da-
teien eine Abhangigkeit der Quellcodedateien besteht. Blaue Pfeile bedeuten, dass zwei
Klassen zusatzlich in einer Klassen-Vererbungshierarchie liegen. Dies verdeutlicht noch
einmal die starke Verkniipfung der Teilbereiche untereinander. Klassen von Cantera,
die in Boxen mit schwarzem Rand stehen, sind direkt in den DNS Loser eingebaut wor-
den. Boxen mit rotem Rand sind Klassen, die vom DNS Loser nicht verwendet werden.
Zu ihnen wurden samtliche Abhéangigkeiten in den Quellcodeateien entfernt, die in den
Loser integriert worden sind (Boxen mit schwarzem Rand). Dabei sind nur die Klas-
sen aus Cantera dargestellt, die eine direkte Abhéngigkeit zu den relevanten Klassen

aufweisen.

Auch Klassen, die zum Parser gehoren (siehe [Unterabschnitt 3.1.2)), sind in der

Ubersicht weggelassen. Neben ihnen gibt es noch viele weitere Klassen, die aus Griinden
der Ubersicht nicht aufgefiihrt sind. Boxen mit griinem Rand bedeuten, dass externe
Programme verwendet werden; in diesem Fall SUNDIALS und BLAS/LAPACK.

Durch das Entfernen der nicht bendtigten Cantera-Teile ist die Anzahl der C++
Quellcodedateien von 648 auf 76 zurtickgegangen. Innerhalb dieser 76 Quellcodedateien
liegt aber immer noch Code vor, der nicht verwendet wird. Um den Lésercodeumfang
weiter zu reduzieren, wurden die Ergebnisse der Callstack Analyse benutzt
. Da im Callstack genau die Funktionen enthalten sind, die vom Lo&ser
benutzt werden, konnen alle Funktionen aus den Quellcodedateien entfernt werden, die
nicht im Callstack vorhanden sind.

In einem letzten Schritt wurde das System zur Fehlerbehandlung entfernt. Dazu
verwendet Cantera eine interne Logger-Klasse, die den Verlauf von aufgetretenen Feh-
lern verwaltet. Zusétzlich verwendet Cantera bei Fehlern, die das Programm in einen
ungiiltigen Zustand versetzen, die Ausnahmen der C++ Standardbibliothek. Da Open-
FOAM ein eigenes System zur Fehlerverwaltung bereitstellt, sind sowohl die Logger-
Funktionalitidt sowie die Verwendung der Ausnahmen aus dem extrahierten Cantera-
code entfernt und mit Fehlermeldungen ersetzt worden, die an den DNS Loser angepasst
sind. Dadurch wurde der Codeumfang weiter reduziert. Neben den Teilen von Cante-

ra, die fiir die Berechnung der Reaktionskinetik und der Transportgroflen notwendig
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Abbildung 3.8: Vercinfachte Ubersicht iiber die Vernetzungen der verschiedenen Cante-
rateile untereinander. Jede Box steht fiir eine Klasse und deren zugehérige Quellcodedates.
Klassennamen in Boxen mit rotem Rand bedeuten, dass sie in dieser Arbeit nicht mit in den
DNS Léser iibernommen worden sind. Namen in Boxen mit schwarzem Rand sind die Quell-
codedateien, die in den neuen DNS Loser integriert wurden. Dargestellt sind nur Klassen, die
eine direkte Abhdngigkeit zu den fiir den Léser relevanten Klassen aufweisen.
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sind, wurde auch der Parser in den Loser integriert, der die tabellierten Stoffwerte und

Reaktionsdaten aus einer Datei liest.

3.4 Optimierung des extrahierten Cantera Codes

Durch den Ausbau der Codeteile aus Cantera, wie im letzten Abschnitt beschrieben,
ist es moglich, den Quellcode direkt zu optimieren. Der Code von Cantera selbst ist
schon stark optimiert. Daher ist ein ausfithrliches Profiling nétig, um Leistungsengpésse
aufzuspiiren. Nur durch das Spezialisieren des Cantera Codes fiir den DNS Loser ist
es moglich, signifikante Leistungsverbesserungen zu erreichen; denn Cantera muss die
Reaktionskinetik im Hinblick auf viele mogliche Reaktionsmodelle 16sen konnen. Der
DNS Loser hingegen wird nur fiir Verbrennung in idealen Gasphasen verwendet. Da-
her werden in Cantera Aufgaben durchgefithrt, die fiir den DNS Loser nicht relevant
sind. Ein weiterer Ansatzpunkt fiir die Verbesserung der Rechengeschwindigkeit ist die
Interaktion zwischen Cantera und OpenFOAM. Im Folgenden werden die Mafinahmen

beschrieben, die zu einer Leistungssteigerung des Programms gefithrt haben.

3.4.1 Spezialisierung des Codes

Der aus Cantera ausgebaute Code wurde an einigen Stellen fiir den DNS Loser opti-
miert, um die Rechengeschwindigkeit zu erhdhen. So wurde z.B. die Ausnahmebehand-
lung entfernt (Abschnitt 3.3)). Das Vorhandensein von Ausnahmen zwingt den Compi-
ler, zusétzliche Instruktionen in das Programm einzubauen, um auf die Auslésung einer
Ausnahme reagieren zu konnen. Kommen diese zusétzlichen Instruktionen in Funktio-
nen vor, die schon einen Leistungsengpass darstellen, wird ihr Einfluss spiirbar. Zudem
verhindern Ausnahmen spezielle Compiler Optimierungen wie die Return Value Opti-
mization (RVO) [6]. Dabei kann der Compiler das Kopieren von Riickgabewerten von
Funktionen vermeiden.

Cantera benutzt an vielen Stellen das ,,Factory pattern* [16]. Dieses Entwurfsmuster
stellt eine Programmiertechnik dar, bei der spezialisierte Objekte durch Hilfsklassen er-
zeugt werden. Die spezialisierten Objekte werden dann durch Basisobjekte, von denen

sie abgeleitet sind, verwendet. So gibt es in Cantera die Basisklasse ThermoPha-
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se, durch die spezialisierte Klassen wie Ideal(GasPhase oder MetallicPhase benutzt
werden. Der Zugriff auf die spezialisierten Objekte geschieht also nur indirekt tiber die
Basisobjekte. Da im DNS Loser nur ideale Gasphasen benutzt werden, wurde der Pro-
grammcode so gedndert, dass direkt auf das Objekt IdealGasPhase zugegriffen wird.
Dies hat zwei Vorteile: Zum einen muss das Programm nicht wéhrend der Laufzeit
feststellen, welches Objekt sich hinter dem allgemeinen ThermoPhase Objekt ver-
birgt [31]. Zum anderen werden weitere Optimierungen durch den Compiler wie ,func-
tion inlining* ermdéglicht. Beim ,function inlining“ werden Funktionsaufrufe komplett
entfernt und der Code der Funktion direkt in das Hauptprogramm integriert. Dadurch
werden weitere Optimierungen wie eine verbesserte Sprungvorhersageﬂ ermoglicht [23].
Auf diese Weise wurden an mehreren Stellen Indirektionen eliminiert. Zum Beispiel
wird nun die Funktion zur Losung der Reaktorgleichung fiir einen idealen Riihrkessel
(BR) direkt von SUNDIALS aufgerufen. Vorher war sie eine virtuelle Funktion in einer
Klasse, die von einer allgemeinen Integratorklasse abgeleitet war und so Optimierun-
gen wie function inlining“ behindert hat [I5]. Zudem wird nun als Reaktor immer
ein idealer Riihrkessel verwendet, anstatt von einem allgemeinen Reaktorobjekt auf ein
Riihrkessel-Objekt zuzugreifen.

Auch das Modell, wie Cantera die Reaktorgleichung auswertet, wurde fiir den DNS
Loser optimiert. Cantera bietet die Moglichkeit, Reaktoren zu Reaktornetzen zusam-
menzusetzen und Randbedingungen wie Ein-/ und Auslésse zu definieren. Immer, wenn
die Reaktorgleichung ausgewertet wird, muss iiber alle Reaktoren im Reaktornetz ite-
riert und sdmtliche Randbedingungen ausgewertet werden. Fir den DNS Loser stellt
dies eine unnotige Arbeit dar, da jede Zelle des Simulationsgebietes als genau ein Riihr-
kessel betrachtet wird. Daher sind das Reaktornetzsystem von Cantera und sdmtliche
dazugehorigen Randbedingungen entfernt worden. So entféllt der Mehraufwand fiir das
Verwalten mehrerer Reaktoren und diverser Randbedingungen bei der Losung der Re-

aktorgleichung.

3Sprungvorhersage ist ein Mechanismus der CPU, der die Wahrscheinlichkeit erhoht, dass bei Ver-
zweigungen im Code die richtigen Instruktionen geladen werden.
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3.4.2 Optimierung der Geschwindigkeitskonstantenberechnung

In [Unterabschnitt 3.2.3| wurde festgestellt, dass die Exponentialfunktion im Loser sehr

haufig aufgerufen wird und mit 17 % einen erheblichen Teil der Gesamtrechenzeit aus-
macht. Zudem wurde gezeigt, dass die Funktion _update_rates_T zur Berechnung der
Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten einen ersten Ansatzpunkt fiir eine Op-
timierung darstellt. Da der dazugehorige Quellcode nach der Extraktion des Cantera-
codes nun dem Loser beiliegt, kann dieser direkt eingesehen werden. Es zeigt sich, dass
jedes Mal, wenn die Reaktionskinetik ausgewertet wird, samtliche Geschwindigkeits-
und Gleichgewichtskonstanten neu berechnet werden. Sie werden sogar dann neu be-
rechnet, wenn die Temperatur sich seit der letzten Berechnung nicht gedndert hat und
ihre Werte somit konstant geblieben sind. Es zeigt sich auflerdem, dass fiir die mei-
sten Zellen im Reaktionsgebiet der Temperaturgradient sehr klein ist. Der Code wurde
daraufthin so modifiziert, dass die Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten nur
dann neu berechnet werden, wenn die Temperatur sich seit der letzten Berechnung
um mehr als 1075 K geéndert hat. Durch diese Anderung konnte keine Abweichung
der Simulationsergebnisse festgestellt werden. Erst, wenn diese Toleranz weiter erhéht
wird, sind Abweichungen zu erkennen. Der Leistungsgewinn fiir den Loser durch diese

Optimierung betriagt je nach Reaktionsmechanismus bis zu 15 %.

3.4.3 Optimierung der Enthalpieberechnung

Die Berechnung der thermischen Enthalpie fiir jede Spezies geschieht durch die Kopp-
lungsbibliothek. Dabei werden die absoluten Enthalpien bei der aktuellen Temperatur

berechnet und von diesen die Standardbildungsenthalpien abgezogen.
hi.s = h, — hy, (2.53))

Obwohl die Standardbildungsenthalpien der reinen Spezies konstante Groflen sind, wer-
den sie in der urspriinglichen Version der Kopplungsbibliothek jedes Mal tiber die
NASA-Polynome neu berechnet, wenn die thermischen Enthalpien angefordert werden.
In der neuen Version der Kopplungsbibliothek hingegen wurde der Container Hc_i ein-

gefiihrt. Beim Programmstart werden die Standardbildungsenthalpien der Spezies ein-
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mal berechnet und in diesem Container gespeichert. Um die Standardbildungsenthalpie

der Mischung zu berechnen, werden dann die vorberechneten Standardbildungsenthal-

pien mit den Speziesmassenbriichen gewichtet. Der neue Code im [Codeausschnitt 3.2
verdeutlicht dies (Code leicht vereinfacht).

//Berechnung der Mischungsenthalpie bei T° //Berechnung der Mischungsenthalpie bei T°

1
scalar canteraThermo::Hc() 2 scalar canteraThermo::Hc()

{ s

return H(Tstd); 1 return gas().mean-Y(&Hc-i[0]) ;

// jedes Mal, wenn die Funktion // Hc_i enthidlt die vorberechneten

// aufgerufen wird: 6 // Standardbildungsenthalpien.

// berechne alle Speziesenthalpien 7 // Diese werden mit den aktuellen

// tiber NASA-Polynome bei T=298.15 K 8 // Massenbriichen gewichtet. Es werden

// neu und gewichte sie mit 9 // keine Enthalpien neu berechnet

// aktuellen den Massenbriichen. 10
} o}
Codeausschnitt 3.1: Alte Funktion zur Codeausschnitt 3.2: Optimierte Funktion
Berechnung der Standardbildungsenthalpie — zur Berechnung der
der Mischung. Standardbildungsenthalpie der Mischung.

