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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Kapitel 1

Einleitung

Die Verbrennung von fossilen Energietrigern ist trotz der Beeinflussung des globalen Kli-
mas durch die COs-Emission [47] ein wichtiger Teil der heutigen Energieversorgung. Im
Hinblick auf erneuerbare sogenannte COs-neutrale Energietriger wird die Verbrennung
auch weiterhin ein wichtiges Feld der Forschung bieten.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Aspekt der Verbrennung genauer untersucht, die
Bildung und Oxidation von Ruf}. Diese Prozesse sind zwar nur Nebenreaktionen im gesam-
ten Verbrennungsvorgang, stellen aber durch die Bildung und den Abbau eines Feststoffes
aus der Gasphase einen auflerordentlich komplexen Vorgang dar, der gegenwértig nur teil-
weise verstanden ist.

Zudem ist Ruf} ein typischer Vertreter der Nanopartikel und in naher Zukunft werden
Untersuchungsmethoden, wie sie in dieser Arbeit am Rufl entwickelt wurden, durch die
aufkommende Nanotechnologie zunehmende Bedeutung erlangen.

1.1 Struktur und Eigenschaften von Ruf}

Ruf ist ein schwarzer, iiberwiegend aus Kohlenstoff bestehender Feststoff, der bei der
unvollstdndigen Verbrennung von kohlenstoffhaltigem Material anfillt. Es sind im wesent-
lichen zwei Arten von Ruf} zu unterscheiden. Zum einen das unerwiinschte Nebenprodukt
Ruf} (engl. soot), welches einen Feststoff mit uneinheitlichen Eigenschaften darstellt und
der hohe Anteile (bis 30 Gew%) von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAK) an der Oberfliche adsorbiert hat. Die zweite Art von Ruf} ist der Industrieruf} (engl.
carbon black). Industrieru$} ist ein industriell hergestelltes Produkt, dessen physikalisch-
chemische Eigenschaften in engen Grenzen definiert sind. Die in diesem Kapitel erlduterten
Informationen sind der Literatur [95] entnommen.

Zunichst soll die Struktur von Ruf als Grundlage fiir den néichsten Abschnitt, in dem
auf die Bildung von Ruf} eingegangen wird, dargelegt werden.

Die Grobstruktur von Ruf} ist am besten an einer transmissionselektronenmikrosko-
pischen Aufnahme (TEM) zu erkennen. Abbildung 1.1 zeigt eine TEM-Aufnahme eines
Rufles, der mit dem Furnaceruf8-Verfahren hergestellt wurde. Rufl besteht aus sphérischen
Einzelpartikeln, welche eine Gréfle von ca. 5 bis 500nm aufweisen. Diese Einzelpartikel
oder Primérpartikel bilden Aggregate in Form von Ketten oder Clustern.

Die Primérpartikel bestehen aus einem relativ ungeordneten Kern, der durch konzen-
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trisch angelagerte Kohlenstoffschichten umgeben ist. Die Kohlenstoffatome sind wie im
Graphit in parallelen Lagen angeordnet, jedoch sind die Kohlenstofflagen untereinander
zufillig verdreht (turbostratische Ordnung). Geordnetere Bereiche in den RuBpartikeln
kénnen durch Rontgenbeugung erkannt werden. Diese Bereiche hoherer Ordnung, in de-
nen die Kohlenstofflagen parallel und dquidistant ausgebildet sind, besitzen meist eine
Ausdehnung von 1.5 - 2nm Lénge und 1.2 - 1.5nm Breite, was einer Ordnung von 4 bis
5 Kohlenstofflagen entspricht. Diese kristallinen Bereiche machen 60% bis 90% des Rufles
aus.
#?;w e Der hohe Zerteilungsgrad von Ruf
in Primérpartikel fithrt zu einer hohen
spezifischen Oberfliche, die zwischen 10
und 1000’"72 liegt. Diese Eigenschaft
kann bei der Verwendung als Adsorp-
tionsmittel genutzt werden.

RuB ist ein elektrischer Leiter. Die
elektrische Leitfihigkeit ist im wesent-
lichen durch den Ubergangswiderstand
zwischen den Partikeln bestimmt. Die-
se Eigenschaft wird bei der Verwendung
als Leitfdhigkeits-Zusatz in Kunststof-
fen oder als Adsorptionsmittel fiir Elek-
trolyt-Losungen in Trockenbatterien aus-
genutzt.

Ruf besteht im wesentlichen aus Koh-
lenstoff (80 - 99.5%), daneben treten
andere Elemente auf, die meistens die
Abbildung 1.1: TEM Aufnahme von Furnace Kanten der Kohlenstofflagen absitti-

RuB (500nm x 500nm) gen. Dies sind der Wasserstoff (0.3 -
1.3%) und der Sauerstoff (0.2 - 15%). Es treten Wasserstoff-, Carbonsiure-, Hydroxyl-,
Carbonyl-, Ether- oder Lacton-Gruppen auf. Stickstoff (0.1-0.7%) ist meist in den aro-
matischen Kohlenstoff-Lagen lokalisiert. Schwefel ist in der gleichen Gréfienordnung wie
Stickstoff vorhanden. Der Sauerstoffgehalt beeinflufit die Eigenschaften von Rufl am stérk-
sten.

1.1.1 Nebenprodukt Rufl

Ruf ist fiir die meisten Wissenschaftler und Ingenieure ein unerwiinschtes Nebenprodukt
der Verbrennung, das es zu vermeiden gilt. Grund dafiir ist, dafl verschiedene an Ruf}
adsorbierte polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe auf den Menschen kanzerogen
wirken [13, 74]. Technische Systeme, wie Verbrennungsmotoren, Gasturbinen oder indu-
strielle Verbrennungseinrichtungen miissen deshalb vom Gesetzgeber vorgegebene Grenz-
werte der Partikelemission, wie beispielsweise die neue EURO IV Norm [94] einhalten. Bei
der Verbrennung von Diesel6l in Dieselmotoren wird versucht, die Rulemission durch ver-
schiedene Verfahren zu minimieren. Dazu gehdren die Optimierung des Brennraums, der
Einspritzung des Brennstoffs, aber auch externe Mafinahmen, wie Ruffilter und Katalysa-
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toren [30, 84]. Zur optimalen Gestaltung dieser Eingriffe sind Modelle der Rufibildung und
Oxidation zu entwickeln, mit denen die Verinderungen am System zumindest qualitativ
vorauszuberechnen sind. Zur Aufstellung solcher Modelle miissen zunéchst die einzelnen
Phasen der Rufibildung im Dieselmotor experimentell untersucht werden. Dazu sind viele
verschiedene Grundlagenuntersuchungen nétig, von der Untersuchung des Einspritzver-
haltens des Kraftstoffs iiber die Trépfchenverdampfung bis zur Verbrennung. Diese Arbeit
soll zum Verstiandnis dieser Vorgéinge beitragen.

Rufl hat aber auch positive Eigenschaften, so erhoht er die Warmeabfuhr aus einer
Flamme aufgrund der thermischen Strahlung. Dieser oft erwiinschte Effekt erleichtert bei-
spielsweise in Kraftwerken den Wiarmeiibergang vom Brenngut auf den Wiarmetauscher.
Die Temperaturabsenkung in der Flamme fithrt auch zu einer leichten Absenkung des
temperaturabhéngigen Zeldovich-NO, [5].

Diese Eigenschaft ist wiederum in der Triebwerkstechnik bei Flugzeugen oder in der
Raumfahrt unerwiinscht, da iibermifige Warmeabstrahlung aus der Flamme die Brenn-
raumwinde belastet. Diese Beispiele zeigen, dafl die Beeinflussung der Ruflbildung in tech-
nischen Systemen von Relevanz ist. Dies gilt sowohl fiir die Verminderung als auch fiir die
Erhéhung von Rufkonzentrationen.

1.1.2 Industrierufl

90 % des industriell hergestellten Rufles wird als Fiillstoff in Autoreifen verwendet. Der
Ruf} erhoht die Abriebbestindigkeit des Reifens und somit dessen Lebensdauer. Ein wei-
terer grofler Teil des produzierten Rufles wird als Pigment verwendet. Untergeordnete
Anwendungen sind die Benutzung als Absorptionsmittel oder Leitfihigkeitszusatz.

Herstellung von Industrieruf

Die Herstellungsprozesse fiir Industrierufl sind gegenwirtig hauptséichlich thermisch-
oxidative Verfahren. Das jiingste und wichtigste Verfahren dieser Art ist das Furnace-
rufverfahren . Weltweit werden iiber 98 % aller Rule durch den Furnaceruf-Prozef§ her-
gestellt. Das Furnacerufiverfahren ist ein kontinuierlicher Prozefi. Abbildung 1.2 zeigt eine
schematische Darstellung des Verfahrens.

~= | uft
oS s s e o

* Gemisch

e

Abbildung 1.2: Furnacerufiverfahren [70]
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In einer ersten Reaktionskammer wird ein heifler Abgasstrom durch Erdgasverbren-
nung erzeugt. In das heile Abgas wird mittels einer Lanze der Ruflirohstoff eingediist, der
dann pyrolysiert. Eine Wassereindiisung quencht die Reaktion bei der gewiinschten Par-
tikelgroBe und verhindert unerwiinschte Nebenreaktionen. Eine weitere Abkithlung wird
durch Wirmetauscher erreicht, die zugleich die Prozefluft aufheizen. Der Rufl wird mittels
Schlauchfiltern dem Gas entzogen. Die Einengung nahe der Lanze zur Rohstoffeindiisung
dient zur Erhohung der Reynoldszahl und damit zur Optimierung der konvektiven Mi-
schung. Die breite Nutzung dieses Verfahrens ist durch die hohe Flexibilitit des Verfahrens
bedingt. Es konnen Rufle mit PrimérpartikelgréBen von 10 bis 80 nm hergestellt werden.