Auch die Berechnung der Standardbildungsenthalpien und der thermischen Enthal-
pien der reinen Spezies, wie sie z.B. fiir die Energieerhaltungsgleichung in GI.
gebraucht werden, ist im Loser mit unnotigem Mehraufwand verbunden. Denn in der
urspringlichen Kopplungsbibliothek gibt es nicht die Moglichkeit, direkt an die Spe-
ziesenthalpien zu gelangen. Stattdessen wird jedes Mal, wenn die Speziesenthalpien be-
notigt werden, eine neue Reaktionsphase erstellt. Bei dieser sind die Massenbriiche aller
Spezies auf null gesetzt. Nur der Massenbruch der Spezies, deren Enthalpie bestimmt

werden soll, wird auf eins gesetzt. Von dieser Phase wird dann die Mischungsenthal-

pie ermittelt, die nun der Enthalpie der reinen Spezies entspricht. [Codeausschnitt 3.3]

zeigt, wie eine temporare Reaktionsphase zur Ermittlung der thermischen Enthalpie

der Spezies k erstellt wird.
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template<class ThermoType>
scalar canteraMixture<ThermoType>::Hs(label k, scalar T)

{
forAll (yTemp_, i) // setze alle Speziesmassenbriiche der
yTemp_[i]=0; // neuen Phase auf null

yTemp_[k] = 1.0; // nur der Massenbruch der k—ten Spezies ist eins

// erstelle die neue Phase mit der Zusammensetzung yTemp_
initializeThermo<ThermoType>::canteraData () .setState (T,p,yTemp.);

// berechne die thermische Mischungsenthalpie der neuen Phase,
// die der thermischen Enthalpie der Spezies k entspricht
return initializeThermo<ThermoType>::canteraData () .Hs(T);

}

Codeausschnitt 3.3: Urspringliche Funktion zur Berechnung der thermischen

Speziesenthalpie.

Auch die Standardbildungsenthalpien der reinen Spezies werden iiber eine temporare
Reaktionsphase berechnet. Die Funktion setState iibergibt die aktuelle Temperatur
und den aktuellen Druck, sowie die temporéire Zusammensetzung an die neue Reakti-
onsphase. Bevor die neuen Massenbriiche, die als Parameter an setState iibergeben

werden, fiir die neue Reaktionsphase tibernommen werden, werden sie erst normiert:

YkParameter

N Parameter
2im1 Y

Y = (3.7)
In diesem Falle ist es jedoch unnotig, die Massenbriiche zu normieren. Da alle Mas-
senbriiche den Wert null haben und ein Massenbruch explizit auf 1 gesetzt wird, ist
garantiert, dass ihre Summe eins ergibt. In der optimierten Version der Kopplungs-
bibliothek sind daher zwei neue Funktionen eingefiihrt worden, um die thermischen

Enthalpien und die Standardbildungsenthalpien der reinen Spezies zu berechnen.
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// neue Funktion zur Berechnung der thermischen Speziesenthalpien

scalar canteraThermo::Hs(scalar T, label i)

{
setTemperature(T); // Berechne die thermischen Enthalpien bei der Temperatur T
// thermische Enthalpie = absolute Enthalpie — Standardbildungsenthalpie
return gas().enthalpy_mass_i(i) — He(i);

}

// neue Funktion zur Berechnung der Standardbildungsenthalpien
scalar canteraThermo::Hc(label i)

{

return Hc.i[i]; // die Standardbildungsenthalpien kénnen dem Container
// Hc_i entnommen werden, der die vorberechneten Werte enthélt

}

Codeausschnitt 3.4: Neuen Funktionen zur Berechnung der thermischen Enthalpien und

der Standardbildungsenthalpien der reinen Spezies.

Die Funktion enthalpy mass_i im [Codeausschnitt 3.4 wurde dabei neu erstellt. Sie

gibt direkten Zugriff auf die absoluten Speziesenthalpien, die iiber ein NASA-Polynom
ermittelt werden. Die Speziesenthalpien kénnen somit direkt berechnet werden und
miissen nicht indirekt iiber eine temporare Phase als Mischungsenthalpie ermittelt wer-
den. Damit erfolgt die Berechnung der Speziesenthalpien in preCalc.H
nun 68 % schneller und die Losung der Energieerhaltung in hsEqn.H 29 % schneller

als im urspriinglichen Loser. Da preCalc.H und hsEqn.H zusammen nur 13 % der ge-

samten Rechenzeit ausmachen (Abbildung 3.3)), liegt die Geschwindigkeitsverbesserung

fiir den gesamten Loser damit bei ca. 4 %.

Die Rechenzeit konnte fiir den neuen DNS Léser durch die hier beschriebenen Maf3-
nahmen deutlich reduziert werden: Die Optimierung der Geschwindigkeitskonstanten-
berechnung hat die Rechenzeit um 14 % bis 15 % gesenkt, die Optimierungen der
Enthalpieberechnung um 4 %. Die Vereinfachungen des Canteracodes und das Entfer-
nen unnotiger Berechnungen haben weitere 2 % Leistungssteigerung gebracht. Durch
weitere, kleinere Optimierungen konnte die Gesamtrechenzeit um ca. 1 % verbessert

werden. Insgesamt lauft der in dieser Arbeit optimierte Loser um etwa 20 % schneller,
als der urspriingliche Loser (Abschnitt 3.2)).



Kapitel 4
Berechnung der Reaktionsraten

Der in dieser Arbeit vorgestellte DNS Loser verbringt bis zu 70 % der Gesamtrechen-
zeit mit der Bestimmung der Reaktionsraten. Der Grund dafiir wird in [Abschnitt 4.1
beschrieben. In [Abschnitt 4.2| wird die Moglichkeit diskutiert, die Reaktionsraten ohne

iterative Losung der Reaktorgleichung direkt zu berechnen.

4.1 Mittelung der Reaktionsraten iiber den DNS
Zeitschritt

Es gibt zwei relevante Zeitmafe fiir den DNS Loser: den DNS Zeitschritt fir die Aufin-
tegration der Stromungsgleichungen und den chemischen Zeitschritt fir die Auflésung
der Reaktionskinetik. Ein Kriterium fiir den DNS Zeitschritt ist das CFL-Kriterium [13]

(Courant—Friedrichs-Lewy-Kriterium):

v At

FL =
¢ Ax

<1 (4.1)

Das CFL-Kriterium beschreibt, um wie viele Zellen pro Zeitschritt sich eine Grofle maxi-
mal bewegen darf, damit die Losung der Stromungsgleichungen numerisch stabil bleibt.
v ist die Stromungsgeschwindigkeit, At der Loserzeitschritt und Ax der Zellenabstand,
der fiir den vorliegenden Loser meist konstant ist. Das CFL-Kriterium lésst sich z.B.

aus der Stabilitdtsbedingung fiir das explizite Finite Differenzenverfahren herleiten. Im
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vorliegenden DNS Loéser wird der Zeitschritt At fiir eine CFL-Zahl von 0.1 gewéhlt, um
eine hohere numerische Genauigkeit zu erreichen.

Die Reaktionsraten, die als Quellterm in der Speziesmassenerhaltung und als Teil der
Wiérmefreisetzungsrate in der Enthalpiebilanz verwendet werden, werden im DNS Lo-
ser nicht direkt iiber die Reaktionskinetik berechnet (Unterabschnitt 2.4.4)). Stattdessen
wird die Reaktorgleichung fiir jeden DNS Zeitschritt iterativ gelost und die Reaktions-

raten somit mehrfach innerhalb des DNS Zeitschritts berechnet. Die Reaktionsraten
werden schliellich iiber den gesamten Zeitschritt gemittelt. Bei der Losung der Reak-
torgleichung muss die Iterationsschrittweite klein genug gewihlt werden, um die An-
derungsrate fiir die Spezies mit der kleinsten Zeitskala mit ausreichender Genauigkeit
auflosen zu konnen. Diese Iterationsschrittweite entspricht dem kleinsten chemischen
Zeitmaf.

Die Reaktorgleichung, mit der die Reaktionsraten im optimierten DNS Loser be-
rechnet werden, ist numerisch nur aufwendig zu l6sen: zum einen ist das Differential-
gleichungssystem nicht linear, da die Reaktionsraten exponentiell von der Temperatur
abhangen. Zum anderen ist es sehr steif [17]: um eine ausreichende Stabilitat bei der
Losung zu garantieren, muss die Iterationsschrittweite deutlich kleiner gewahlt werden,
als fiir die numerische Genauigkeit notig ware. Der Grund dafiir ist, dass die chemischen
Zeitskalen der Spezies um bis zu 10 GréfSenordnungen aufleinander liegen [48]. In ty-
pischen chemischen Reaktionen ist der chemische Zeitschritt ¢. deutlich kleiner als der
DNS Zeitschritt At, der zur stabilen Losung der Erhaltungsgleichungen benutzt wer-
den kann. Daher muss die Reaktorgleichung innerhalb des DNS Zeitschritts mehrfach
ausgewertet und iterativ gelost werden, um eine mittlere Rate zu erhalten.

Die Mittelung der Reaktionsraten geschieht im DNS Loser auf folgende Weise: Jede
Zelle im Simulationsgebiet wird als ein idealer Riithrkessel betrachtet. Zuerst werden die

Reaktionsraten aller Spezies fiir die aktuelle Temperatur und die aktuelle Mischungszu-

sammensetzung bestimmt (Unterabschnitt 2.4.4)). Mit den Reaktionsraten wird ein che-

mischer Zeitschritt gewéhlt, der klein genug ist, um auch die Spezies mit dem kleinsten
chemischen Zeitmafl aufzulosen. Der chemische Zeitschritt ist gleichzeitig die Schrittwei-
te fiir die Iteration zur Losung der Reaktorgleichung. Mit den Reaktionsraten werden

dann die Spezieskonzentrationen aktualisiert. Fiir die neue Mischungszusammensetzung
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wird bei konstanter innerer Energie und konstantem Volumen die neue Temperatur be-

stimmt. Dabei wird die Beziehung
du = ¢,dT (4.2)

ausgenutzt. Die innere Energie v wird vom DNS Loser iiber die Fundamentalgleichung

berechnet: N
1 . _
M \;=

Die isochore Warmekapazitit ¢, wird mit der Mayer-Beziehung berechnet [41]:
¢, = =(¢, — R) (4.4)

Um die Temperaturanderung durch die Reaktion zu berticksichtigen, wird &hnlich
wie in Gl eine Temperatur gesucht, bei der die innere Energie fiir die neue
Mischungszusammensetzung gleich der inneren Energie zu Beginn des DNS Zeitschritts
ist. Innerhalb des Iterationsschritts fiir die Losung der Reaktorgleichung muss daher

auch die Temperatur iterativ bestimmt werden. Die Iterationsvorschrift zur Anderung
der Temperatur ergibt sich aus Gl. (4.2)):

ug — u(T})
T, =T, + 0~ 0
+1 + o)

(4.5)
ug die innere Energie zu Beginn des DNS Zeitschritts und 7,, die Temperatur der ak-
tuellen Iteration. 7T, ist die Temperatur der néchsten Iteration. Die Iteration ist ab-
geschlossen, wenn gilt:

Ty — T <1077 K (4.6)

T+ ist somit die Temperatur fiir den néchsten Iterationsschritt zur Losung der Reak-
torgleichung. Fiir den néchsten chemischen Zeitschritt werden dann wieder die Reakti-
onsraten bestimmt und die oben beschriebene Vorschrift zur Auswertung der Reaktor-
gleichung beginnt erneut. Dies geschieht so lange, bis der DNS Zeitschritt At erreicht
ist. Nachdem die Reaktorgleichung gelost ist, werden die neu berechneten Tempera-

turen verworfen. Nur die Konzentration der letzten Iteration wird verwendet, um die
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Reaktionsraten iiber den gesamten DNS Zeitschritt zu mitteln:

& At M, (4.7)

P =

Aufgrund der Nichtlinearitdt und der hohen Steifheit wird die Reaktorgleichung fiir
Verbrennungsprobleme héufig von spezialisierten Softwarepaketen iibernommen [26]. Im
DNS Loéser wird diese Aufgabe von SUNDIALS (Unterabschnitt 3.1.2)) ibernommen.
SUNDIALS stellt hochoptimierte Routinen zur Verfiigung, um gewo6hnliche Differenti-

algleichungen der Form

09

zu losen [21]. ¢ ist in eine beliebige physikalische Grofie. Die Reaktorgleichung eines

idealen Rithrkessels hat die Form:

dC
— = w(t 4.9
k=t (49)
Gelost wird sie in integraler Form:
Ci(to+At) to+At
/ dC;, = Op(t)dt (4.10)
Ck(t()) to

Die molaren Konzentrationen C, lassen sich dabei folgendermaflen berechnen:

Chp = Xk% (4.11)

SUNDIALS selbst hat direkt nichts mit der Bestimmung chemischer Quellterme
zu tun, sondern 16st allgemeine Differentialgleichungen aus mathematischer Sicht. Um
SUNDIALS fiir die Losung der Reaktorgleichung einsetzen zu kénnen, muss daher die
Funktion f(¢,t) aus Gl vom DNS Loser definiert und an SUNDIALS iibergeben
werden. Die Funktion f(¢,t) setzt die Differentialgleichungen, die von SUNDIALS ge-
16st werden, in den Kontext der Reaktionskinetik. f(¢,t) enthdlt im DNS Loser die
Berechnungsvorschriften fiir die Reaktionsraten und der Temperatur, wie sie oben be-
schrieben wurden. Die Mittelung der Reaktionsraten tiber den DNS Zeitschritt erlaubt

es, den Loserzeitschritt an den DNS Zeitschritt anzupassen, ohne Riicksicht auf den
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chemischen Zeitschritt nehmen zu miissen. Da der DNS Zeitschritt deutlich iiber dem
chemischen Zeitschritt liegt, kann dadurch die Rechenzeit stark reduziert werden.