Die industriell hergestellten Rufle haben, abhéngig vom Herstellungsprozef}, verschie-
dene funktionelle Gruppen an der Oberfliche. Durch eine oxidative Nachbehandlung des
Rufles mit NOj, Luft oder Ozon kénnen zusdtzliche sauer reagierende Gruppen erzeugt
werden. Durch Erhitzen iiber 950 °C koénnen sauerstoffhaltige Oberflichengruppen elimi-
niert werden. Neben der rein thermischen Behandlung kénnen weitere chemische Reak-
tionen wie Alkylierungen, Halogenierungen oder Veresterungen eingesetzt werden, um die
Oberflichenbeschaffenheit von Rufl zu modifizieren.

Die vorherigen Abschnitte haben gezeigt, dal Rufl sowohl als unerwiinschtes Nebenpro-
dukt als auch als Industrierufl von technischem Interesse ist. Entwicklungsbedarf besteht
im Besonderen in der Online-Diagnose von Rufleigenschaften. Diese sind sowohl fiir die
Minimierung der Emission von Ruf} bei technischen Verbrennungsprozessen als auch fiir
die Optimierung von Verfahren der Rulherstellung wichtig.
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1.2 Problemstellung

Die vorausgegangenen Abschnitte haben gezeigt, dafi hinsichtlich der Vermeidung der
Emission von Ruf} bei technischen Verbrennungsprozessen, beziehungsweise der Optimie-
rung von Verfahren zur Herstellung von Ruf, Forschungsbedarf besteht. Die Untersuchung
der RuBbildung bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen liuft auf die Messung der
Grofle und der Konzentration der Rufipartikel heraus. Rufl kann als Prototyp eines reak-
tiven Nanopartikels angesehen werden. MefSimethoden, welche fiir die Charakterisierung
von Ruf} entwickelt werden, kénnen auch zur Messung anderer Nanopartikel verwendet
werden.

Untersuchungen zur Ruffbildung wurden bisher meist in laminaren flachen Vormisch-
flammen durchgefiihrt. Dieser Flammentyp kann als in erster Nidherung eindimensional
angesehen werden und ist deshalb durch eine relativ einfache Analyse der gemessenen
Groflen als Funktion der Hohe iiber dem Brenner zu beschreiben. Das Fehlen radialer
Gradienten in den Flammen 148t die iiber eine Absorptionsstrecke mittelnde Extinktions-
/Streulichtmethode [28] zur Messung des Rufivolumenbruchs, der Teilchenzahldichte und
des mittleren Partikelradius zu.

Technische Flammen, besonders diejenigen, bei denen die Rufbildung eine wichtige
Rolle spielt, sind jedoch meistens turbulente Diffusionsflammen. Diese besitzen ein Feld
von Rufleigenschaften, welches dreidimensional und instationdr ist. Die Messung loka-
ler RuBleigenschaften mittels der Extinktions-/Streulichtmethode ist in solchen Flammen
nicht moglich. Aus diesem Grund sind detaillierte Untersuchungen zur Ruflbildung dieser
Flammen in der Literatur kaum vorhanden [63, 2, 15, 73, 87, 68, 107].

Hier soll deshalb eine Mefimethode, die von Marquardt in ersten Testmessungen verwen-
det wurde [63], weiterentwickelt werden und an verschiedenen Flammen getestet werden.
Der Schwerpunkt liegt dabei auf der Untersuchung von Diffusionsflammen. Die Eignung
dieser Methode zur Messung von zweidimensionalen Schnitten von Rufivolumenbriichen,
Teilchenzahldichten und mittleren Partikelradien in turbulenten Diffusionsflammen soll
aufgezeigt werden. Desweiteren soll eine Analyse der Mefifehler die Verwendungsmaoglich-
keiten und Grenzen der Methode aufzeigen.

Eine geeignete statistische Untersuchung der Mefiwerte soll die wichtigsten Eigenschaf-
ten der RuBbildung und Rufloxidation in turbulenten Diffusionsflammen offenlegen. Die
Interaktion von turbulentem Stromungsfeld mit den chemischen Reaktionen der Bildung
und Oxidation von Ruf} soll qualitativ herausgearbeitet werden.

Die Messungen sollen zudem als Grundlage dienen, numerische Modelle zur Simulation
der RuBbildung und -oxidation in turbulenten Diffusionsflammen zu entwickeln und zu
validieren. Im Mittelpunkt steht dabei die Eignung von Ansitzen, die auf der Annahme
schneller chemischer Reaktionen beruhen. Mittels dieser Ansétze kann die Modellierung
der komplexen Chemie der Ruibildung von der Simulation des turbulenten Strémungsfel-
des getrennt werden. Erfolgversprechend scheint hier der Flamelet-Ansatz [77] in Verbin-
dung mit PDF-Methoden [78] zur Simulation der Rufieigenschaften.
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Kapitel 2

Bildung und Oxidation von Ruf}

2.1

Mechanismus der Rufibildung

Die Kinetik der Ru8bildung und die chemische Zusammensetzung von Rufl wurde in den
letzten Jahren intensiv untersucht. Die wichtigsten Aussagen zur Ruibildung in laminaren
flachen Vormischflammen wurden von Appel [10] wie folgt aus [16, 18, 69, 17, 105, 103,
20, 46, 25, 21, 43, 19] zusammengefafit:

Ein hoheres C/O-Verhéltnis fithrt zu hoheren RuBmengen in der Flamme.
Flammen unter héheren Driicken beinhalten bei gleicher Stochiometrie mehr Rufy
als bei niedrigen Driicken.

Die Teilchenzahldichte der Rufipartikel steigt noch in der Reaktionszone sehr stark
an und erreicht dort einen Maximalwert, bevor sie schnell wieder auf kleinere Werte
abfillt.

Der Anstieg des Rufivolumenbruches iiber die Hohe ist im Gegensatz zur Teilchen-
zahldichte etwas zu gréfleren Hohen iiber dem Brenner verschoben und nahert sich
asymptotisch einem Maximalwert an.

Die Teilchengréfienverteilung nimmt schnell die Form einer selbsterhaltenden Gréfien-
verteilung an, die durch eine logarithmische Normalverteilung approximiert werden
kann.

Die Temperatur in ruenden Flammen nimmt nach der Reaktionszone ab, wobei sie
bei nichtruenden Flammen in gleicher Konfiguration nahezu konstant bleibt.

Mit steigender Temperatur nimmt die Ruibildungsgeschwindigkeit oberhalb 1400K
zu. Sie besitzt bei 1500-1600K ein Maximum und fillt bei htheren Temperaturen
wieder auf sehr geringe Werte ab.

Unabhéngig vom Brennstoff kommen Ethin und Polyethine immer in relativ hohen
Konzentrationen in der Abgaszone einer rufienden Flamme vor.

In ruBenden Flammen ist der Anteil an PAK relativ hoch.

Die Bildung von Ru8} in Flammen ist ein sehr komplizierter Vorgang, der auf der unvoll-
stdndigen Verbrennung eines Brennstoffs beruht. Der im Folgenden diskutierte Bildungs-
mechanismus fufit auf den oben angegebenen experimentellen Tatsachen zur Rufibildung
in laminaren flachen Vormischflammen und wurde erstmals von Frenklach und Warnatz
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[34] vorgeschlagen. Mit einigen Verfeinerungen im Detail [106, 48, 90] gilt er heute als
Stand der Technik.

Grundlage fiir diesen Reaktionsmechanismus ist einerseits die Annahme, dafl die Rufibil-
dung iiber polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK,PAH) abliduft. Diese An-
nahme wird durch verschiedene kinetische [98], thermodynamische [99] und allgemeine
experimentelle Untersuchungen [100] gestiitzt. Andererseits wird angenommen, daf} die
PAK durch Reaktionen mit Ethin anwachsen. Diese Annahme wurde von Strehling et al.
[88] vorgeschlagen und ist mittlerweile kinetisch recht gut abgesichert.

Der Reaktionsmechanismus kann in die folgenden sechs Hauptschritte gegliedert wer-
den:

Pyrolyse und Oxidation des Brennstoffes

Bildung des ersten aromatischen Ringes

Planares PAK Wachstum (HACA-Mechanismus)
Partikelbildung (PAK-Koaleszenz zu 3-dimensionalen Clustern)
Partikelwachstum durch Koagulation und Oberflichenwachstum

S O W N =

Aggregatbildung

Frenklach geht davon aus, dal die Unterschiede der verschiedenen Brennstoffe in der
RuBbildungstendenz im wesentlichen durch den ersten Schritt, das heifit die Bildung des
ersten aromatischen Ringes bedingt sind. Die folgenden Schritte, das PAK-Wachstum,
die Partikelbildung und das Partikelwachstum sollen, unabhéngig vom primér benutzten
Brennstoff, gleich ablaufen.

2.1.1 Pyrolyse und Oxidation des Brennstoffes

Die Pyrolyse und Oxidation des Brennstoffes fiithrt bei grofien Brennstoffmolekiilen zum
Zerfall des Brennstoffes in kleinere Molekiile und Radikale wie CyHy, CoH3- oder H-. Hier
soll nur sehr kurz auf die wichtigsten Schritte eingegangen werden, da es sich um einen
recht komplexen Mechanismus handelt.

Unter pyrolytischen Bedingungen kommt es zu Beginn der Verbrennung zu C-C oder
C-H Briichen. Der Anfangsschritt der Oxidation ist bei niedrigen Temperaturen meist eine
H-Abstraktion durch Sauerstoff:

CoHg + Oy = CyHy - + HOo- (Rl)

Eine Ausnahme macht hier das Ethin, welches mit Sauerstoff ein atypisches Produkt-
spektrum liefert:

CoHy + Oy = HCCO -+ OH- (R2)
CoHy + 0y = 2HCO- (Rg)

Bei hohen Temperaturen ist unter pyrolytischen Bedingungen der reine Bindungsbruch
bestimmend:

CeHg = 2CHs- (R4)

Die hohe Reaktionsgeschwindigkeit der Verbrennung ist durch die Kettenverzweigung
des Hy/O5-Systems bedingt, die zu einer starken Radikalvermehrung beitrigt.

H-+0y+= OH-+0O: (R5)

Weitere wichtige Reaktionen sind H-Abstraktionen durch kleine Radikale wie OH-,

CHsj- oder H-, sowie H-Abspaltungen aus Cn H js-Radikalen, die zu stabilen Spezies wie
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Alkenen oder Alkinen fithren. Die KW-Radikale konnen sich auch durch Os-Molekiile ana-
log zu Reaktion R1 stabilisieren. Interessant fiir die Ru$bildung sind im wesentlichen Reak-
tionen, welche die Ethin- und Wasserstoffradikalkonzentrationen verindern. Diese Spezies
sind die Schliisselmolekiile fiir die Bildung von Benzol und den HACA-Mechanismus.