Eine vereinfachte Ubersicht dariiber, wie die Reaktionsraten fiir den Loserzeitschritt

gemittelt werden, ist in [Abbildung 4.1| dargestellt.

4.1.1 Interner Zeitschritt von SUNDIALS

Ein grofler Vorteil von SUNDIALS ist, dass der chemische Zeitschritt, der intern von
SUNDIALS fiir die Losung der Reaktorgleichung gewéahlt wird, sehr flexibel ist. Er
wird fiir jeden Iterationsschritt und jede Zelle im Rechengebiet individuell angepasst.
Zudem bietet SUNDIALS die Moéglichkeit, die Losung der Differentialgleichungen tiber

Toleranzparameter zu steuern ([Unterabschnitt 4.1.2)).

Der interne Zeitschritt ist in dieser Arbeit in Abhédngigkeit des Reaktionsmechanis-
mus und der absoluten Toleranz untersucht worden. Dazu wurde die Ziindung einer
stochiometrischen 1D Methan/Luft Flamme mit 6000 Zellen und einem Zeitschritt von
At =5-107" s durchgefiihrt. Mit einer speziell dafiir modifizierten Version des Lésers
ist gezéhlt worden, wie oft SUNDIALS fiir jede Zelle innerhalb des Loserzeitschritts
die Reaktionsraten auswertet. In ist der durchschnittliche chemische Zeit-
schritt fiir alle Zellen und der kleinste chemische Zeitschritt einer Zelle dargestellt. Der
durchschnittliche chemische Zeitschritt, der von SUNDIALS ausgewéhlt wird, liegt bei
1.7 - 1078 s fiir eine absolute Toleranz von 1072, Sie liegen damit deutlich unter dem

Zeitschritt des Losers von 5 - 1077 s. Fiir Zellen, die in einem Gebiet mit groem Tem-

Tabelle 4.1: Chemische Zeitschritte innerhalb des DNS Zeitschritts von 5 - 1077 s.

durchschn. chem. kleinster chem.

Absolute Toleranz Zeitschritt [s] Zeitschritt(s]
101 1.22-10°8 1.37-107°
10713 1.61-1078 1.86-107°
10712 1.72-10°8 2.81-107°
1071 1.79-1078 3.57-107°
1078 1.85-1078 7.04-107°

1074 1.85-1078 1.61-1078
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DNS Zeitschritt

Bestimme die innere Energie uy zu Be-
ginn des DNS Zeitschritts t = ¢,

l

Lose die Reaktorgleichung
fg:((;uo;rm) dC, = fttowm Gp(t)dt

chem. Zeitschritt T

'R

Y

Berechne die Speziesreaktionsraten
o(t) = XM (@) — o) (v, — vhe)

Wiéhle aufgrund der Reaktionsraten
wy(t) einen chemischen Zeitschritt ¢,

|

Aktualisiere die Konzentrationen C
mit den Reaktionsraten fiir ¢,

0

(D D A D S

)

( Bestimme die innere Energie und isochore )
Wirmekapazitét fir die neue Mischungszu-
sammensetzung bei der alten Temperatur 7,
1N
w(T,) = —= | Y Xphi(T,) — RT,
MA\Z=
1
c(Th) = =(6(T,) — R
(1) = =T~ B)

. J
(" Tteriere solange, bis eine Temperatur gefunden wurde, )
fiir die die Mischung wieder konstante innere Energie hat
T = T, + ‘el
L o(Tn )

Setze neue Temperatur T(¢ + t.) = D41
und neue Zeitt = t + t.

|

t > to+At?

nein

ja

Mittelung der Reaktionsraten iiber den DNS Zeitschritt
lto + At) = Gellots=Cilio) yp

Abbildung 4.1: Vereinfachte Ubersicht iiber die Bestimmung der Reaktionsraten fiir den

DNS Zeitschritt.
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Abbildung 4.2: Verteilung der internen Zeitschritte und deren Korrelation mit dem Tempe-
raturgradienten. Messung mit 6000 Zellen der Zindphase einer 1D Methan/Luft Flamme bei
einem Zeitschritt von 5 - 1077 s.

peraturgradienten liegen, wihlt SUNDIALS einen noch kleineren internen Zeitschritt.
Bei einer absoluten Toleranz von 107!2 ergibt sich ein minimaler chemischer Zeitschritt
von 2.8 - 1079 s.

Werden die Messungen mit dem Mechanismus der Wasserstoff/Luft Verbrennung
nach Maas und Pope fiir eine Flamme mit Luftiiberschuss durchgefiihrt, zeigt sich,
dass die internen Zeitschritte deutlich grofler ausfallen. Der chemische Zeitschritt liegt
im Schnitt bei 2.8-107% s, aber damit immer noch deutlich unter dem Loserzeitschritt.
Innerhalb des Loserzeitschritts werden die Reaktionsraten fiir eine absolute Toleranz
von 1072 im Durchschnitt nur 18 Mal pro Zelle berechnet, bei der Methan/Luft Ver-
brennung 29 Mal. Dies verdeutlicht, dass die chemischen Zeitskalen sich je nach Reak-
tionsbedingungen stark unterscheiden kénnen.

Nur ein kleiner Teil der Zellen liegt iiber dem Durchschnittswert des chemischen

Zeitschritts (Abbildung 4.2)). Die internen Zeitschritte orientieren sich dabei ndherungs-

weise am Gradienten der Temperatur in der Reaktionszone der Flamme. Dadurch wird
ein weiterer Vorteil von SUNDIALS deutlich: Anstatt eines fixen Zeitschritts fiir alle
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Zellen wird die Reaktionskinetik nur fiir die Zellen haufiger ausgewertet, die in Berei-
chen mit hohem Temperaturgradienten liegen. Je grofler der Temperaturgradient ist,

desto geringer ist der chemische Zeitschritt, der von SUNDIALS gewahlt wird.

4.1.2 Einfluss der Toleranzparameter

SUNDIALS bietet die Moglichkeit, iiber zwei Parameter die Genauigkeit zu bestimmen,
mit der die Reaktorgleichung gelost wird: absolute und relative Toleranzen. Der Einfluss

dieser Parameter auf Genauigkeit und Rechenzeit wird im Folgenden beschrieben.

4.1.2.1 Absolute Toleranz

Der wichtigste Parameter fiir die Losung der Reaktorgleichung ist die absolute Toleranz.
Ihr Einfluss auf die Rechenzeit ist in [Abbildung 4.3 dargestellt.

Dabei hangt die Rechenzeit stark von der absoluten Toleranz ab. Der Einfluss dieses
Parameters auf die Genauigkeit der Simulationsergebnisse ist in dargestellt.
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Abbildung 4.3: Einfluss der absoluten Toleranzen auf die Rechenzeit, gemessen mit einer
relativen Toleranz von 10™* und einem Zeitschritt von 5-1077 s fiir ein Gitter mit 2 Millionen
Zellen fiir eine Methan/Luft Flamme mit 12 Prozessorkernen auf dem VBT-Institutscluster
(Unterabschnitt 3.1.5).
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Tabelle 4.2: Maximaler Fehler in % der Reaktionsraten in Abhdingigkeit der absoluten To-
leranz bei einer relativen Toleranz von 10™* fiir eine stochiometrische Methan/Luft Flamme.
Als Referenzwert dient die absolute Toleranz 10710,

Spezies Reaktionsrate Fehler in % in Abhingigkeit absoluter Toleranzen

[kg/m? /5] 1073 1072 107" 107° 1078 107 10~
H,0, 4.9-107° 0.0016 0.0056 0.063 0.43 2.1 288 145
HO, 5.9-107° 030 069 1.06 1.6 53 20.7 13.7
CH 7.4-1077 040 043 051 063 6.77 10.4 65.2
OH* 4.3-10710 084 090 113 7189 4350 563 205000

Der Fehler wurde dabei auf folgende Weise ermittelt: Bei einem 2 Millionen Zellen
Gitter wurde der Durchschnittswert aller Zellen in einem Zeitschritt von allen Reakti-
onsraten ermittelt. Als Referenzwert dienen die Reaktionsraten, die bei einer absoluten
Toleranz von 107'% ermittelt wurden. Die vier groten Abweichungen in Prozent der
Reaktionsraten sind in dargestellt. Sie treten dort auf, wo die Werte der
Reaktionsraten am kleinsten sind.

Bei einer absoluten Toleranz von 1072 ist der groite Fehler von allen Reaktionsraten
kleiner als 1 %. Bei weiterer Verringerung der absoluten Toleranz steigt die Rechenzeit
des Programms so stark, dass die Genauigkeitsverbesserung nicht gerechtfertigt ist. So

steigt die Rechenzeit bei der Verringerung der absoluten Toleranz von 1072 auf 10713

um 10 %, der Fehler verringert sich aber nur um maximal 0.3 % (Abbildung 4.3 und

Tabelle 4.2)).

Auf der anderen Seite zeigt sich, dass bei einer absoluten Toleranz von 10~ die Ab-

weichung der Reaktionsrate von angeregten Hydroxyl-Radikalen (OH*) bei 113 % liegt.
Die Reaktionsrate der OH*-Speziesmolekiile ist im Vergleich zu den anderen Spezies
sehr klein. Sie hat eine Grofenordnung von 107! und liegt damit fast im Bereich der
absoluten Toleranz, wodurch der hohe Fehler zu erklaren ist. Senkt man die absolute
Toleranz weiter, so stellt man fest, dass Fehler von tiber 10 % erst dann auftauchen,
wenn die absolute Toleranz ca. eine Groflenordnung unter dem Absolutwert der Reak-
tionsrate liegt. Die absolute Toleranz sollte damit immer mindestens zwei Groflenord-
nungen unter dem Wert der kleinsten Reaktionsrate liegen. In der Praxis hat sich eine

absolute Toleranz von 1072 als bester Kompromiss aus Genauigkeit und Rechenzeit
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herausgestellt.

4.1.2.2 Relative Toleranz

Die relative Toleranz hat wenig Einfluss auf die Genauigkeit, aber einen grofien Einfluss
auf die Rechenzeit (Abbildung 4.4)). So dauert die Losung der Reaktionskinetik bei einer

absoluten Toleranz von 10712 und einer relativen Toleranz von 10~% 43 s. Bei gleicher

absoluter Toleranz, aber einer relativen Toleranz von 1078, dauert die Losung 80 s. Da
der maximal beobachtbare Fehler zwischen den beiden Einstellungen kleiner als 0.4 %
ist, ist die Verdopplung der Laufzeit also nicht gerechtfertigt. Eine relative Toleranz
von 1073 verringert die Laufzeit nur auf 40 Sekunden. Der maximal beobachtete Fehler
steigt aber auf 2.5 % und tritt wieder bei der Reaktionsrate der angeregten Hydroxyl-
Radikale auf, die den kleinsten Absolutwert aller Reaktionsraten haben. Der Fehler zu
den Referenzwerten bleibt bei einer relativen Toleranz von 10~* immer kleiner als 1 %.