2.1.2 Bildung des ersten aromatischen Ringes

Die Bildung des ersten aromatischen Ringes wird in diesem Mechanismus durch zwei
Hauptreaktionspfade beschrieben, einen Cy-Pfad [33] und einen Cs-Pfad [67, 4, 52, 86].
Der C4-Pfad gliedert sich wiederum in eine Niedertemperatur- und eine Hochtemperatur-
route. Beide Cy-Routen beginnen mit dem Angriff von Ethin durch ein Vinylradikal. Bei
hohen Temperaturen spaltet sich ein Wasserstoffradikal ab und es entsteht 1-Buten-3-in
(Vinylacetylen), welches wiederum ein Wasserstoffradikal abspaltet. Durch Ethinaddition
ergibt sich dann ein Phenylradikal, welches mit Benzol im Gleichgewicht steht.

Hochtemperaturpfad
- +H - + =
—_ —\ —_— T\
_H 2
= + = H /‘ HZ

\ L= T +H
=) T
Niedertemperaturpfad /

CS_ Pfad =\

CH + EL ==/

2

Abbildung 2.1: Benzolbildung in nichtaromatischen Flammen

Die Tieftemperaturroute lduft iiber ein Butadienradikal, welches Ethin addiert und
durch H-Abspaltung zum Benzol fiihrt.

Der Anteil der C3-Route, welche eine Dimerisierung von CsH3- (Propargylradikal) dar-
stellt, wird in der Literatur verschieden angegeben. Wang und Frenklach [33] zeigten, daf§
diese Route bei verschiedenen Flammen keinen Einfluf§ auf die Benzolbildungsrate hervor-
ruft. Appel [10] hingegen findet in einer Reaktionsfluanalyse, da§ Benzol im wesentlichen
durch die Propargyldimerisierung entsteht. Die Unterschiede zwischen diesen Angaben
sind durch unterschiedliche Reaktionsbedingungen erklarbar.

Das durch diese Mechanismen entstandene Benzol kann als kleinstes PAK angesehen
werden, welches iiber den im Folgenden beschriebenen HACA-Mechanismus weitere Ringe
ankondensiert.
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2.1.3 Planares PAK-Wachstum (HACA-Mechanismus)

Sobald aromatische Ringe gebildet sind, bestimmt der sogenannte H- Abstraktions CoHo-
Additions-Mechanismus, kurz HACA-Mechanismus, das Wachstum der PAK.

@ = d v Cg
-H, —HO
-H,; HO

O, 1 ¥T
O Q-0
4—

HACA

. —  Grofde PAK

Abbildung 2.2: HACA-Mechanismus des PAK-Wachstums

Bei diesem wird zunéchst ein PAK durch eine H-Abstraktion, bei der Wasserstoff ge-
bildet wird, aktiviert. Dann addiert Ethin und es entsteht, im Falle des Beispiels Benzol
in Abbildung 2.2, Ethinylbenzol (Phenylacetylen). Dieser Mechanismus wird wiederholt
durchlaufen, wobei hohere PAK entstehen. Dabei bilden sich auch hochstabile PAK, wie
Pyren oder Coronen. Diese besonders stabilen PAK kénnen den HACA-Mechanismus in
Richtung des Produktes (Ruf}) lenken, weil diese mit zunehmender Gréfle des w-Systems
stabiler werden.

2.1.4 Partikelbildung

Als Partikelbildung versteht man den Prozef}, bei dem aus den planaren PAK eine drei-
dimensional ausgedehnte Struktur entsteht. Zwei PAK-Molekiile kénnen entweder durch
Van-der-Waals Krifte oder iiber chemische Bindungen zu einem dreidimensionalen Gebilde
verbunden werden. Beschrieben wird der Vorgang im Zusammenhang mit der Koagulation
durch die Smoluchowskische Koagulationsgleichung [44]:

ON, 1 k1 —
S 3| 2 buliNi| =D buNilNy 1)

j=1,i=k—j i=1
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mit dem Kollisionsparameter b;;, bei freier Brownscher Bewegung:

1/6 1/2 1/2
o 3mi 6T 1.1 1/3 4 11/3)?
bij = 2.2 <4ﬁpp> ( . ) (Z + j) (i3 + 5172 (2.2)

Wobei Nj, die Anzahldichte von Teilchen beziehungsweise PAK einer Grofenklasse dar-
stellt und m; die Masse des kleinsten PAK. Die untere Grenze einer dreidimensionalen
Struktur unter Flammenbedingungen ist nach Appel [10] das Pyrendimer. Diese Erkennt-
nisse basieren auf Ab-initio-Rechnungen zur Stabilitdt der Dimere [3, 42, 101]. Kleinere
Strukturen besitzen eine zu niedrige Wechselwirkungsenergie und zerfallen bei Flammen-
temperaturen in die Monomere.

2.1.5 Partikelwachstum durch Koagulation und Oberflichenwachstum

Die gebildeten Partikel konnen durch zwei Mechanismen zu groBeren Partikeln anwachsen:
Entweder durch Koagulation und durch Oberflichenwachstum. Die Koagulation ist das
Kollidieren zweier Partikel, wobei die beiden Partikel durch Van-der-Waals Kréfte anein-
ander haften bleiben. Dieser Prozefl wird, wie zuvor erwihnt, durch die Smoluchowskische
Koagulationsgleichung beschrieben. Bei reiner Partikelkoagulation bildet sich aufgrund
dieser Kinetik nach einer Relaxationszeit eine selbsterhaltende Partikelgroflenverteilung
aus [44]. Diese kann durch eine logarithmische Normalverteilung approximiert werden, die
durch den Partikelradiusmedian r,, und die Standardabweichung o definiert ist:

1 1 (Inr —Inr,,)?
A Tm) 2.3
(0, Tm,T) = P €Xp ( 2 o2 (2.3)

Die Koagulation fiihrt zu einer intensiven Abnahme der Teilchenzahldichte der zunéchst
gebildeten Partikel und damit zur Verkleinerung der dufleren Oberfliche des Rufles. Mes-
sungen von Schifer [85] zeigen jedoch, daf die Reaktivitit von Ruff nicht von der dufleren
Oberfliche der Rufipartikel abhéingt. Dies wurde durch Vergleich von Flammen, die mit
einem Césiumsalz dotiert wurden, mit undotierten Flammen bewiesen. Das Céasiumsalz
fithrt zum Ladungstransfer auf die Rulpartikel und somit zur Verringerung der Koagulati-
onsgeschwindigkeiten. Die Flammen unterscheiden sich nicht in der Rufibildungsgeschwin-
digkeit und dem gebildeten Ruflvolumenbruch, nur die Teilchenzahldichte bleibt in der
gesamten dotierten Flamme auf hohem Niveau.

Das Oberflichenwachstum kann bei Rulpartikeln entweder durch das Aufkondensieren
von groflen PAK oder durch direkte Oberflichenreaktion mit dem HACA-Mechanismus
ablaufen. Das Oberflichenwachstum und die Partikelbildung fithren deshalb zu einer deut-
lichen Reduktion der PAK-Konzentration in der Rufibildungszone [10]. Die Teilchenzahl-
dichte bleibt bei diesem Vorgang konstant, nur der Partikelradius erhoht sich. Das Ober-
flichenwachstum fiillt die bei der Koagulation entstandenen Liicken in den Rufipartikeln
auf und fithrt so zur Koaleszenz des Partikels. Die Partikel haben aufgrund dieses Prozesses
eine Form, die einer Kugel sehr nahe kommt. Der Anteil der durch Oberflichenwachstum
gebildeten Rufimasse in Vormischflammen wird von Bockhorn et. al. [19] mit 97% angege-
ben. Dieser ist also deutlich héher als der Masseanteil der durch Partikelbildung erzeugt

wird (3%).
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2.1.6 Aggregation

Die durch Koagulation und Partikelwachstum entstandenen sphirischen Priméarpartikel
konnen ebenfalls kollidieren und aneinander haften. Dabei bilden sich Ketten oder Cluster
von Primérpartikeln. Diese wurden schon im Abschnitt iiber die Industrierufie in Abbil-
dung 1.1 gezeigt.

2.2 Rufloxidation

Da die Bildung von Ruf} in Flammen auch unter sauerstoffhaltiger Atmosphire abliuft,
soll hier auch kurz die Oxidation von Ruf} diskutiert werden. Besonders wichtig ist die
RuBoxidation, wenn von der Vermeidung von Ruf}, zum Beispiel in Verbrennungsmoto-
ren, gesprochen wird. Ergebnisse von Streibel [8, 7] zeigen dafi die Senkung der Rufbil-
dungsgeschwindigkeit, beispielsweise durch Absenkung der Temperatur, die Rufloxidati-
onsgeschwindigkeit ebenfalls verkleinert und damit bei der motorischen Verbrennung zu
héheren Ruflemissionen fiihrt.

Das bekannteste Oxidationsmodell, welches fiir die Beschreibung der Rufloxidation ein-
gesetzt wird, ist das Modell von Nagle und Strickland-Constable [71]. Dieses beschreibt
die Oxidation von Graphit im Temperaturbereich von 1000 bis 2000°C. Das Modell stellt
einen Zusammenhang zwischen der oberflichenbezogene Massenoxidationsrate des Gra-
phits und dem Os-Partialdruck her. Dabei wird von der Existenz zweier aktiver Zentren
ausgegangen, deren Anteil X an der Oxidationsrate wox von Temperatur und Sauerstoff-
partialdruck abhingt.

k4 po. ]
=12|——=_X +k 1-X 2.4
wox [l—l-kz o, + kB po,( ) (2.4)

Die zwei aktiven Zentren besitzen verschiedene Reaktionskinetiken. Der Anteil des ak-
tiveren Zentrums ist durch Gleichung 2.5 gegeben:

kr ]_1
kg y4op

Fiir niedrige Sauerstoffpartialdriicke verhilt sich die Reaktion an den aktiveren Zentren
wie erster Ordnung und geht bei hohen Partialdriicken in eine Kinetik nullter Ordnung
iiber. Die scheinbare Aktivierungsenergie der Oxidation wird mit 143 kJ/mol angegeben.