Daher wird dieser Wert fur weitere Simulation verwendet.
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Abbildung 4.4: Finfluss der relativen Toleranzen auf die Rechenzeit. Simulationsbedingun-

gen wie in |Abbildung 4.3,
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4.2 Direkte Berechnung der Reaktionsraten

Um den Einfluss der Reaktionskinetik auf die Rechenzeit weiter zu untersuchen, wur-
de eine neue Loservariante erstellt, bei der die Reaktionsraten direkt und damit ohne
iterative Losung der Reaktorgleichung ermittelt werden. Dabei kann sich der Loserzeit-
schritt nicht an den DNS Zeitschritt richten, sondern muss an das kleinste chemische
Zeitmaf} angepasst werden, um eine ausreichende Stabilitdt bei der Verbrennung zu ga-
rantieren. Die Abhéangigkeit des Loserzeitschritts von den chemischen Zeitskalen fiihrt
dazu, dass die Simulation schnell instabil wird, wenn grofle Temperaturgradienten auf-
tauchen. Messungen mit einem 125 Millionen Zellen Gitter fiir eine Wasserstoff/Luft
Flamme mit Luftiiberschuss haben gezeigt, dass der Loser bei einem Zeitschritt von
iiber 1-1077 s instabil ist. Bei einer stéchiometrischen Methan/Luft Verbrennung luft
der Loser sogar bis zu einem Zeitschritt von 7 - 107® s noch instabil. Werden die Re-
aktionsraten hingegen iiber den gesamten Loserzeitschritt mit SUNDIALS gemittelt
, kann ein Zeitschritt von 1-107% s gewdhlt werden, ohne dass die DNS
Rechnung instabil wird.

|Abbildung 4.5| zeigt die Auswirkung der direkten Berechnung der Reaktionsraten

I Berechnung durch Mittelung (At = 5-1077 s)
IIDirckte Berechnung (At = 5- 1078 s)

22.16

Rechenzeit [s]

& &

145 1.

.1:.41 u 0.79 0.49 0.6 0.6
-_'_-—-_'_-;

Q> >

S

Abbildung 4.5: Vergleich der Rechenzeiten fir direkte Berechnung der Reaktionsraten und
Mittelung tiber den DNS Zeitschritt. Rechnung fiir eine Methan/Luft Flamme auf JUQUEEN
(Unterabschnitt 3.1.5) mit einem 6.75 Millionen Zellen Gitter mit 1024 CPU-Kernen.
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auf die Rechenzeit. Da die Reaktionskinetik hier direkt gelost wird und die Reaktions-
raten somit genau einmal pro Zeitschritt bestimmt werden, nimmt die Rechenzeit fiir
den Abschnitt chemistry.H von 22.2 s auf 0.4 s ab und nimmt anstatt 70 % nur noch
5 % der Gesamtrechenzeit ein. Auer bei der Druckkorrekturberechnung in pEqn.H
ist die Rechenzeit fiir die anderen Loserabschnitte nur wenig abhéngig vom gewahlten
Zeitschritt At. Die Rechenzeit fiir den gesamten Zeitschritt reduziert sich von 31 s auf
8.5 s. Obwohl die Rechenzeit fiir die Reaktionskinetik um mehr als Faktor 50 abge-
nommen hat, hat sich die Rechenzeit fiir den Loser als Ganzes also nur um Faktor 4
verringert. Damit die Simulation bei der direkten Berechnung der Reaktionsraten stabil
liuft, muss der Loserzeitschritt von 1-107% s auf mindestens 1-10~7 s gesenkt werden.
Obwohl jeder einzelne Zeitschritt viermal schneller berechnet wird als bei der Mitte-
lung der Reaktionsraten, miissen zehnmal mehr Zeitschritte berechnet werden. Dabei
ist 1-1077 s der Maximalwert fiir numerische Stabilitdt. Um genauere Werte zu errech-
nen, miisste der Zeitschritt weiter reduziert werden; der durchschnittliche, chemische
Zeitschritt liegt namlich bei 5 - 1072 s (Unterabschnitt 4.1.1]). Dadurch 14uft der Loser

bei direkter Berechnung der Reaktionsraten insgesamt deutlich langsamer als bei der

Mittelung tber den Loserzeitschritt. Denn der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
bei der direkten Berechnung ist nun nicht mehr die Losung der Reaktionskinetik, son-
dern die Erhaltungsgleichungen, deren Losungszeit nur wenig abhéangig vom gewéahlten
Zeitschritt ist.

Abschlielend lésst sich feststellen, dass die Mittelung der Reaktionsrate iiber den
DNS Zeitschritt fiir den Loser sehr sinnvoll ist. Die Stabilitdt des Losers steigt und
der Loserzeitschritt kann an den DNS Zeitschritt angepasst werden, wodurch die Re-
chengeschwindigkeit stark steigt. Die Verwendung von SUNDIALS als Integrator bietet
ein hohes Mafl an Flexibilitdt: Obwohl der chemische Zeitschritt abhiangig von den
Reaktionsbedingungen ist, muss er im Loser nicht explizit angegeben werden, sondern
wird fiir jede Zelle und jeden Zeitschritt individuell angepasst. Dadurch wird die Re-
aktorgleichung nur fiir die Zellen haufiger ausgewertet, die in Bereichen mit hohem

Temperaturgradienten liegen.



Kapitel 5

DNS vorgemischter
Wasserstoff /Luft Flammen

Um die Allgemeingiiltigkeit des Losers zu zeigen, soll die Validierung des weiterent-
wickelten Losers mit einer Wasserstoff/Luft Verbrennung geschehen. In der fritheren
Arbeit von Bonart [4] wurde der urspringliche Loser mit einer Methan/Luft Verbren-
nung validiert. Ein weiterer Unterschied ist, dass bei der Validierung des urspriinglichen
Losers der Molekulartransport iiber einen Multikomponenten-Ansatz berechnet wurde
(Kapitel 2)); im weiterentwickelten Loser werden mischungsgemittelte Transportkoeffi-
zienten zur Berechnung des Molekulartransports verwendet. Der Grund dafiir ist, dass
die Berechnung von Transportkoeffizienten mit dem Multikomponenten-Ansatz nume-
risch sehr aufwendig ist und im Allgemeinen daher mischungsgemittelte Grofien genutzt
werden [26].

Zur Validierung des in dieser Arbeit neu implementierten Losers sind zwei Simula-
tionen durchgefiihrt worden. Um die Reaktionskinetik und den Molekulartransport zu
validieren, wurden die Ergebnisse einer vorgemischten 1D Flamme mit den Ergebnissen
aus CHEMKIN verglichen. Zudem wurde der Einfluss des gewéhlten Reaktionsmecha-
nismus auf die Rechengeschwindigkeit untersucht. In einer zweiten Simulation wurde
ein 3D Fall berechnet, um die Anwendbarkeit des Losers fiir komplexe 3D Gitter zu zei-
gen. Der berechnete Fall ist dabei experimentell am Engler-Bunte-Institut untersucht

worden [2], sodass die Ergebnisse des Experiments zur weiteren Validierung herange-
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zogen werden kénnen. Dariiber hinaus wurde der Einfluss der Gitterauflosung auf die
DNS Rechnung untersucht.

5.1 Flachflamme (1D)

Um die Berechnung der Reaktionsraten und temperatur- und druckabhangigen Stoffgro-
Ben des optimierten Losers zu validieren, wurden die Simulationsergebnisse einer vorge-
mischten Flachflamme mit den Ergebnissen des kommerziellen Programms CHEMKIN
verglichen. Dazu wurde eine Wasserstoff/Luft Verbrennung mit dem Reaktionsmecha-

nismus nach Li et al. (B.1]) durchgefiihrt.

5.1.1 Numerische Einstellungen

Das Simulationsgebiet ist eine 1D Strecke von 10 ¢cm, an deren Anfangspunkt (x = 0)
sich ein Gaseinlass fiir Frischgas befindet. Das Frischgas stromt mit einer Geschwin-
digkeit von 0.07 m/s und einer Temperatur von 300 K bei einem Druck von 1 bar in
das Simulationsgebiet. Am rechten Rand (z = 10 ¢m) befindet sich der Auslass. Dieser
Aufbau und die jeweiligen Randbedingungen sind in [Abbildung 5.1| abgebildet. Das Re-
chengitter besteht aus 10000 dquidistanten Zellen. Der Abstand zweier Zellen betragt

Randbedingung: Leer
(keine Losung in y und z Richtung)

—

Einlass Auslass
Randbedingungen: Randbedingungen:
Yi = Yo VY, =0
p =1 bar | I p =1 bar
T =300 K VT =0
7= 0.07 m/s 10 cm / 10000 Zellen h — const

m = poll

Abbildung 5.1: Randbedingungen fir die Simulation der 1D Wasserstoff/Luft Flamme.
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somit Az = 0.01 mm. Obwohl das Simulationsgebiet dreidimensional abgebildet ist, ist
fiir die 1D Simulation nur die Lange in x-Richtung relevant. Am Einlass werden feste
Werte vorgegeben, am Auslass herrscht ein Null-Gradient fir die Speziesmassenbriiche
und die Temperatur. Die Geschwindigkeit wird so eingestellt, dass sich ein konstanter
Massenfluss m ergibt. Der Druck wird konstant auf 1 bar gehalten. Die Simulation
wurde mit dem in dieser Arbeit optimierten DNS Loser durchgefiihrt.

Um die Zusammensetzung des Frischgases zu charakterisieren, wird die Luftzahl A

verwendet:
XLuft

A= prmeld (5.1)
XBrennstof f,stich

Im Frischgas herrscht ein Luftiiberschuss bei A = 3 und einer Luftzusammensetzung

von Yo, = 0.233 und Yy, = 0.767. Eine Ubersicht tiber die Randbedingungen fiir

das Frischgas ist in dargestellt. Als Startwerte wurden die Ergebnisse von

CHEMKIN fiir die stationdre Flamme tibernommen. Von dieser Losung aus wurden

0.05 s mit einem Zeitschritt von 5-1077 s, also 100000 Zeitschritte, weitergerechnet und

schlielich wieder mit CHEMKIN verglichen.

Tabelle 5.1: Randbedingungen fir das Frischgas am Einlass des Rechengitters.

Do To X Ymo Yo,0 Ymo Uy
1bar 300 K 3 0.0097 0.2307 0.7596 0.07m/s

5.1.2 Vergleich der Ergebnisse mit CHEMKIN

In [Abbildung 5.2 werden die berechneten Spezieskonzentrationen und deren Reakti-
onsraten aus der DNS mit den Werten aus CHEMKIN Vergleichen. Oben sind die

Massenbriiche und Reaktionsraten dargestellt; unten die Molenbriiche und molaren

Reaktionsraten, jeweils fiir die Haupt- und Nebenspezies. Der Vergleich zeigt eine sehr
gute Ubereinstimmung.
Beim Verlauf der Hauptspeziesmolenbriiche zeigt sich ein Effekt von bevorzugter

Diffusion: Da Wasserstoff einen sehr hohen Diffusionskoeffizienten hat, diffundiert es
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Abbildung 5.2: Vergleich der Flammenprofile mit CHEMKIN. Oben: Massenbriiche und

Reaktionsraten. Unten: Molenbriiche und molare Reaktionsraten.
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Abbildung 5.3: Vergleich der Temperatur und der Wdrmefreisetzungsrate mit CHEMKIN.

mit hoherer Geschwindigkeit in die Flammenfront, als andere Spezies. Bevor die Flam-
menfront erreicht ist, nimmt daher der Molenbruch von Wasserstoff ab. Gleichzeitig
erhoht sich dadurch der Molanteil von Sauerstoff. Auch das Temperaturprofil und die
Wirmefreisetzungsrate zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den CHEMKIN Ergeb-
nissen: Die Temperatur des verbrannten Gases betragt im neuen DNS Loser 1257.0 K,
in CHEMKIN ergibt sich ein Wert von 1256.8 K. Die maximale Warmefreisetzungsrate
ist im DNS Loser 1.37-10®° W/m? und in CHEMKIN 1.42-10% W/m? (Abbildung 5.3)).
Ein Grund fiir diese Abweichung ist die Gittergrofie. Die Zellen des dquidistanten Git-

ters des DNS Losers haben einen Abstand von Az = 0.01 mm. Das adaptive Gitter von
CHEMKIN weist an der dichtesten Stelle einen Abstand von Az = 0.008 mm auf. Ein
weiterer Unterschied ist, dass CHEMKIN zur Losung der Erhaltungsgleichungen nicht
die Finite Volumen Methode verwendet, sondern die Finite Differenzen Methode.