Neuere Arbeiten beschreiben die Oxidation von Rufl durch den Angriff von OH-
Radikalen oder Og-Molekiilen an der Rufloberfliche. Der Angriff von OH ist in fetten
Flammen dabei der wichtigere. Die Temperaturabhéingigkeit der Ruloxidation kann in
diesem Fall durch die Anderung der OH-Radikalkonzentration im O/H-System beschrie-
ben werden. [32, 72, 58, 39]. Im Zusammenhang mit der Oxidation ist das Phinomen
des Anstieges der Teilchenzahldichte des Rufles durch die Oxidation interessant. Der Ruf}
wird bei einem Umsatz von zirka 80 % durch die Oxidation in viele kleine Teilchen [72, 63]
zerteilt.

X = [1 + (2.5)
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2.3 Flamelet-Konzept

Es wurde gezeigt, dal die Bildung und Oxidation von Rufl auf einem sehr komplexen
Reaktionsmechanismus beruht, der zudem noch durch physikalische Vorginge, wie die
Koagulation, iiberlagert wird. Die numerische Modellierung dieser Vorginge und deren
Validierung an Flammen ist bereits bei einfachen Systemen, wie einer laminaren Vor-
mischflamme (1D), mit hohem numerischen Aufwand verbunden.

Laminare oder turbulente Strahldiffusionsflammen weisen eine komplexere Strémungs-
mechanik (2D,3D) auf. Eine simultane Lésung der Rufibildungskinetik und der Strémungs-
mechanik dieser Flammen ist derzeit nicht méglich. Deshalb wurde nach Moglichkeiten
gesucht, die Stromungsmechanik von den chemischen Reaktionen zu entkoppeln.

Peters [77] hat verschiedene Ansitze der Entkopplung verglichen und den Flamelet-
Ansatz vorgestellt. Dieser Ansatz, der hier kurz beschrieben wird, beruht auf einer Koor-
dinatentransformation der zwei- beziehungsweise dreidimensionalen Flammenstruktur in
eine eindimensionale Darstellung.

Dazu wird zunéchst der Mischungsbruch definiert. Die Definition fiir nicht-vorgemischte
Systeme ist:

Z
g ZLF

- 2.6
7 (2.6)

Zr ist die Summe der Elementmassenbriiche der Elemente des Brennstoffs. Y7 ist der
Anfangsmassenbruch des Brennstoffs im Brennstoffstrom. Unter der Annahme gleicher
Diffusionskoeflizienten fiir alle Reaktanden kann gezeigt werden, dafl der Mischungsbruch
als eindeutige Koordinate verwendet werden kann.

Das heifit die Variablen des Systems wie

Temperatur oder die Spezieskonzentrationen
2y 44 sind eindeutig mit dem Mischungsbruch ver-
0 X kniipft. Der Grund dafiir ist die Elementmasse-

nerhaltung. Die Erhaltungsgleichungen konnen

bei (D = const) in den Flamelet-Raum, das

heifit auf die Mischungsbruchkoordinate trans-

formiert werden. Diese Koordinate steht senk-

T recht auf der Fliche der stéchiometrischen Mi-

schung. Bis zu diesem Punkt unterscheidet

sich die Flameletbetrachtung nicht von anderen

Abbildung 2.3: Flamelet-Koordinaten  “Conserved scalar”’-Modellen, wie dem Ansatz

unendlich schneller Chemie.

Die Spezieserhaltungsgleichungen werden beispielsweise bei der Transformation in die

folgende Form gebracht:

Oxidator | Brennstoff | Oxidator

oY;  x 0%

ot P2oz2

P = wiM; (2.7)

Die skalare Dissipationsrate x beschreibt den Einflufl der Stromung und Diffusion und
kann als eine reziproke charakteristische Diffusionszeit interpretiert werden.

12
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e () () (2

Die Erhaltungsgleichungen werden fiir eine konstante skalare Dissipationsrate x gelost.
Das Ergebnis ist ein sogenanntes Flamelet, das sind die Spezieskonzentrationen und die
Temperatur als Funktion des Mischungsbruchs. Eine wiederholte Rechnung fiir verschiede-
ne skalare Dissipationsraten fithrt zu einer Flamelet-Bibiliothek, die bei der Ubertragung
der Losung auf verschiedene Strémungsgeometrien verwendet wird.

Zur Losung eines speziellen Stromungsproblems, beispielsweise einer laminaren Diffu-
sionsflamme, wird die Verteilung des Mischungsbruchs bei einem vorgegebenen Tempera-
turfeld durch Losung der Navier-Stokes-Gleichungen (ohne Energieerhaltung) geldst. Die
skalare Dissipationsrate kann aus dem Mischungsbruchfeld bestimmt werden. Jeder Punkt
der Stromung ist durch den Mischungsbruch und die skalare Dissipationsrate einem Punkt
der Flamelet-Bibiliothek zugeordnet. Dadurch ist auch das Temperaturfeld bestimmt. Die
Anderung der Temperatur beeinfluit jedoch wieder das Stromungsfeld. Deshalb muB die
Stromungsberechnung wiederholt werden. Durch iterative Rechnung nihert sich das Mi-
schungsbruchfeld der Losung.

In diesem Kapitel wurde ein Ruibildungsmechanismus dargestellt. Aufgrund der hohen
Komplexitit des Vorgangs ist der Mechanismus noch nicht vollstdndig validiert und grofie
Teile davon, wie beispielsweise die Cs3- oder C4-Bildungsmechanismen von Benzol, werden
noch kontrovers diskutiert. Der Rufibildungsmechanismus fuft im wesentlichen auf Mes-
sungen in laminaren Vormischflammen. Die Rufibildung in Strahldiffusionsflammen ist, wie
die kurze Beschreibung des Flamelet-Modells zeigte, ungleich schwieriger zu beschreiben.
Neben dem komplexen Reaktionsmechanismus tritt noch eine komplexe Strémungsmecha-
nik auf. Auch in Messungen ist die Rufibildung in Strahldiffusionsflammen schwieriger zu
behandeln als in Vormischflammen, da ein zweidimensionales Konzentrationsfeld vorliegt.
Eine weitere Steigerung der Komplexitét tritt bei den turbulenten Diffusionsflammen auf,
die dreidimensional und instationir sind. Diese Arbeit soll Messungen in diesen Systemen
liefern, um auch fiir Diffusionsflammen numerische Modelle zur Rufibildung aufstellen und
validieren zu konnen.
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Kapitel 3

Turbulente Stréomungen

In dieser Arbeit wird eine Mefitechnik vorgestellt, welche die Messung von Rufipartikelei-
genschaften in turbulenten Stromungen zulidfit. In diesem Kapitel wird auf die Eigenschaf-
ten turbulenter Stromungen eingegangen, die spiter fiir das Verstindnis der Vorginge
no6tig sind. Desweiteren werden Modelle gezeigt, die zur allgemeinen Beschreibung turbu-
lenter Strémungen verwendet werden.

3.1 Grunderscheinungen

Fluide tendieren dazu, ab einer bestimmten Strémungsgeschwindigkeit von der lamina-
ren Stromung, die durch glatte Stromlinien charakterisiert wird, in eine wirbelbehaftete
Stromung umzuschlagen. Der Umschlag wird durch die Reynoldszahl Re [81] beschrieben:

(3.1)

Fir kleine Reynoldszahlen ist die Stromung glatt und stationdr. Strémungen mit hin-
reichend grofier Reynoldszahl sind wirbelbehaftet und instationér, man sagt turbulent. Bei
der Strémung in einem Rohr tritt der Umschlag in eine turbulente Strémung bei Re > 2300
schlagartig auf.

In einer turbulenten Stromung kénnen an Hand der Wirbelgréfie drei Bereiche definiert
werden. Die grofiten Turbulenzelemente werden bestimmt durch die Randbedingungen
der Strémung und besitzen keine universellen Eigenschaften, das heifit Eigenschaften, die
unabhingig von der Art der Turbulenzerzeugung sind. Mit zunehmendem Zerfall der Wir-
bel in kleinere Elemente nimmt der Einflufl der Rénder ab. Die Wirbel sind jedoch noch
grof} genug, so dafl die Viskositit noch keinen groflen Einfluf} besitzt. Dieser Bereich wird
Tragheitsbereich oder Inertialbereich genannt. Im Inertialbereich {iberwiegt der konvektive
Transport. Die kleinsten Wirbel werden durch die Dissipation der Energie im molekularen
Bereich, d.h. durch die Viskositidt des Mediums beeinflufit. Deshalb sind im Viskositétsbe-
reich andere Gesetze giiltig als im Inertialbereich. Die im Folgenden beschriebenen Gesetze
gelten fiir den Inertialbereich, der universelle Eigenschaften besitzt.

Die wichtigste Grofie in turbulenten Systemen ist die Stromungsgeschwindigkeit v. Be-
trachtet man zwei Punkte in einer turbulenten Strémung, die durch die Strecke L getrennt
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3.1. GRUNDERSCHEINUNGEN

sind, kann das longitudinale Geschwindigkeitsinkrement dv|| definiert werden als:

5’UH(R" I_;) = [’U(ﬁ + E) - U(R)]

-

L

= 3.2
i) (3.2)

Diese GroBe kann zur Berechnung der Strukturfunktionen verwendet werden. Eine
Strukturfunktion p-ter Ordnung ist wie folgt definiert:

S (L) =ov (R,L)" (3.3)

In verschiedenen Experimenten konnte ermittelt werden, daf die Strukturfunktion zwei-
ter Ordnung in voll ausgebildeter isotroper Turbulenz proportional zu \E |% ist. Dieses Er-
gebnis wurde 1941 theoretisch von Kolmogorov aus Postulaten abgeleitet (K41-Theorie)
[54, 55, 56]. Dort wurde auch eine allgemeinere Formulierung vorgeschlagen:

Sy(L) = C, /3 [P/ (3.4)

T T T T T
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Abbildung 3.1: Strukturfunktion 2. Ord-
nung ONERA S1 [35]

Hierbei ist C, eine Konstante, die von der
Ordnung p abhingt und € die Energiedissipa-
tionsrate.

Abbildung 3.1 zeigt eine Messung der Struk-
turfunktion zweiter Ordnung im S1 Windka-
nal von ONERA. Die Reynoldszahl bei dieser
Messung bezogen auf den Durchmesser des
Kanals war 3 x 107. Die RMS-Geschwindig-
keitsfluktuationen betrugen 7% der mittleren
Geschwindigkeit. Diese Angabe, die eine tur-
bulente Strémung charakterisiert, wird Tur-
bulenzintensitit T'u genannt. Allgemein wird
Tu fiir eine GroBle ¢ wie folgt definiert:

Wird die Turbulenzintensitéit der Geschwindigkeit betrachtet, so erkennt man, dafl die
mittlere Geschwindigkeit meist viel hoher ist als der RMS-Wert V4”2 . Diese Betrachtung
unterstiitzt die sogenannte Taylor-Hypothese. Sie besagt, daf zeitliche Verschiebungen 7
und o6rtliche Verschiebungen L iiber

L=vrT (3.6)

korreliert sind. Sie wird dazu verwendet, beispielsweise Strukturfunktionen vom Zeit-
raum in den Ortsraum zu transformieren. Diese Betrachtung ist mit der Vorstellung ver-
bunden, daf} sich ein Wirbelfeld, welches sich zeitlich nicht &ndert, mit der mittleren Ge-
schwindigkeit durch den Detektionsraum bewegt. Die zeitlichen Fluktuationen spiegeln
dann die Form des Wirbelfeldes wider.
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Ein weiterer wichtiger funktionaler Zusammenhang, der von Kolmogorov hergeleitet
wurde, ist die folgende Gleichung, die das Energiespektrum im Inertialbereich beschreibt:

E(k) = Cio €3 k3 (3.7)

Das Energiespektrum beschreibt die Verteilung der Energie auf die verschiedenen Wir-
belgréBen der Stréomung. Das 5/3-Gesetz in Gleichung 3.7 zeigt, dafi die Energie der
Stromung im wesentlichen in den grofien Strukturen zu finden ist, da das Energiespektrum
mit zunehmender Frequenz bzw. Wellenzahl der Schwankungen abfillt. In Abbildung 3.2
ist ein Energiespektrum gezeigt, welches im zuyor genannten Windkanal aufgenommen
wurde. Uber einen weiten Bereich kann eine k™3 Abhéingigkeit zwischen Wellenzahl und
turbulenter kinetischer Energie festgestellt werden. Dieser Bereich ist um so breiter, je
hoher die Reynoldszahl ist.

0! Zur ortlichen Visualisierung von Wirbel-

= 100 — groflen in einer Stromung kénnen charakteri-
§ 10:2%: stische Langen berechnet werden. Das wich-
g 133, tigste Lingenmafl ist die sogenannte Ma-
'-"; :g:* kroldnge oder die Korrelationslinge. Die De-
2105k finition der Makrolinge beruht auf einer
g 10'7;— stark gewichteten Betrachtung der verschie-

:gz :[ | denen WirbelgréBen. Der turbulente Aus-

T e e tausch von Impuls, Warme und Stoff wird

Frequency (s™) hauptséchlich durch die Schwankungsbewe-

gung grobballiger Wirbel bewirkt. Das Ma-

Abbildung 3.2: Energiespektrum ONERA  krolingenmaf) kennzeichnet eine fiir die Aus-

S1 [35] tauschvorgéinge charakteristische Wirbelab-

messung. Die Makrolinge kann aus der Raumkorrelationsfunktion R(z,Az) berechnet

werden. Wenn die Taylor-Hypothese gilt, kann auch die Autokorrelationsfunktion R(¢, At)

zur Berechnung der Makrolénge benutzt werden. Die Korrelationsfunktionen sind im sta-
tistischen Anhang 8.1 definiert.

._.
=

La(z) = /0 " Rz, Az) dAz (3.8)

Abbildung 3.3 zeigt eine typische Raumkorrelationsfunktion. Das Integral unter der
Kurve ist die Makrolinge Lj. Die Makrolinge kann an der Abszisse abgelesen werden,
wenn die beiden schraffierten Flichen gleich sind. In dieser Abbildung ist auch die Defini-
tion der Mikrolinge L) eingezeichnet, die im Folgenden definiert wird. Das Makrolingen-
maf} hingt von der Ausdehnung des turbulenten Feldes ab und ist bei hochturbulenten
Systemen nicht von der Reynoldszahl abhiingig.

Ein Maf fiir die Mikrolinge ist die Kriimmung der Autokorrelationsfunktion bei der
Linge x = Omm. Um dies quantitativ zu fassen, wird die Autokorrelationsfunktion in
einer Taylorreihe entwickelt und die Autokorrelationsfunktion als Parabel approximiert.

Az\? OR 1( 0°R 9
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Die Steigung der Autokorrelationsfunktion bei x = 0 ist definitionsgemifl Null. Unter
Vernachlissigung der hoheren Glieder ergibt sich die Mikrolinge:

1

2

T 92R |
dAz2 10

0.8

Ly= (3.10)

0.6

R(X)

Die Mikrolinge ist ein Mittelwert der
in der Strémung anzutreffenden Wirbelab-
messungen mit einer sehr starken Gewich-
tung auf die Feinstruktur. Diese darf nicht
mit dem Kolmogorov’schen Mikrolingenmaf}

_ ) . oder kurz — der Kolmogorovlinge — verwech-
Abbildung 3.3: Raumkorrelationsfunktion  ge)t werden, welche die kleinsten auftreten-

0.4

0.2

den Turbulenzelemente charakterisiert:

1
l/3 r
Ly = <?> (3.11)

Die Fluidelemente mit einer Gréfle der Makrolinge werden im wesentlichen konvektiv
beeinflufit. Die kleinsten Elemente sind ausschliellich von viskosen Kréften bestimmt.
Unterhalb der Kolmogorovlinge kann die Stréomung als laminar angesehen werden. Die
Kolmogorovlinge kann bei hohen Reynoldszahlen aus dem Makrolingenmafl bestimmt
werden. Dazu wird zunichst die turbulente Reynoldszahl Re; berechnet:

o(v) Ly

v

Ret = (312)

Die turbulente Reynoldszahl ist ein Maf} fiir das Verhéltnis von Makroldngenmafl und
der Kolmogorovlénge. Die Kolmogorovldnge ist dann definiert zu:

L
3
4

Re;

Licot = (3.13)

3.2 Freie Turbulenz

Freistrahldiffusionsflammen, wie sie in dieser Arbeit untersucht werden, kénnen durch
den Begriff der freien Turbulenz charakterisiert werden. Stromungsformen, die der frei-
en Turbulenz zugerechnet werden, besitzen Grenzschichtcharakter. Die Gradienten der
Feldgroflen, wie z.B die mittlere Geschwindigkeit, weisen senkrecht zur Hauptstrémungs-
richtung gréflere Werte auf als parallel dazu. Der Impulstransport in Strémungen, die der
freien Turbulenz zuzurechnen sind, beruht fast ausschlielich auf turbulenten Mechanis-
men, im Gegensatz beispielsweise zur Rohrstrémung, bei der die Reibung am Rohr nicht
zu vernachléssigen ist.
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3.2. NUMERISCHE SIMULATION KAPITEL 3. TURBULENTE STROMUNGEN

3.3 Numerische Simulation turbulenter Strémungen

Turbulente reaktive Stréomungen sind durch die Losung der Erhaltungsgleichungen fiir
Masse, Speziesmassen, Impuls und Energie [95] berechenbar. Es handelt sich bei den Er-
haltungsgleichungen um einen Satz von gekoppelten partiellen Differentialgleichungen. Die
Kopplung der Energie- und Stofferhaltungsgleichungen erfolgt bei reaktiven Systemen im
wesentlichen iiber die Temperatur, da die Reaktionsgeschwindigkeit chemischer Reaktio-
nen exponentiell temperaturabhéingig ist. Bei der Simulation der Verbrennung miissen
sehr viele chemische Reaktionen (= 200-500) und sehr viele Spezies (= 50) beriicksichtigt
werden, um sinnvolle Lésungen zu erhalten. Fiir jede Spezies muf} eine Speziesmassener-
haltungsgleichung gel6st werden und die Energieerhaltungsgleichung gestaltet sich ent-
sprechend komplizierter. Das Differentialgleichungssystem, welches zur Berechnung der
Verbrennung geldst werden muf, ist deshalb sehr umfangreich und zudem stark iiber die
Temperatur gekoppelt. Die Losung des gesamten Systems von Differentialgleichungen ist
speziell bei der Rulbildung, bei der die Ruipartikelgréflenverteilung noch modelliert wer-
den muB, schon im nulldimensionalen Fall (Riihrkessel, Flamelet) mit immensem nume-
rischen Aufwand verbunden [10]. Bei der Simulation von dreidimensionalen turbulenten
Stromungen wéchst der Aufwand um ein Vielfaches an, da dreidimensional gerechnet wird
und dabei das System bis zur Kolmogorov-Léinge aufgeldst werden muf}. Zudem steigt der
numerische Aufwand mit der Reynoldszahl stark an. Aus diesem Grund ist die direkte
Losung der Erhaltungsgleichungen fiir Probleme der Turbulenz, die sogenannte Direkte
Numerische Simulation (DNS), heute noch beschrinkt auf einfache Geometrien, wie die
Kugel [22] oder einfache Scherstromungen [109]. Zudem ist die numerische Auflsung die-
ser Rechnungen mit 2563 bis 10242 noch recht gering. Diese Untersuchungen sind jedoch
zur Erweiterung des Verstédndnisses des Phinomens Turbulenz sehr gut geeignet.