Die Flammengeschwindigkeit s, lasst sich fiir eine stehende Flamme aus der Mas-

senbilanz mit der Kontinuitatsgleichung ableiten:
m = PoSL (52)

po ist die Dichte des unverbrannten Gases. Der Massenfluss des Brennstoffs iy kann
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zusétzlich tber folgende Beziehung dargestellt werden:

o0

mF = pDSLYF,O = / T’F dz (53)

—0o0

7 ist dabei die Reaktionsrate des Brennstoffs, Y, der Massenanteil des Brennstoffs
im Frischgas. Mit Gl. ((5.2)) und Gl. (5.3) lasst sich die Flammengeschwindigkeit folgen-

dermaflen darstellen [41]:

1 /00
S = — rr dx 5.4
g POYF,O —00 r ( )

Die Flammendicke beschreibt ndherungsweise die Breite der Reaktionszone. Sie ist
definiert als [41]:

T, — T,
5:ma}1{(gﬁ) (5.5)

Ty ist die Temperatur des unverbrannten Gases, T die Temperatur des verbrannten

Gases und max (’%Z D der maximale Temperaturgradient. Der Vergleich der Flammeng-

schwindigkeit und -dicke ist in dargestellt. Die Ergebnisse stimmen dabei

sehr gut tiberein

Tabelle 5.2: Vergleich der Flammengeschwindigkeit und -dicke zwischen dem DNS Léser und
CHEMKIN.

s [m/s] 4 [mm]

CHEMKIN 0.078 1.266
DNS Loser 0.077 1.244

5.1.3 Einfluss der Reaktionsmechanismen auf die Rechenzeit

Um das Verhalten des DNS Losers besser nachvollziehen zu kénnen, wurde der Einfluss
verschiedener Reaktionsmechanismen unter den in [Unterabschnitt 5.1.1] beschriebenen
Bedingungen untersucht. Dabei wurde sowohl eine Methan/Luft Verbrennung ,
als auch die Wasserstoff/Luft Verbrennung nach Li et al , Curran et al. , und
Maas und Pope betrachtet. Grundsétzlich unterscheiden sich die Reaktionsme-

chanismen in vier Aspekten:
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1. Die Anzahl der Spezies, die an der Reaktion beteiligt sind, inklusive inerten Spe-
zies. Die Methan/Luft Verbrennung umfasst 18 Spezies, wiahrend die hier be-
trachteten Mechanismen der Wasserstoff/Luft Verbrennung 9 Spezies umfassen.
Zuséatzlich wurde die Wasserstoff/Luft Verbrennung nach Li et al. untersucht, die

um angeregte OH*-Speziesmolekiile erweitert wurde und somit 10 Spezies enthélt

B3).

2. Die Anzahl an einzelnen Reaktionen, die den Reaktionsmechanismus bilden. Sind
die Riickreaktionen explizit angegeben, werden sie trotzdem im Folgenden nur

einfach gezahlt.

3. Druckabhangige Geschwindigkeitskonstanten. Die Berechnung von druckabhéngi-
gen Geschwindigkeitskonstanten nach Gl. (2.41)) ist rechnerisch deutlich aufwen-
diger als die Berechnung mit dem normalen Arrhenius Gesetz in Gl. (2.31]).

4. Angabe der Parameter fiir die Riickreaktion. Wenn ein Mechanismus fiir jede Re-
aktion sowohl die Parameter der Hin- sowie der Riickreaktion bereitstellt, dann
konnen die Geschwindigkeitskonstanten der Riickreaktion direkt berechnet wer-
den. Ansonsten muss fiir jede Reaktion zuerst die Gleichgewichtskonstante be-

rechnet werden, um damit die Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion nach

Gl. (2.34) zu ermitteln.

Eine Ubersicht der untersuchten Reaktionsmechanismen ist in [Tabelle 5.3| gegeben.
Die Rechenzeit, die fiir die Ermittlung der Reaktionsraten aufgewendet werden muss,

ist stark abhéngig vom gewiahlten Reaktionsmechanismus. Die Rechenzeiten fir die Lo-

Tabelle 5.3: Vergleich der Reaktionsmechanismen.

Mechanismus Spezies Reakt. druckabh. Riickr.
Kee et al. (OH") [B.4]B. 18 69 nein nein
Li et al. (OH* 10 26 ja nein
Curran et al. 9 20 ja ja
Li et al. E 9 19 ja nein

Maas und Pope [B.3 9 19 nein ja
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Abbildung 5.4: Durchschnittliche Zeit, die benotigt wird, um die Reaktionskinetik in Ab-
hingigkeit des gewdhlten Mechanismus zu losen. Mechanismen absteigend nach Anzahl der
Elementarreaktionen sortiert. Messung auf dem VBT-Cluster [47] mit einem CPU-Kern.

sung der Reaktionskinetik sind in Abhéngigkeit des Reaktionsmechanismus in
dargestellt. Die Rechenzeit steigt mit zunehmender Anzahl an Elementarre-
aktionen. Teilt man die Rechenzeit fiir die Bestimmung der Reaktionsraten durch die
Anzahl der Elementarreaktionen der Mechanismen und normiert sie, so ergibt sich das
Bild in [Abbildung 5.5|

Die Mechanismen nach Curran et al., Li et al. und Li et al. mit angeregten OH-

Speziesmolekiilen (OH*) weisen fast die gleiche Rechenzeit pro Elementarreaktion auf.
Dies liasst den Schluss zu, dass die Rechenzeit zur Losung der Reaktionskinetik né-
herungsweise linear mit der Anzahl der Elementarreaktionen steigt. Auch die Angabe
expliziter Parameter zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten der Riickreaktion
hat keinen grofien Einfluss auf die Rechenzeit.

Die drei Mechanismen haben gemeinsam, dass sie druckabhéingige Geschwindig-
keitskonstanten nutzen. Im Gegensatz dazu nutzen der Mechanismus von Maas und
Pope und der der Methan/Luft Verbrennung keine druckabhéngigen Geschwindigkeits-
konstanten, sondern nur das Arrhenius Gesetz. Die Rechenzeit der Reaktionskinetik fiir
den Mechanismus nach Maas und Pope betragt daher nur das 0.85 fache der Rechenzeit
der anderen drei Mechanismen der Wasserstoff/Luft Verbrennung. Der Mechanismus

der Methan/Luft Verbrennung benétigt nur das 0.75 fache der Zeit des Mechanismus
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Abbildung 5.5: Durchschnittliche Zeit pro Elementarreaktion, die bendtigt wird, um die
Reaktionskinetik in Abhdngigkeit des gewdhlten Mechanismus zu losen. Die Rechenzeit ist
normiert auf die Zeit, die fiir den Mechanismus nach Li et al. bendtigt wird.

nach Li et al. Der Grund dafiir ist, dass der Mechanismus der Methan/Luft Verbren-
nung mit 69 Elementarreaktionen mehr als dreimal so viele Elementarreaktionen hat als
die anderen hier untersuchten Mechanismen. Daher nimmt der Anteil der Losung der
Reaktionskinetik, der unabhéngig von der Elementarreaktionszahl ist (z.B. die Tempe-
raturbestimmung wie in iiberproportional stark ab.

Untersucht man den Einfluss der Reaktionsmechanismen auf die anderen Loserab-
schnitte, so stellt sich heraus, dass die Losung der Speziestransportgleichung und die
Berechnung der thermischen Enthalpien quasi-linear von der Speziesanzahl abhangen
(Abbildung 5.6)). Die Rechenzeiten fiir diese beiden Abschnitte sind fir alle Reaktions-

mechanismen mit 9 Spezies innerhalb der Messungenauigkeit identisch. Sie sind doppelt

so hoch mit dem Mechanismus mit 18 Spezies verglichen mit denen mit 9 Spezies. Bei
dem erweiterten Mechanismus mit 10 Spezies lasst sich dagegen eine um 10 % gesteiger-
te Rechenzeit feststellen. Die Losungszeit fiir die Energieerhaltung und die Neuberech-
nung der Transportgrofen dauert 2.4 Mal solange fiir den Mechanismus mit 18 Spezies,
verglichen mit denen mit 9 Spezies. Dieser Abschnitt skaliert also nicht linear mit der

Speziesanzahl.
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Abbildung 5.6: Abhdngigkeit der Rechenzeit von der Speziesanzahl. Gemessen auf dem
VBT-Cluster fiir den 1D Fall mit einem CPU-Kern.

5.2 Spharische Flammenausbreitung im Bombenbe-
hilter (3D)

5.2.1 Experimenteller Aufbau

Um die Anwendbarkeit des neuen Losers fiir 3D Verbrennungsvorgénge zu zeigen, wurde
die sphérische Ausbreitung einer Wasserstoff/Luft Flamme in einem Bombenbehélter
mittels DNS durchgefiihrt. Die Bedingungen wurden dabei so gewéhlt, dass sie mit ei-
nem am EBI/VBT durchgefithrten Bombenexperiment [2] vergleichbar sind. Der Bom-
benbehélter ist ndherungsweise kugelférmig und hat ein Hohlvolumen von 2.28 L bei

einem Durchmesser von 8 c¢m, in der ein isochorer Verbrennungsdruck von bis zu 150 bar

erreicht werden kann (Abbildung 5.7)). Im Mittelpunkt des Kugelvolumens befinden sich

zwei Ziindelektroden, mit denen die Gasmischung geztindet wird. Als Messtechnik ste-
hen ein Laser zur Verfiigung, mit dem die Oberflache der Flamme aufgenommen werden
kann, sowie ein Drucksensor, der den Druckverlauf aufzeichnet. Zusatzlich gibt es Sicht-
fenster zur Beobachtung der Ausbreitung der Flammenfront sowie acht Ventilatoren,
mit denen eine turbulente Strémung im Verbrennungsraum induziert werden kann.

Im Experiment wurde unter anderem die Verbrennung eines Wasserstoff/Luft Ge-
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Abbildung 5.7: Aufbau des Bombenbehilters [2].

misches bei 1 bar und einer Luftzahl von A = 3 untersucht (Tabelle 5.4)), die schon im
1D Fall (Abschnitt 5.1|) simuliert wurde. Die Starttemperatur betrégt 300 K und findet

im ruhenden Fluid statt. Diese Bedingungen werden auch fiir die DNS tibernommen.

Tabelle 5.4: Betriebsbedingungen des Ezxperiments sowie der 3D DNS.

Po Ty Ao YH2,0 Y02,0 YN2,0 Uy
1 bar 300 K 3 0.0097 0.2307 0.7596 0

5.2.2 Numerische Einstellungen

Zur DNS der Wasserstoff/Luft Flamme im Bombenbehélter mit dem optimierten Loser
wurden dieselben physikalischen Bedingungen gewéahlt wie die des Experiments
. Die Anfangswerte sind dabei im gesamten Simulationsgebiet homogen verteilt.

Im Gegensatz zum Bombenbehélter ist das Simulationsgebiet keine Kugel, sondern
ein Wiirfel. Bei der Simulation wird zusétzlich ausgenutzt, dass die Flamme sich néhe-

rungsweise kugelsymmetrisch um den Ziindpunkt ausbreitet. Daher wird nur ein Achtel

der gesamten Flamme berticksichtigt (Abbildung 5.8). Das Rechengitter ist somit ein

Wiirfel mit einer Kantenlange von 4 cm. Das Simulationsgebiet besteht aus insgesamt
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400x400x400 Zellen

Abbildung 5.8: 3D Gitter der DNS des Bombenbehilters. Zur besseren Ubersicht ist nur ein
Teil der 64 Millionen Zellen dargestellt.

400x400x400 = 64 Millionen aquidistanten Zellen; in jede Raumrichtung gibt es 400
Zellen. Die Gitterweite betrigt Ar = Ay = Az = 0.1 mm. Da nur ein Achtel des
gesamten Verbrennungsraums berticksichtigt wird, haben die drei inneren Wiirfelseiten
eine Symmetrierandbedingung, die aufleren drei Seiten sind als Wand festgelegt. Die
festen Werte fiir die verschiedenen Groflen an der Wand sind in [Tabelle 5.5 aufgefiihrt.

Zum Zeitpunkt ¢ = 0 s wird das Gasgemisch geziindet. Die Ziindung des Gases
geschieht, indem in einem Kugelvolumen mit einem Durchmesser von 1 mm ein zusétz-

licher Quellterm von 5 - 10° W/m? fiir 0.11 ms in der Energieerhaltung beriicksichtigt
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Tabelle 5.5: Ubersicht diber die festen Werte der Wandbedingung.

Do To X Yo Yo,0 Ymo Yrest Uo
Vp=0 300K 3 0.0097 0.2307 0.7596 0 0

wird. Die gesamte Ziindenergie betragt somit 2.3 mJ. Der Mittelpunkt der Ziindung
liegt im Ursprung des Simulationsgebietes.