3.4 Turbulenzmodelle

Aufgrund der technischen Relevanz turbulenter Stromungen wurden Wege gesucht, um,
ausgehend von den Erhaltungsgleichungen, turbulente Systeme annidhernd durch Modelle
zu beschreiben. Diese Turbulenzmodelle dienen im wesentlichen dazu, den numerischen
Aufwand der DNS soweit zu verringern, dafl eine analytische oder numerische Lisung der
Gleichungen in einem angemessenen Zeitraum moglich ist. Zur Erlduterung der Probleme,
welche durch die Modellierung der Turbulenz auftreten, werden im Folgenden einige dieser
Modelle kurz dargestellt.

Mittelung der Erhaltungsgleichungen

Der numerische Aufwand zur Losung der Differentialgleichungen kann durch zeitliche Mit-
telung der Differentialgleichungen drastisch gesenkt werden. Das zur Simulation verwen-
dete Gitter kann bei der Verwendung einer Mittelung eine viel gréflere Maschenweite
aufweisen, weil die kleinskaligen instationdren Strukturen durch die Mittelung verloren
gehen.
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Damit sind auch die Informationen iiber das zeitliche, bzw. statistische Verhalten der
Grofen in der turbulenten Stromung nicht mehr bestimmbar. Bei vielen Anwendungen in
der Technik sind jedoch Aussagen iiber die mittleren Groflen véllig ausreichend. Techni-
sche Prozesse sind auch sehr oft stationéire Prozesse, so dal diese Methode ohne Probleme
bei der Mittelung angewandt werden kann. Es zeigt sich, daB sich die gemittelten Erhal-
tungsgleichungen besonders kompakt darstellen lassen, wenn bei der Mittelung mit der
Dichte des Systems gewichtet wird. Ausgehend von den Erhaltungsgleichungen ergeben
sich durch die Favre-Mittelung die folgenden gemittelten Erhaltungsgleichungen:

Gesamtmasse: 5%
a_tp +div(57) =0 (3.14)
Speziesmasse:
o(pY; -
% + div (p7Y;) + div (—pD; grad Y; + pt" Y)") = Mjw; (3.15)
Impuls: .
o(pv ~ = — 5
(aptv) +div (T ®T) +div (F++pT o T) =5g (3.16)
Energie:
_E s
%—%+div (pvh) +div (AgradT + pt" h") =g, (3.17)

In diesen Gleichungen treten Terme auf, die den Mittelwert des Produktes der Ge-
schwindigkeitsfluktuation und der Fluktuation einer Grofle enthalten. Es kénnen Terme
mit der Einheit einer Spannung oder eines Flusses sein. Analog dazu werden die Terme als
Reynoldsspannungen und Reynoldsfliisse bezeichnet. Diese Terme stellen das sogenannte
SchlieBungsproblem der Turbulenz dar, da fiir diese Terme noch keine empirischen Gesetze
formuliert sind. Es sind die Unbekannten, die eine Schliefung der gemittelten Differential-
gleichungen verhindern. Die Terme kénnen als Transportterme interpretiert werden, weil
sie als Fliisse und Spannungen analog zu einem Transportterm in einem Gradientenansatz
formuliert werden koénnen. Dieser Ansatz wurde 1877 von Boussinesq eingefiihrt [23]:

0" = —pvr grad ¢ (3.18)

Der Koeffizient v wird als turbulenter Austauschkoeffizient, Wirbelviskositit oder tur-
bulente Viskositdt bezeichnet. In Gleichung 3.18 wird angenommen, dafl der turbulente
Transport proportional und entgegen dem Gradienten der mittleren Grofle ablauft. Lei-
der ist dieser Ansatz in manchen Systemen experimentell widerlegt [45]. Es kann sogar
ein Transport in Richtung des Gradienten der mittleren Gréfle auftreten. Dennoch wird
dieser Ansatz weiterhin allgemein zur Definition von v benutzt.

Modellierung der turbulenten Austauschkoeffizienten

Ein Turbulenzmodell muf} die durch die Mittelung entstandenen unbekannten Reynolds-
spannungen und Reynoldsfliisse, beziehungsweise die Austauschkoeffizienten, als Funktion
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der Mittelwerte der Variablen des Modells beschreiben. Diese Modelle werden an Hand
der Anzahl der dafiir zu l6senden Differentialgleichungen charakterisiert.

Die éltesten Modelle, die sogenannten Null-Gleichungs-Modelle, geben direkt eine Glei-
chung fiir den turbulenten Austauschkoeffizienten an. Die Prandt]’sche Mischungsliangen-
Formel [79] ist beispielsweise eine Gleichung dieses Typs:

v

5 (3.19)

’UT:L?M

Sie gibt den Austauschkoeffizienten vr als Funktion des mittleren Geschwindigkeits-
gradienten an. Der Parameter Ljs, die sogenannte Mischungslinge, ist fiir ein bestimmtes
Problem als Funktion des Ortes experimentell zu bestimmen. Die Mischungsléinge kann als
der Weg angesehen werden, den einheitliche Fliissigkeitsballen quer zur Hauptstrémungs-
richtung durchschnittlich zuriicklegen bis sie dissipiert sind.

Die Ein-Gleichungsmodelle benétigen zur Beschreibung des Austauschkoeffizienten eine
Differentialgleichung. Meistens wird eine Transportgleichung fiir die turbulente kinetische
Energie k gelost und ein Langenmafl Ljys vorgegeben.

Das bekannteste Zwei-Gleichungsmodell ist das k-e-Modell von Launder und Spalding.
Es enthiilt eine Differentialgleichung fiir £ und die Dissipationsrate €, welche wie folgt aus
dem Lingenmafl Ljs und der turbulenten Schwankungsenergie k berechnet werden kann:

73/2
E = —— .2
€ T (3.20)
Der turbulente Austauschkoeffizient ist in diesem Modell definiert als:
2:2
v = Cv - (321)
€

Die Differentialgleichungen zur Bestimmung der mittleren turbulenten kinetischen
Energie k und der mittleren Dissipationsrate € konnen der Literatur entnommen werden
[50].

Diese Modelle enthalten experimentell zu bestimmende Konstanten, wie beispielsweise
ein Lingenmaf. Experimentelle Untersuchungen sind deshalb sowohl zur Validierung der
Giiltigkeitsbereiche der Modelle als auch zur Ermittlung von charakteristischen Léngen-
oder Zeitskalen notig.

Mittlere Reaktionsgeschwindigkeiten

Die bisher beschriebenen Modelle gehen vorwiegend das Problem der turbulenten Mi-
schung (Strémungsmechanik) an. In reaktiven Strémungen tritt ein weiteres Problem auf.
Die Mittelung der Erhaltungsgleichungen fiihrt zu Quelltermen der Form w; = ), v;r;;.
Die darin enthaltenen Reaktionsgeschwindigkeiten r;; sind nichtlinear von der Temperatur
abhingig, was eine Berechnung der mittleren Reaktionsgeschwindigkeit aus der mittleren
Temperatur ausschlieft. Ein weiteres Problem ist die Mittelung von Termen der Form
rc = A exp(—FEa/RT) ca cp, welche bei der Berechnung von Reaktionsgeschwindig-
keiten auftreten. Die Mittelung fithrt zu Ausdriicken, wie r¢ = k (E — M) , die
Konzentrationsfluktuationen, bzw. -korrelationen enthélt. Diese sind von der Strémungs-
mechanik des Systems abhingig und miissen deshalb entweder berechnet, modelliert oder
gemessen werden.
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Die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit kann berechnet werden, wenn die Wahrschein-
lichkeitsdichtefunktion (PDF) p(T,c;,p, Z) des Problems bekannt ist. Diese Funktion ist
in Abschnitt 8.1 definiert. Die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit wird aus den berechen-
baren Reaktionsgeschwindigkeiten fiir bekannte Konzentrationen durch Gewichtung mit
der Wahrscheinlichkeitsdichte berechnet. Beispielweise fiir das obenstehende Problem zu:

o o o
ro(¥) = / / Aexp(—FEa/RT) ca cg P(T,ca,cp,%) dT dca dep  (3.22)
ca=0Jep=0JT=0
Diese Vorgehensweise ist Grundlage fiir die PDF-Methoden.

PDF-Methoden

Eine weitere Gruppe von Methoden zur Turbulenzmodellierung stellen die sogenannten
PDF-Methoden dar. Sie beruhen auf der Verwendung von Wahrscheinlichkeitsdichtefunk-
tionen (engl.: probability density functions PDF) fiir die zu beschreibenden Grofien wie
Geschwindigkeit, Temperatur, Druck oder die Spezieskonzentrationen.

Die allgemeinste Form der PDF-Methode ist die Losung von Transportgleichungen fiir
die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen [95]. Damit 148t sich die zeitliche und 6rtliche
Anderung der PDF, die das Problem beschreibt, berechnen. Dies hat gegeniiber der Mit-
telungsmethode den Vorteil, dafl die chemischen Reaktionen korrekt beschrieben werden
konnen, da keine mittleren Reaktionsgeschwindigkeiten verwendet werden miissen. Dies
wird durch einen hohen numerischen Aufwand erkauft, denn die PDFs miissen mit einem
Monte-Carlo-Verfahren, in dem die PDF durch viele Realisationen des Systems dargestellt
wird, berechnet werden. Ein Teil der Probleme, die durch die statistische Beschreibung
der turbulenten reaktiven Strémung entstehen, sind durch die PDF-Beschreibung gelost.
In den Modellen fiir die Geschwindigkeit treten jedoch wieder die Reynoldsspannungen
auf, die phdnomenologisch modelliert werden miissen.

Empirische Konstruktion von PDFs

Die Losung von PDF-Transportgleichungen ist fiir Systeme mit vielen chemischen Re-
aktionen zu aufwendig, da schon die Verwendung von Ein-Punkt-PDFs (Ort) bei realen
Verbrennungsreaktionen ein erhebliches numerisches Problem darstellt. Eine drastische
Vereinfachung stellt die empirische Konstruktion von PDFs dar. Dabei wird die PDF ei-
ner Grofle P(¢) durch eine Gleichung beschrieben und die gesamte PDF als Produkt der
PDFs der Einzelgroen dargestellt:

P(3) = P(¢1)P(¢2) ... P(¢n) (3.23)

Dieser Ansatz beinhaltet, dafl die einzelnen Gréflen ¢; sich statistisch unabhéingig von-
einander verhalten. Dies ist eine sehr schlechte Annahme, besonders wenn es sich um die
PDFs von Massenbriichen handelt, da diese iiber die Stochiometrie der Reaktionen sehr
wohl voneinander abhéngig sind. Es zeigt sich jedoch, dafl bei geeigneter Wahl der mo-
dellierten Grofien (z.B Mischungsbruch und skalare Dissipationsrate) die genaue Form der
PDF keinen erheblichen Einflufl auf die Simulation der turbulenten reaktiven Strémung
besitzt [78], so dafl dieses Modell annehmbare Ergebnisse bringt.
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. Beta@ = 0.01B = 0.02) ——
:’_, %\ Beta@ = 10 = 20) e

P(Y)
P(Y)

Abgeschn. Gausg:
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Abbildung 3.4: Abgeschnittene Gaufl-Funktion und Beta-Funktionen

Die eindimensionalen PDFs kénnen beispielsweise durch eine sogenannte abgeschnitte-
ne GauB-Funktion, die eine GauB-Funktion mit zwei Dirac-Deltafunktionen darstellt oder
die S-Funktion [41] beschrieben werden. Diese Funktionen, die in Abbildung 3.4 gezeigt
sind, beschreiben den Massenbruch eines Stoffes in der Mischung durch eine gauflartige
Funktion und die ungemischten Einzelstoffe durch das Ansteigen bei Y = 0 und 1.

Sind die PDFs der Massenbriiche der Spezies, der Temperatur und der Dichte eines
Systems hinreichend genug bekannt, kann die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit durch die
Integration der Formel fiir den Mittelwert, analog zu Gleichung 3.22, bestimmt werden. Auf
diese Weise kann das Problem der mittleren Reaktionsgeschwindigkeiten gelost werden.

Zusammenfassung und Folgerungen

Die direkte numerische Simulation von turbulenten reaktiven Strémungen ist im Prin-
zip moglich, da die Navier-Stokes-Gleichungen das Problem vollstindig beschreiben. Zur
Berechnung chemischer Reaktionen unter technisch relevanten Bedingungen (Geometrie,
Reynoldszahl), wie beispielsweise der Ruibildung in turbulenten Freistrahldiffusionsflam-
men, muf} jedoch das gesamte System mit der Genauigkeit der Kolmogorov-Linge &rtlich
aufgelést und die unzihligen Reaktionen und Spezies beriicksichtigt werden. Dies erfor-
dert einen immensen Rechen- und Speicheraufwand, der trotz der rasanten technischen
Entwicklung auch in den néichsten Jahren nicht erreicht werden wird. Aus diesem Grund
ist die Modellierung der Turbulenz heute noch ein sehr wichtiges Arbeitsgebiet.

Dieses Kapitel hat gezeigt, dal Messungen auf dem Gebiet der turbulenten reaktiven
Stromungen beno6tigt werden, um beispielsweise Langenskalen fiir Modellierungen zu er-
halten. Im experimentellen Teil dieser Arbeit wird eine Mefimethode vorgestellt, die es
ermoglicht, Rufleigenschaften in turbulenten Flammen zu messen. Weiterhin werden die
MefBiwerte statistisch untersucht, um Aussagen und Kenngréflen, wie Korrelationslingen
oder Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen von Rufleigenschaften zu erhalten, welche zur
Modellbildung und -validierung beitragen kénnen.
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Kapitel 4

Optische Methoden zur
Bestimmung der
Teilcheneigenschaften

Messungen von Rufiteilcheneigenschaften in Diffusionsflammen, welche durch das Ab-
saugen von ruflbeladenem Gas durchgefithrt werden, fithren zu massiven Veréinderun-
gen den Flammenstruktur aufgrund der Beeinflussung der Flammentemperatur und der
Stromungsmechanik. Um Rufl ohne Stérung der reaktiven Stromung zu messen, miissen
berithrungslose MefSimethoden eingesetzt werden. Optische Methoden sind fiir diesen Zweck
hervorragend geeignet.

4.1 Strahlungsgroflien

Um die Vorgéinge bei der Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit einem
Rufipartikel zu beschreiben, ist es sinnvoll zunéchst einige Grundgréflen zu definieren. Die
Definitionen die in diesem Abschnitt vorgestellt werden sind der Literatur entnommen
[14, 61, 40).

Der Strahlungsflul oder die Strahlungsleistung P von elektromagnetischer Strahlung
ist die Energie, die pro Zeit transportiert wird, also:

dE
P=— 4.1
7 (4.1)
Die oft als Intensitiat I bezeichnete Strahlungsflufidichte ist der Strahlungsflufl pro

senkrecht zur Ausbreitungsrichtung stehender Fléche:

dP

I=—
dA ;|

(4.2)

Die Strahlungsstirke P ist der Strahlungsflu pro Raumwinkel = A/R?. Die Fliche
A ist eine Teilfliche der Kugel, welche die Strahlungsquelle im Abstand R umschliefit. Q
geht wegen A,,qc = 4mR? von 0 bis 4.
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dP
P =" 4.3
10 (4.3)
Beim Strahlungsaustausch zwischen strahlenden Flichen ist die Strahlungsdichte Z
besonders wichtig, sie beschreibt die Strahlungsfludichte pro Fliche und Raumwinkel

oder die Strahlungsstérke pro Fliche:

dl 0*P

I = =
dA; 0A,01

(4.4)

4.1.1 Strahlungsaustausch durch Wirmestrahlung

Der Strahlungsflufl dP; o zwischen einer Quelle 1 und einer Senke 2 ist durch die Transmis-
sion T o auf dem Weg zwischen Quelle und Senke, die Strahlungsdichte der Quelle Z, die
projizierte Fliche der Quelle cos 81 dA; und den Raumwinkel des Detektors df) bestimmt.
Es gilt deshalb:

dPl,g = T1,2 T cos 01 dAl df (45)

Das Einsetzen des Raumwinkels des Detektors d{2 = % und eine Integration iiber

die Quell- und Senkeflichen ergibt eine Gleichung fiir den Strahlungsflufl zwischen zwei
Flachen:

T
P172 = / / T1,2 (R) 2 COS 91 COS 02 dA1 dA2 (46)
Az J Ay R
Die spektrale Strahlungsdichte 7 eines strahlenden Festkorpers ergibt sich nach Planck
Zu:

o) -
I,\—dA—eA - 2mhc® A0 |exp AT 1 (4.7)

Das Integral dieser Gleichung iiber alle Wellenldngen fiir einen schwarzen Strahler
(ex = 1) ergibt das Stefan-Boltzmann Gesetz:

5 fod
2T = 5.67 * 1078

e (o)
IB = / I)\ d\=—T*mito = (4.8)
0 s

15¢2h3 m2K4

4.2 Streuung und Extinktion

4.2.1 Streuung am Einzelpartikel

Trifft elektromagnetische Strahlung auf einen Partikel, so wird ein Teil davon absorbiert
und ein anderer Teil gestreut, der Rest der Strahlung breitet sich weiter in der Fortpflan-
zungsrichtung aus.

Die gestreute Strahlungsleistung P;;, ist der eingestrahlten Strahlungsflu8dichte I¢;,, im
folgenden eingestrahlte Intensitit genannt, proportional. Die gesamte gestreute Leistung
kann durch Integrieren der Streuintensitéit {iber eine gedachte Detektionskugeloberfliche
ermittelt werden. Die Winkel § und ¢ und der Detektionsabstand R sind in Abbildung 4.1
definiert.
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2 s
Py = / / Ly R? sinf df dé (4.9)
0 0

Der Proportionalitéitsfaktor zwischen ein-
gestrahlter Intensitit und gestreuter Strah-
E.. E, e lungsleistung wird Streuquerschnitt Cy. ge-

E E nannt.
det V,det

Eo
" % ’ Pstr = Cstr Iein (410)

R Detektol Der Teil der Strahlung, der im Partikel ab-
; 0 sorbiert wird, kann analog durch den Absorp-
tionsquerschnitt beschrieben werden:

Pabs = Cabs Ioin (4'11)

Abbildung 4.1: Definition der Streuung Sowohl die Streuung als auch die Absorp-
tion entfernen Strahlungsleistung aus der ein-

fallenden elektromagnetischen Welle. Der Effekt beider Anteile wird Extinktion genannt.
Der Extinktionsquerschnitt ist die Summe von Absorptions- und Streuquerschnitt.

Pezt = Cemt Iein (4-12)
Cemt = Cstr + Cabs (4'13)

Aus der eingestrahlten Leistung und der gestreuten Leistung kann ein Wirkungsgrad
der Streuung, die Streueffizienz g, berechnet werden. Die Streueffizienz stellt auch das
Verhiéltnis von Streuquerschnitt zum geometrischen Partikelquerschnitt Apg dar. Der Par-
tikelquerschnitt entspricht der zur eingestrahlten Welle senkrecht stehenden Fliche A .

P = AL Igin (4.14)
Peiny = APQ Iein (4.15)
Qstr = B = Cs;iii' = %2% (4.16)

Diese Gleichungen gelten auch fiir Absorption und Extinktion:

Qabs = %ﬁ‘f‘: = %a;bé‘ (417)
Qeat = peot = Geit (4.18)

Analog zum Extinktionsquerschnitt gilt fiir die Extinktionseffizienz:

Qemt = Qabs + Qstr (4.19)
4.2.2 Streuung an Teilchenkollektiven

Bei der Streuung an Rufipartikeln wird meist an sehr vielen Teilchen gleichzeitig gestreut.
Hierbei auftretende hohe Teilchenzahldichten fithren dazu, dafl die Teilchen bei der Streu-
ung nicht unabhingig voneinander betrachtet werden kénnen.
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Es treten dabei folgende Effekte auf:

e Direkte Beeinflussung der elektrischen Felder
e Mehrfachstreuung

e Interferenz

Wenn sich Partikel ndher als ca. 3 Partikeldurchmesser kommen, so konnen sich die
elektrischen Felder der Partikel gegenseitig so stark beeinflussen, dal beide Partikel wie
ein einziger streuen [51]. Zwei sphérische Partikel wirken dann wie ein asphérischer. Be-
sonders anfiillig fiir diesen Effekt sind Partikelagglomerate. Die Ausrichtung solcher Agglo-
merate im elektromagnetischen Feld iibt einen groien Einflufl auf die gestreute Welle aus.
Jones [49] hat den Effekt kohdrenter Streuung in linearen Partikelketten untersucht. Es
zeigt sich, dafl das Streu- und Absorptionsverhalten von ausgerichteten Ketten deutliche
Abweichungen zum Einzelstreuer zeigt. Zufillig ausgerichtete Ketten zeigen jedoch keine
grofleren Abweichungen.