Zur Beschreibung der chemischen Reaktion wird der Reaktionsmechanismus nach
Li et al. verwendet , da in diesem Mechanismus die Druckabhangigkeit der Ge-
schwindigkeitskonstanten berticksichtigt wird. Die gewahlten Bedingungen fiir die DNS
sind in dargestellt. Die Benennung der Diskretisierungsverfahren ist dabei
von OpenFOAM iibernommen [37]. Insgesamt wurde die Ausbreitung der Flammen-
front von der Ziindung bei t = 0 s bis zum Zeitpunkt ¢t = 0.07 s bei einem Zeitschritt
von 1-107% s simuliert. Die Rechnung wurde ca. 6 Tage lang auf dem Supercompu-
ter CRAY XE6 HERMIT des Hochleistungsrechenzentrums Stuttgart [10] (HLRS) mit
4096 CPU Kernen durchgefiihrt (insgesamt ca. 590000 CPU Stunden).

Tabelle 5.6: Ubersicht iiber die numerischen Bedingungen der DNS [37].

Ableitungsschema Diskretisierung Ordnung

Zeitableitung % backward implicit 2
Gradient V¢ gauss linear 2
Konvektion V - ¢ gauss cubic 4
Diffusion V - V¢ gauss linear 2
Grofle Loser Vorkonditionierung
Py P PCG DIC
u, hs, Y, PBiCG DILU
Abmessung Zellen At [s] Az [m]

4em xdem x4em 64-10 1-1076 1-107
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5.2.3 Darstellung der Ergebnisse

Zur Auswertung der DNS werden die zeitlichen Verlaufe des Drucks, der Temperatur
und der Warmefreisetzungsrate untersucht. Zusétzlich werden die Flammengeschwin-
digkeit und die Form der Flammenfront mit den Ergebnissen des Experiments vergli-
chen. Nach der Ziindung breitet sich die laminare Flammenfront ndherungsweise mit

konstanter Geschwindigkeit als ideale Kugel aus. Der Ablauf der Flammenausbreitung

ist in [Abbildung 5.10| am Beispiel der Temperatur und Wéarmefreisetzungsrate darge-
stellt.
Ab dem Zeitpunkt ¢t = 0.02 s wird die Flammenfront instabil und beginnt sich zu fal-

ten. Die Geschwindigkeit der Flammenfront ist aufgrund des Auftriebs am oberen Rand

v (m/s)
a5

0.4
0.3

0.2

0.1

O

Abbildung 5.9: Vektorfeld der Stromungsgeschwindigkeit bei t=0.03 s. Am unteren Teil der
Flammenfront stellt sich ein Riickstrom in die Flamme ein.
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Abbildung 5.10: Zeitliche Entwicklung der Temperatur und der Wéarmefreisetzungsrate. Ab
t = 0.02 s weist die Flammenfront erste Faltungen auf.
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Abbildung 5.11: Form der Flammenfront bei einem flichenbezogenen Flammenradius von
2 em. Links: Aufnahme des verbrannten Gases aus dem Experiment [2]. Rechts: Massenbruch
von Wasserstoff aus der DNS.

der Flamme grofler als am Unteren. Daher stellt sich eine Riickstromung in den unteren

Teil der Flamme ein, der zu ersten Wellen in der Flammenfront fithrt (Abbildung 5.9).

Diese Faltung wurde auch im Experiment beobachtet. Ein Vergleich der Form der Flam-

menfont zwischen Experiment und DNS ist in [Abbildung 5.11| dargestellt.

Die Flammengeschwindigkeit wurde mit zwei Methoden ausgewertet. Bei der er-

sten Methode wird die Umsatzrate zur Bestimmung der Flammengeschwindigkeit nach

Gl (5.4) benutzt:

[e.9]

mp = poSLYro = / rp dx

—0o0

Dazu wird eine Raumdiagonale definiert, die vom Ziindpunkt bis zum gegeniiberliegen-
den Eckpunkt verlauft. Auf dieser 1D Diagonalen kann wie im 1D Fall die Flammen-
geschwindigkeit bestimmt werden.

Bei der zweiten Methode wird die Bewegung der Flammenfront iiber die Zeit be-
trachtet. Aus der Position der Flammenfront ldsst sich die radiale Ausbreitungsge-

schwindigkeit der Flamme % bestimmen. Diese kann dann in die Flammengeschwin-
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Abbildung 5.12: Ausbreitung der Flammenfront. Links: Position der Flammenfront tber
die Zeit. Rechts: Flammengeschwindigkeit iber den Flammenradius r. In Rot ist die Flam-
mengeschwindigkeit iber die Berechnung der Umsatzrate nach Gl. , in Blau die Flam-
mengeschwindigkeit aus der Bewegung der Flammenfront nach Gl. (5.6 dargestellt.

digkeit umgerechnet werden [41]:

p1 dr
— 5.6
SL oo dt (5.6)
po ist die Dichte des unverbrannten Gases und p; die Dichte des verbrannten Gases.

Das Dichteverhaltnis lasst sich tiber das ideale Gasgesetz bestimmen:

M —
ﬂ:p}w}l :lel.E (57)
po Mo pM, Th '
RTo

Der Verlauf der Flammenfront und die Auswertung der Flammengeschwindigkeit sind
in [Abbildung 5.12| dargestellt. Der blaue Graph im rechten Bild stellt die Flammen-

geschwindigkeit dar, die tiber die Bewegung der Flammenfront ermittelt wurde. Der

rote Graph ist die Flammengeschwindigkeit aus der Massenbilanz mit der Umsatzrate.

In dieser Darstellung gibt es eine Unstetigkeit zu Beginn der Flammenfrontausbrei-
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Tabelle 5.7: Flammengeschwindigkeit im Bombenbehdlter.

Umsatzrate  Flammenfrontgeschw. Experiment [2]
1 0o - dr
T poYro f—oo rp dr ZTlJ dt
0.21 m/s 0.18 m/s 0.18 m/s

tung: Zwischen 0.002 s und 0.006 s kommt die Reaktion und damit die Bewegung der
Flammenfront zum Erliegen. Danach gibt es einen sprunghaften Anstieg der Flammen-
frontposition und -geschwindigkeit. Der Grund dafiir ist, dass bei dieser Simulation die
Raumdiagonale, die zur Bestimmung der Flammenfrontposition verwendet wurde, einen
Punkt lokaler Loschung in der Flammenfront schneidet. Da die Hauptraumdiagonale
den Punkt der Flammenfront durchstolt, der am weitesten von den Symmetrierandbe-
dingungen entfernt ist, herrscht dort die groite, lokale Streckung und somit die grofite
Wahrscheinlichkeit fiir eine kurzzeitige Loschung der Flamme.

Fiir den Bereich der stabilen Flammenausbreitung zwischen den Flammenradien
1.5 cm und 2.5 cm weisen beide Methoden eine geringe Abnahme der Flammenge-

schwindigkeit von 0.20 m/s auf 0.17 m/s auf. Dabei ist die Flammengeschwindigkeit

3.5

Druck [bar]
a
wn
covovc ey e v v by g

%]

1.5

1 LI 1 I | T LI T | T T LI | T T T | T T T | T T T

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Zeit [s]

Abbildung 5.13: Zeitlicher Verlauf des Drucks an vier verschiedenen Orten.
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Abbildung 5.14: Zeitlicher Verlauf des Druckgradienten an vier Orten entlang der Haupt-
diagonalen.

mit der Radiusmethode nach GI. kleiner, als die, die iiber die Massenbilanz mit
der Umsatzratenmethode nach GI. bestimmt wurde. Bei beiden Methoden ist zu-
dem deutlich der Einfluss der Faltung der Flammenfront ab einem Flammenradius von
ca. 3 cm. erkennbar. Durch die Faltung bzw. Streckung der Flammenfront kommt es
immer wieder zur Loschung und Ziindung der Flamme. Auch im Experiment wurde die
Flammengeschwindigkeit fiir den Bereich der stabilen, laminaren Ausbreitung bei einem
Flammenradius von 2 cm bestimmt [2]. Ein Vergleich der beiden Bestimmungsmetho-
den fiir eine Flamme mit einem Radius von 2 cm mit dem im Experiment gemessenen
Wert ist in dargestellt. Auch die Flammengeschwindigkeit zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Im Laufe der Verbrennung steigt der Druck im Bombenbehélter. Der Druckverlauf

ist fiir vier verschiedenen Orte in [Abbildung 5.13| dargestellt. Der erste Ort liegt im

Zindpunkt. Die anderen drei Orte befinden sich im Abstand von 1.7 ¢cm, 3.5 cm und
5.2 cm vom Ziindpunkt auf der Hauptdiagonalen. Die Druckverldufe fallen dabei quasi
zusammen. Der Grund dafiir ist, dass sich der Druck mit Schallgeschwindigkeit aus-

breitet, welche um Groflenordnungen schneller als die Stromungsgeschwindigkeit ist.
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Diese Ergebnisse werden auch durch das Experiment qualitativ bestétigt [2]. Obwohl

der Druckverlauf fiir alle Orte fast identisch ist, gibt es kleine Druckschwankungen zwi-

schen den Orten. In [Abbildung 5.14] ist der Druckgradient fiir die vier verschiedenen
Orte iiber die Zeit dargestellt.

5.2.4 Einfluss der Gitterauflosung

Fiir die gleiche Rechengebiet wie in [Unterabschnitt 5.2.2| mit denselben numerischen

Bedingungen wurde auch eine Simulation mit einem groberen Rechengitter mit 8 Mil-
lionen Zellen durchgefiihrt. In diesem Rechengitter gibt es 200 Zellen in jede Raumrich-
tung mit einer Gitterweite von 0.2 mm. Zu Beginn der Flammenausbreitung ergeben
sich fiir beide Rechengitter sehr dhnliche Verldufe. Erst bei Einsetzen der Faltung der

Flammenfront zeigen sich deutliche Unterschiede: Im feineren Rechengitter gibt es mehr

Faltungen, die zudem stérker ausgepragt sind. [Abbildung 5.15|zeigt den Vergleich zwi-

schen dem groben und dem feinen Gitter mit der Flammenfront bei ¢ = 40 ms am
Beispiel der Warmefreisetzungsrate. Links ist das Gitter mit 8 Millionen Zellen und
rechts das feine Gitter mit 64 Millionen Zellen.

Der Vergleich zeigt, dass die Ergebnisse der DNS fiir die einsetzende Faltung der

Abbildung 5.15: Vergleich der Flammenfront fiir zwei Rechengitter am Beispiel der Warm-
efreisetzungsrate zum Zeitpunkt t = 40 ms. Links: Rechengitter mit 8 Millionen Zellen.
Rechts: Rechengitter mit 64 Millionen Zellen.
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Flammenfront noch immer abhéngig von der Gitterauflosung sind. Weitere Simulatio-
nen mit noch feineren Gittern sind daher sinnvoll, um diese Abhéngigkeit weiter zu

untersuchen.

5.2.5 Skalierungsverhalten auf der HPC-Plattform JUQUEEN

Die Skalierbarkeit mit der Anzahl eingesetzter CPU-Kerne ist ein sehr wichtiger Faktor
fiir einen DNS Loser. Da DNS sehr rechenintensiv ist, miissen Supercomputer einge-
setzt werden. Diese zeichnen sich durch eine grofie Anzahl CPUs aus, mit denen die
Rechenoperationen zur Losung von CFD Problemen durchgefithrt werden kénnen. Nur
wenn die Rechenzeit mit steigender CPU Zahl moglichst linear sinkt, kann der Loser
sinnvoll auf Supercomputern eingesetzt werden.

In der Arbeit von Bonart [4] konnte fiir den Loser eine superlineare Skalierung mit
bis zu 8192 CPU-Kernen auf der High Performance Computing (HPC) Plattform Cray
XE6 HERMIT des Hochleistungsrechenzentrums Stuttgart [L0] (HLRS) gezeigt wer-
den. In dieser Arbeit ist das Skalierungsverhalten des optimierten DNS Losers auf dem
Supercomputer JUQUEEN ([Unterabschnitt 3.1.3]) als HPC Plattform mit dem 64 Mil-
lionen Zellen Gitter der 3D DNS aus diesem Kapitel untersucht worden. Die Simulation
wurde dabei parallel mit 1024, 2048, 4096 und 8192 Prozessorkernen durchgefiihrt. Der
relative Rechenzeitgewinn S (Speedup) hat folgende Definition:

S=n (5.8)

tp, ist die Rechenzeit fiir ein Programm mit p; Prozessorkernen. Fir diese Messung
sind fiir p; aus praktischen Griinden 1024 CPU-Kerne, fiir py 2048, 4069 und 8192
CPU-Kerne gewéhlt worden. Ein idealer Speedup verlduft dabei linear mit der Anzahl
der CPU-Kerne [49]. Die Effizienz E ist definiert als

p=Pln (5.9)
b2 tp2

Ein Programm mit idealem Skalierungsverhalten hat somit eine Effizienz von 1.
Die Ergebnisse der Skalierungsanalyse sind in [Abbildung 5.16| dargestellt. Der DNS




5.2. Spharische Flammenausbreitung im Bombenbehélter (3D) 100

—
e

[ ] Gemessene Werte (] G me Werte

emessen
Ideale Effizienz

Ideale Skalierung

0.8

Speedup bezogen auf 1024 Prozessorkerne

Effizienz bezogen auf 1024 Prozessorkerne

1 T .
L T T T T 0.7 T T T T

210 — 1024 211 = 2048 212 = 4096 218 = 8192 210 = 1024 21 =2048  22=14,006 2 =8,192
Anzahl Prozessorkerne Anzahl Prozessorkerne

Abbildung 5.16: Skalierungsverhalten auf der HPC-Plattform JUQUEEN. Links: Relativer
Speedup des DNS Lésers. Rechts: Effizienz der Parallelisierung fiir die Rechengeschwindig-
keitssteigerung.

Loser weist auch bei 8192 noch eine Effizienz von 94 % auf. Damit ist gezeigt, dass der
DNS Loser auch auf der parallelen IBM Architektur von JUQUEEN effizient eingesetzt
werden kann.

Da der extrahierte Canteracode nun dem Loser beiliegt, ist man nicht mehr an

die vorinstallierte Canteraversion gebunden (Abschnitt 3.3). So ist es moglich, ge-
zielt den Einfluss verschiedener Compiler zu testen. Auf JUQUEEN hat sich gezeigt,
dass der IBM-Compiler bgxlc++ ein deutlich performanteres Programm fiir die IBM-
Architektur erzeugt als der GNU g++ Compiler. Die Rechenzeit ldsst sich bei der

Verwendung des IBM-Compilers um bis zu 40 % reduzieren.



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit ist es, einen Loser fiir Direkte Numerische Simulation in den
Punkten Effizienz und Handhabung zu verbessern. Der urspriingliche Loser benutzt die
externe Bibliothek Cantera zur Berechnung der Reaktionsraten und druck- und tem-
peraturabhangiger Stoffgroflen; daher muss Cantera auf jeder Plattform, auf der der
Loser benutzt werden soll, installiert werden. Da Cantera viel mehr Funktionalitdten
anbietet, als der DNS Loser benotigt, sind relevante Codestellen fiir den Loser nicht
sofort erkennbar. Deshalb sind die relevanten Routinen aus Cantera in dieser Arbeit
identifiziert und direkt in den Loser implementiert worden. Dadurch muss auf neuen
Systemen, auf denen der Loser verwendet werden soll, nicht mehr Cantera installiert
werden. Zudem ist man nicht an die vorinstallierte Canteraversion gebunden, wodurch
sich leichter Parameter wie z.B. der verwendete Compiler untersuchen lassen. Weite-
re Vorteile sind, dass nun der Canteracode dem Loser direkt beiliegt. Dadurch kann
das Programmverhalten besser nachvollzogen und Anpassungen fiir den DNS Loser ge-
macht werden. Dies erhoht die Wartbarkeit des Losers. Mittels ausfiihrlichem Profiling
wurden zudem Leistungsengpésse im DNS Loser gesucht. Mit Optimierungen fiir die
Berechnung der Speziesenthalpien und der Geschwindigkeitskonstanten sowie speziel-
le Anpassungen des Canteracodes an den Loser konnte die Rechengeschwindigkeit um

20 % gesteigert werden.
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Auch die Berechnung der Reaktionsraten durch eine Mittelung tiber den Zeitschritt
wurde untersucht. Dabei hat sich die Verwendung der externen Bibliothek SUNDIALS
fiir die Losung der Reaktorgleichung als sehr sinnvoll herausgestellt: die Integration der
Reaktorgleichung durch SUNDIALS erhoht die Stabilitét des Losers und erméoglicht es,
groflere DNS Zeitschritte zu wéhlen. Dies verbessert die Rechengeschwindigkeit des Pro-
gramms. Zudem macht die Verwendung von SUNDIALS den DNS Losers sehr flexibel:
Die Reaktorgleichung wird nur in Zellen mit den kleinsten chemischen Zeitmafien be-
sonders haufig gelost. AuBlerdem passt sich der chemische Zeitschritt automatisch an die
aktuellen Reaktionsbedingungen an, sodass der chemische Zeitschritt nicht durch den
Nutzer festgelegt werden muss. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden auch Werte
fiir die Toleranzparameter ermittelt, die einen guten Kompromiss zwischen Genauigkeit
und Rechengeschwindigkeit bieten.

Fiir die Validierung des neu implementierten Losers wurde zuerst eine 1D Simula-
tion einer vorgemischten Wasserstoff/Luft Flachflamme durchgefiihrt. Die Verldufe der
Reaktionsraten und Spezieskonzentrationen sowie der Temperatur und Flammenge-
schwindigkeit dieser Simulation wurden mit den Werten des kommerziellen Programms
CHEMKIN vergleich. Dabei konnte eine sehr gute Ubereinstimmung gezeigt werden. Im
Rahmen dieser Simulationen wurde zuséatzlich gezeigt, dass die Rechenzeit zur Bestim-
mung der Reaktionsraten ndherungsweise linear mit der Anzahl der Elementarreaktio-
nen im verwendeten Reaktionsmechanismus zunimmt. Die Rechenzeit fiir die Losung
der Speziestransportgleichung und der Berechnung der Speziesenthalpien héngen linear
von der Speziesanzahl ab.

Danach wurde die 3D Simulation einer Wasserstoff/Luft Verbrennung in einem Bom-
benbehélter durchgefiihrt. Die Simulationsergebnisse konnten mit experimentell ermit-
telten Daten verglichen werden. Der Vergleich der Flammengeschwindigkeit, des Druck-
verlaufs und der Form der Flammenfront decken sich dabei mit dem Experiment. Durch
den Vergleich der DNS Rechnung mit einem groberen Gitter konnte gezeigt werden, dass
die Gitterauflosung eine wichtige Rolle fiir die Faltung der Flammenfront spielt. Fiir
diesen Fall wurde auch die Skalierbarkeit auf dem Supercomputer JUQUEEN Jiilich
Blue Gene/Q des Forschungszentrums Jiilich (JSC) untersucht. Dabei konnte eine fast
ideale Skalierung der Rechengeschwindigkeit mit der Anzahl der CPU Kerne fiir bis zu



6.2. Ausblick 103

8192 Prozessorkerne gezeigt werden.
Abschlielend lassen sich die Vorteile des neuen DNS Loser folgendermafien zusam-

menfassen:

e Da der Loser auf open-source Softwarepaketen wie OpenFOAM und Cantera ba-

siert ist, ist er frei zugédnglich

e Er ist in dieser und in weiteren Arbeiten fiir verschiedene Verbrennungsfalle vali-
diert worden [4][5]

e Der Loser kann leicht um weitere physikalische Modelle wie z.B. Strahlungsmo-
delle erweitert werden, da solche Modelle bereits in OpenFOAM implementiert

sind

e Er erreicht hohe Effizienz auf parallelen Hochleistungsplattformen und kann daher

fiir komplexe Verbrennungsprobleme eingesetzt werden

6.2 Ausblick

Obwohl der Loser in dieser Arbeit bereits stark optimiert worden ist, bietet er weiteren
Raum fiir Verbesserungen. Neben einer weiteren Steigerung der Rechengeschwindigkeit
kann der Loser um zusétzliche Funktionalititen erweitert werden. So kénnen neben
den bereits implementierten Reaktionstypen bei Bedarf weitere Typen aus Cantera
iibernommen werden. Zudem kénnen Modelle wie Wéarmestrahlung oder Thermodiffu-
sion implementiert und validiert werden. Eine weitere Verbesserung der Handhabung
wire, die genutzten Routinen aus der externen Bibliothek BLAS/LAPACK
direkt in den Loser zu implementieren; denn wenn mischungsgemittelte
Transportkoeffizienten genutzt werden, benétigt der Loser nur eine sehr kleine Teilmen-
ge aus BLAS/LAPACK. Da die Rechengeschwindigkeit immer einen wichtigen Aspekt
darstellt, konnen weitere Bemithungen um Optimierungen unternommen werden. Eine
Moglichkeit wére es, anstelle von aquidistanten Gittern dynamische Gitter zu benutz-
ten.

Neben den Verbesserungen am Loser selbst kann der hier berechnete 3D Fall wei-

ter ausgewertet werden. Zudem konnen mit dem Loéser Simulationen fiir komplexere
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Verbrennungsprozesse durchgefithrt werden, mit deren Hilfe die grundlegenden Mecha-
nismen der Verbrennungs-Stréomungs-Interaktion erforscht und Verbrennungsmodelle
wie LES oder RANS verbessert werden konnen [41].
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Anhang A

Code-Ausschnitte

// Funktion, die die Gleichgewichtskonstanten und Geschwindigkeitskonstanten berechnet
void KITGasKinetics:: update_rates_T ()

{

doublereal T = thermo().temperature(); //die aktuelle Temperatur der Zelle

if ( std::abs(T-m-temp) < 1l.e—5 ) // falls sich die Temperatur seit der letzten
{ // Berechnung um weniger als le—5 K
return; // gedndert hat, dann berechne nichts neu

}

m_temp = T} // Zwischenspeichern der aktuellen Temperatur
doublereal logT = std::log(T); // Berechne den natiirlichen Logarithmus von T

if (!m_rfn.empty()) {
m_rates.update (T, logT, &m-_rfn[0]); // Berechne die Geschwindigkeitskonstanten
} // mit dem Arrheniusansatz

if (!m_rfn_low.empty())

{ // Berechne die
m_falloff_low_rates.update (T, logT, &m_rfn_low [0]) ; // Geschwindigkeitskonstanten
m_falloff_high_rates.update(T, logT, &m_rfn_high[0]); // k.0 und k_inf nach Troe

}

if (!falloff_work .empty())
m_falloffn .updateTemp (T, &falloff_work [0]); //berechne k(T,p) nach Troe

updateKc () ; // Berechne die Gleichgewichtskonstanten
// fir die Reaktionen, die keine Arrhenius—
// paramter fiur die Riickreaktion angegeben haben

}

Codeausschnitt A.1: Vereinfachter Code der Funktion _update_rates_T zur Berechnung der
Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten.



Anhang B

Reaktionsmechanismen

B.1 Li et al.

Der Reaktionsmechanismus nach Li et al. [30] beschreibt die Wasserstoff/Luft Verbren-

nung und wurde in dieser Arbeit fiir die Validierungsrechnungen eingesetzt.

ELEMENTS H O N END
SPECIES H2 H H202 H20 HO2 OH O2 O N2 END

REACTIONS CAL/MOLE

H+02=0+0H 3.547E+15 -0.406 1.6599E+4

O+H2=H+OH 0.508E+4-05 2.67 0.629FE4-04

H2+OH=H20+H 0.216E+409 1.51 0.343E+4-04

O+H20=0H+OH 2.97E+06 2.02 1.340E+04

H2+M=H+H+M 4.57TTE+19 -1.40 1.0438E405
H2/2.5/ H20/12/

0+04+M=02+M 6.165E+15 -0.50 0.000E+00

H2/2.5/ H20/12/

O+H+M=0OH+M 4.714E+18 -1.00 0.000E+00
H2/2.5/ H20/12/

H+OH+M=H20+M 3.800E+22 -2.00 0.000E+00
H2/2.5/ H20/12/

H+02(+M)=HO2(+M) 1.475E+12 0.60 0.000E+4-00

LOW/6.366E+420 -1.72 5.248E+02/
TROE/0.8 1E-30 1E+30 1.0000E+100 /
H2/2.0/ H20/11./ 02/0.78/

HO2+H=H2+02 1.66E+13 0.00 0.823E4-03
HO2+H=0H+OH 7.079E413 0.00 2.95E4-02
HO2+0=02+4+0H 0.325E+14 0.00 0.00E4-00
HO2+0OH=H20+02 2.890E+13 0.00 -4.970E4-02

HO2+HO2=H202+02 4.200E+14 0.00 1.1982E4-04
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DUPLICATE
HO2+HO2=H202402
DUPLICATE

H202(+M)=0H-+OH(+M)
LOW/1.202E417 0.00 4.55E+04/

1.300E+11

2.951E+14

TROE/0.5 1E-30 1E4+30 1.0000E+4100 /

H2/2.5/ H20/12/
H202+H=H20+0H
H202+H=HO2+H2
H202+0=0H+HO02
H202+0H=HO2+H20

DUPLICATE
H202+0H=HO2+H20

DUPLICATE
END

0.241E+414
0.482E+14
9.550E+06
1.000E+12

5.800E+14

B.2 Curran et al.

0.00

0.00

0.00
0.00
2.00
0.00

0.00

-1.6293E+03

4.843E+04

0.397E+04
0.795E+04
3.970E+4-03
0.000

9.557E+4-03

Die Wasserstoff/Luft Verbrennung nach dem Reaktionsmechanismus nach Curran et al.

[9] ist im Folgenden aufgefiihrt.

ELEMENTS H O N END

SPECIES H H2 O O2 OH H20 N2 HO H202 END

REACTIONS
H+02 = O+0H
REV /
O+H2 = H+OH
REV /
OH+H2 = H+H20
REV /
O+H20 = OH+OH
REV /
H2+M = H+H+M
REV /
H2/2.5/ H20/12.0/
02+M = O+0+M
REV /
H2/2.5/ H20/12.0/
OH+M = O+H+M
REV /
H2/2.5/ H20/12.0/
H20+M = H+OH+M
REV /
H2/0.73/ H20/12.0/

CAL/MOLE
1.915E+14
5.481E+11
5.080E+04
2.667E+04
2.160E+08
2.298F4-09
2.970E+406
1.465E+05
4.57TE+19
1.146E+20

4.515E+17
6.165E+15

9.880E+17
4.714E+18

1.912E+23
4.500E+22

0.00
0.39
2.67
2.65
1.51
1.40
2.02
2.11
-1.40
-1.68

-0.64
-0.50

-0.74
-1.00

-1.83
-2.00

1.644E+04
-2.930E402 /
6.202E+03
4.880E+03 /
3.430E+4-03
1.832E+04 /
1.340E+04
-2.904E403 /
1.044E405
8.200E+02 /

1.189E+05
0.000E+00 /

1.021E+05
0.000E+00 /

1.185E+05
0.000E+00 /
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H+02(+M) = HO2(+M) 1.475E+12

LOW / 3.4820E+16 -4.1100E-01 -1.1150E+4-03 /
TROE/ 0.5 1.0000E-30 1.0000E+30 1.0000E+4100 /

H2/1.3/ H20/14.0/
HO2+H = H24-02 1.660E+13
REV / 3.164E+12 0.35 5.551E+04 /
HO2+H = OH+OH 7.079E+13
REV / 2.027E+10
HO2+0 = OH+02 3.250E+13
REV / 3.252E+12 0.33 5.328E4-04 /

HO2+0H = H20+02 2.890E+13
REV / 5.861E+13

H202+02 = HO2+HO2 4.634E+16
REV / 4.200E+14
DUPLICATE

H202+02 = HO2+HO2 1.434E+13
REV / 1.300E+11
DUPLICATE

H202(+M) = OH+OH(+M) 2.951E+14

LOW / 1.202E+17 0.00 45500. /
TROE /0.5 1.0E-30 1.0E+30 1.0E+100/
H2/2.5/ H20/12.0/

H202+H = H20+0H 2.410E+13
REV / 1.269E+08

H202+H = H2+HO2 6.025E+13
REV / 1.041E+11

H202+0 = OH+HO?2 9.550E4-06
REV / 8.660E+03

H202+O0H = H20+HO?2 1.000E+12
REV / 1.838E+10
DUPLICATE

H202+O0H = H20+HO?2 5.800E+14
REV / 1.066E+13
DUPLICATE

END

0.60

0.00

0.00
0.72
0.00

0.00
0.24
-0.35
0.00

-0.35
0.00

0.00

0.00
1.31
0.00
0.70
2.00
2.68
0.00
0.59

0.00
0.59

0.000E~+00

8.230E4-02

2.950E+02
3.684E+04 /
0.000E+00

-4.970E+02
6.908E+04 /
5.067E++04

1.198E+04 /

3.706E++04
-1.629E+03 /

4.843E+04

3.970E+03
7.141E+04 /
7.950E+-03
2.395E+04 /
3.970E+03
1.856E+04 /
0.000E+00
3.089E+04 /

9.557E+03
4.045E+04 /
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B.3 Maas und Pope

Im Folgenden dargestellt ist der Mechanismus fiir die Wasserstoff/Luft Verbrennung
nach Maas und Pope [32].

ELEMENTS H O N END
SPECIES O2 H OH O H2 H20 HO2 H202 N2 END

REACTIONS CAL/MOL

024+H=>0OH+0O 2.00E+414 0.00 16790.88
OH+0=>02+H 1.47E+13 0.00 501.58
H24+-O0=>O0OH+H 5.06E4-04 2.67 6281.65
OH+H=>H2+4+0 2.24E4-04 2.67 4394.77
H2+OH=>H20+H 1.00E+08 1.60 3296.07
H20+H=>H2+OH 4.46E+08 1.60 18415.03
OH+OH=>H20+0 1.50E+09 1.14 95.54
H20+-0=>0OH+O0OH 1.51E+10 1.14 17101.37
H+H+M=>H2+M 1.80E+18 -1.00 0.00
H2+M=>H+H+M 6.98E+18 -1.00 104136.86
H+OH+M=>H20+M 2.20E+-22 -2.00 0.00
H20+M=>H+OH+M 3.80E+23 -2.00 119279.69
O0+0+M=>02+M 2.90E+17 -1.00 0.00
02+M=>0+0+M 6.78E+18 -1.00 118563.14
H+02+M=>HO2+M 2.30E+18 -0.80 0.00
HO2+M=>H+02+M 2.66E+18 -0.80 49250.04
HO2+H=>OH+OH 1.50E+14 0.00 1003.15
OH+OH=>HO2+H 1.63E+13 0.00 37737.67
HO2+H=>H2+02 2.50E+413 0.00 692.65
H24+02=>HO2+-H 8.39E+13 0.00 55603.35
HO2+H=>H20+40 3.00E+13 0.00 1719.69
H20+0=>HO2+H 3.29E+13 0.00 55460.04
HO2+-0=>0H+02 1.80E+13 0.00 -406.04
OH+02=>H02+0 2.67TE+13 0.00 52617.77
HO24+OH=>H20+02 6.00E+13 0.00 0.00
H20+02=>HO02+4+OH 8.97TE+14 0.00 70029.65
HO2+HO2=>H202+02 2.50E+11 0.00 -1242.00
OH+OH+M=>H202+M 3.25E+22 -2.00 0.00
H2024+M=>OH+OH+M 2.11E+424 -2.00 49393.35
H202+H=>H2+HO2 1.70E+412 0.00 3749.88
H24+HO2=>H202+H 9.35E+11 0.00 21782.75
H2024+H=>H20+4-OH 1.00E+413 0.00 3582.69
H20+0OH=>H202+H 2.66E+12 0.00 73469.03
H2024-O=>0H+HO2 2.80E+413 0.00 6401.07
OH+HO2=>H202+40 6.80E+412 0.00 22547.06
H2024+-OH=>H20+HO2 5.40E412 0.00 1003.15
H20+HO2=>H202+0H 1.32E+13 0.00 34154.98

END
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B.4 Kee et al.

Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Rechnungen mit Methan/Luft Flammen sind mit

dem folgenden Mechanismus nach Kee et al. [27] durchgefiihrt worden, der zusétzlich
um angeregte OH*-Speziesmolekiile erweitert wurde ([B.5]).

ELEMENTS H O C N END

SPECIES H2 02 H20 H O OH HO2 CO CO2 H202 CH4 CH3 CH2 CH CH20 HCO N2 END

REACTIONS
CH3+H+M=CH4+M
CH4+-02=CH3+HO2
CH4+H=CH3+H2
CH4+0=CH3+0OH
CH4+OH=CH3+H20
CH34+-0=CH20+H
CH34+OH=CH20+H2
CH3+OH=CH2+H20
CH3+H=CH2+-H2
CH2+H=CH+H2
CH24+-OH=CH20+H
CH2+OH=CH+H20
CH+02=HCO+0O
CH+-0=CO+H
CH+OH=HCO+H
CH+CO2=HCO+CO
CH2+C02=CH20+CO
CH2+-0=CO+H+H
CH2+0=CO+H2
CH2+-02=CO2+H+H
CH2+-02=CH20+0
CH2+02=C02+H2
CH2+02=C0O+H20
CH2+4+-02=CO+0OH+H
CH2+4+-02=HCO+OH
CH20+OH=HCO+H20
CH20+H=HCO+H2
CH20+M=HCO+H+M
CH20+0=HCO+OH
HCO+OH=CO+H20
HCO+M=H+CO+M
HCO+H=CO+H2
HCO+0=CO2+H
HCO+02=H02+CO
CO+0+M=CO2+M
CO+0OH=CO2+H
CO+02=C02+0

CAL/MOL
8.00E26
7.90E13
2.20E04
1.60E06
1.60E06
6.80E13
1.00E12
1.50E13
9.00E13
1.40E19
2.50E13
4.50E13
3.30E13
5.70E13
3.00E13
3.40E12
1.10E11
3.00E13
5.00E13
1.60E12
5.00E13
6.90E11
1.90E10
8.60E10
4.30E10
3.43E09
2.19E08
3.31E16
1.81E13
5.00E12
1.60E14
4.00E13
1.00E13
3.30E13
3.20E13
1.51E07
1.60E13

-3.000
0.000
3.000
2.360
2.100
0.000
0.000
0.000
0.000
-2.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
1.180
1.770
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
-0.400
0.000
1.300
0.000
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HO2+CO=C02+0H
H2+02=20H
OH+H2=H20+H
H+02=0H+0
O+H2=0H+H
H+02+M=HO2+M

5.80E13
1.70E13
1.17E09
5.13E16
1.80E10
3.61E17

H20/18.6/ CO2/4.2/ H2/2.86/ CO/2.11/ N2/1.26/

OH+HO2=H20+02
H+HO2=20H
0+HO2=02+0H
20H=0+H20
H+H+M=H2+M
H+H-+H2=H2+H2
H+H+H20=H2+H20
H+H+CO2=H2+CO2
H+OH+M=H20+M

H20/5.0/
H+0+M=0OH+M

H20/5.0/
H+HO2=H2+02
HO2+HO2=H202+02
H202+M=0H+O0H+M
H202+H=HO2+H2
H202+OH=H20+HO02
END

7.50E12
1.40E14
1.40E13
6.00E08
1.00E18
9.20E16
6.00E19
5.49E20
1.60E22

6.20E16

1.25E13
2.00E12
1.30E17
1.60E12
1.00E13

B.5 Kathrotia et al.

0.000
0.000
1.300
-0.816
1.000
-0.720

0.000
0.000
0.000
1.300
-1.000
-0.600
-1.250
-2.000
-2.000

-0.600

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

22934
47780
3626
16507
8826

1073
1073

o o o o o o

45500
3800
1800

Der Mechanismus nach Kathrotia et al. [24] beschreibt die Kettenreaktionen angereg-
ter Hydroxyl-Radikale (OH*). Da die Konzentration von OH*-Molekiile aufgrund ihrer

Chemilumineszenz leicht messbar ist, kann sie im Experiment iiberpriift werden.

REACTIONS
H+O+M=O0OH*+M

CH+02=CO+OH*
OH*=0OH
OH*+02=0H+02
OH*+H20=0H+H20
OH*+H2=0H+H2
OH*4+C0O2=0H+CO02
OH*+CO=0H+CO
OH*+CH4=0H+CH4

KJOULES/MOLE MOLES

1.500E+13 0.00 25.000

H2 /1.0 /H20 /6.5 /O2 /0.4 /AR /0.35 /N2 /0.40 /CO /0.75 /CO2 /1.5 /CH4 /0.66 /
1.800E+11 0.0 0.0
1.450E+06 0.0 0.0
2.100E+12 0.5 -2.02
5.930E+12 0.5 -3.61
2.950E+12 0.5 -1.86
2.760E+12 0.5 -4.06
3.230E+12 0.5 -3.30
3.360E+12 0.5 -2.66
6.010E+12 0.5 -3.19

OH*+OH=0OH+OH
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OH*+H=0OH+H 1.310E+13 0.5 -0.7
OH*+AR=0OH+AR 1.690E+12 0.0 17.32
END
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