Auf grofiere Entfernungen wirkt die Interferenz, d.h. die Uberlagerung der gestreuten
Wellen, jedoch nur, wenn die Partikel zueinander feste Positionen einnehmen (Braggsche
Interferenz). Diese tritt beispielsweise in der Rontgenbeugung an Kristallen auf.

Ein weiterer Effekt ist die Mehrfachstreuung. Tritt ein Photon in ein partikelbelade-
nes Medium ein, kann es vorkommen, dafl das Photon mehrfach hintereinander an ver-
schiedenen Partikeln gestreut wird. Dies nennt man Mehrfachstreuung. Der Einflul der
Mehrfachstreuung kann mit dem Extinktionsquerschnitt abgeschéitzt werden.

Durchquert ein Photon die Strecke L in einem partikelbeladenen Medium, wird das
Photon von allen Partikeln gestreut, die sich im Volumen C¢,; L befinden. Zur Erklirung
dieses Sachverhalts kann die Rolle von Partikel und Photon umgekehrt werden. Das Par-
tikel bewegt sich um die Strecke L durch den Raum und das Photon ist an einer festen
Position. Ein Partikel besitzt fiir das Photon eine Querschnittsfliche von C,,; in Licht-
strahlrichtung. Das Partikel trifft deshalb das Photon, wenn es sich im Volumen Cp,y L
befindet und umgekehrt. Bei einer Teilchenzahldichte von Ny trifft der Lichtstrahl bei
einer Strecke von L also auf Ng = Ny Cepy L = Ky L Partikel. Wird die Grenze zur
Mehrfachstreuung auf Ng = 1 gelegt, so gilt:

Ny =Kt L=7=—In{-=1 (4.20)
= =10.37 (4.21)

Bei einer Transmission von unter 37% tritt deshalb auf jeden Fall signifikante Mehrfach-
streuung auf. Dies ist auch in Hinsicht der Veridnderung der Intensitéit der eingestrahlten
Welle auf 0.37 Iy verstindlich. Das in Gleichung 4.20 verwendete Gesetz zur Berechnung
der Transmission I /Iy wird im Folgenden beschrieben.

Im Folgenden werden die wichtigsten Formeln zur Betrachtung der Streuung und der
Extinktion an einem Teilchenkollektiv unter der Annahme vernachlissigbarer Mehrfach-
streuung und zufilligen Ortsbeziehungen zwischen den Teilchen erldutert. Unter diesen
Umsténden kann die gestreute Leistung von N Teilchen als die Summe der Einzelleistun-
gen ermittelt werden. Ny ist die Teilchenzahldichte und Py 4, die pro Volumen gestreute
Leistung.
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PV,str = NV Pstr (4.22)

Das Analogon zum Streuquerschnitt beim Einzelpartikel ist der Streukoeffizient Ky,
der wie folgt definiert ist:

Ksir = Ny Cyyr = % (4.23)
e
Der Extinktions- K.;; und der Absorptionskoeffizient K,;; sind wiederum durch den
analogen Zusammenhang festgelegt. Die Summe aus Absorptions- und Streukoeffizient ist
der Extinktionskoeffizient.
Bis zu diesem Punkt wurde nicht darauf eingegangen, dafl die Teilchen im Probevo-
lumen auch verschieden grof} sein konnen. Diese Eigenschaft wird durch die Einfithrung
einer PartikelgroBenverteilung n(r) beriicksichtigt.

Ky = / n(r) Cstr('r) dr = @ (4'24)
0

I ein

4.2.3 Extinktion an Teilchenkollektiven

Féllt ein Lichtstrahl durch einen partikelbeladenes Volumen, wird der Strahl durch Ex-
tinktion geschwicht. Beim Durchqueren eines infinitesimal kleinen Volumens dV &dndert
sich die Leistung des Strahles um dP pro Volumen:

—dPyept = Ny Cegt I = Koyt 1 (4.25)

Multipliziert man diese Gleichung mit dem Volumen dV = A dx, wobei A die Quer-
schnittsfliche des Strahles und dx die durchlaufene Linge darstellt, erhilt man die dem
Lichtstrahl entzogene Leistung dP:

—dP = Koy I Adz (4.26)

Fiir die Intensitdtsdnderung gilt dann:

dP
~dl =~ = Koy I do (4.27)

Durch die integrale Betrachtung iiber eine Linge L erhilt man das Lambert-Beersche
Gesetz zur Berechnung der Intensitdt an der Stelle L:

I I L
_ / ar _ / Koy do (4.28)
Iin 1 0

ein

I ein

I = exp <_ /OL Kegt dﬂ?) = eXp(—T) (4'29)

7 wird Tritbung genannt. Wie schon zuvor erwéhnt, ist bei 7 > 1 mit Mehrfachstreuung
zu rechnen.
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4.3 Losungen der Mie Theorie

Die bisher beschriebenen Formeln zur Berechnung der Streuintensitéiten oder der Extink-
tion enthalten immer einen Koeffizienten, der die Streuung oder Extinktion beschreibt.

Diese Koeflizienten lassen sich durch Losung der Maxwellschen Gleichungen des Pro-
blems ermitteln. Die Maxwellschen Gleichungen stellen ein partielles Differentialglei-
chungssystem fiir das Vektorfeld der elektrischen und magnetischen Feldstirke dar. Die
Losungen der Maxwellschen Gleichungen kénnen durch Reihenentwicklungen dargestellt
werden, wobei a,, und b,, die sogenannten Expansionskoeffizienten und Mn und ]\7n Trans-
versalwellen sind.

E=- En(anMn + bnﬁn) (4.30)

Um die Streuung zu beschreiben, werden die Maxwellschen Gleichungen in einem
sphéarischen Koordinatensystem gelst. Es wird eine Kugel mit dem komplexen Brechungs-
index m beschrieben, die im Vakuum (m = 1) schwebt. Die Randbedingungen, die zur
Losung dieser Differentialgleichung verwendet werden, stellen sicher, daf} sich die tangen-
tialen Komponenten des elektrischen und des magnetischen Feldes an der Partikelober-
fliche stetig verhalten. Die erste Losung dieser Gleichungen in sphérischen Koordinaten
wurden von G. Mie [66] 1908 abgeleitet. Hier kann nur auf die wichtigsten Ergebnisse und
Definitionen eingegangen werden, da die Mie Theorie den Rahmen dieser Arbeit sprengt.

Die gestreute Welle ist proportional zur einfallenden Welle. Deshalb wird die Streuwelle
wie folgt definiert:

. eikoR .
Egsy = ]{Z()—RS Eein (432)
Die Streumatrix S besitzt vier Komponenten:
[ 8283
S = ( S. 5, ) (4.33)

Daraus folgt fiir die gestreute Intensitit Ig,:

I = 193%[(5255 + S4Si) Leinn+

4.34
(S187 + S35%) Lein,w + 2R[(S255 + S157) EeinnEgip, ] (4:34)
Die Expansionskoeffizienten werden durch die Mie Theorie bestimmt zu:
— MWy (kor) W, (mkor) =W}, (kor) ¥y (mk
ap = "ﬁngn(kﬁi)%(gkﬁi)_%(ko%\pn(ﬁm‘i? (4.35)
b — Uy, (kor) V! (mkor)—mV! (kor)Vy, (mkor) (436)

n " (u(kor)¥ (mkor)—mdl (kor)¥n(mkor)

Die Funktionen ¥, und (,, werden Riccati-Bessel Funktionen genannt. Sie sind durch
Rekursionsformeln [60] berechenbar.
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Damit kann die Streumatrix und somit alle wichtigen Werte fiir Streuung und Extink-
tion berechnet werden:

S1(0) = —iEy >0, n2(2ﬁ) [a$ 7, (cos 0) + b (cos 0)] (4.37)
S9(0) = —iEp > 02, n%:;ﬁ) [a2 T, (cos 6) + by (cos 0)] (4.38)
S3=28,=0 (4.39)

Zur Bestimmung des Extinktionsquerschnittes wird der Energieflufl durch eine Kugel,
die den streuenden Partikel umgibt, betrachtet. Dabei interferiert die einfallende Welle mit
der Streuwelle. Es muf} also die vektorielle Summe aus beiden Wellen untersucht werden.
Man erhilt nach einigen Rechenschritten:

47 27 a
Ceat = =77 S[S(0)] = 17 ® lZ(Qn +1)(as + b;)] (4.40)
0 0 n=1
Fiir die Extinktionseffizienz gilt dann:
Cemt 2 N s s
Qext = — 2 — 9 R 2(277’ + 1)(an + bn) (4'41)
r z =

Die Streueffizienz ergibt sich aus dem Integral der Intensitit iiber eine Kugel um den
Partikel als:

Cemt
mr2

2 oo
Qur = 5 = > Cn+1) (lan” +153) (4.42)
n=1

4.3.1 Rayleigh-Streuung

Im vorigen Abschnitt wurde auf die Streuung an sphérischen Partikeln beliebiger Grofie
eingegangen. Bei sehr kleinen Teilchen (r < A) wird, unabhéngig von der Grofle, immer
die gleiche Winkelabhingigkeit des Streusignals gefunden. Der Grund dafiir ist, daf} das
elektrische Feld im Partikel konstant ist, wenn das Partikel viel kleiner ist als die Wel-
lenlédnge. Das Partikel verhélt sich dann wie ein Hertzscher Dipol und streut eingestrahltes
vertikal polarisiertes Licht in alle Winkel 8 gleich stark. Das Streuverhalten kann direkt
iiber die Polarisierbarkeit v des Teilchens beschrieben werden:

7= vEuin (4.43)

Der induzierte Dipol p oszilliert dann kohérent zu Eem und fir die Intensitit des

gestreuten Lichts folgt:
Istr,h _ k_(% 2 Iein,h COSZG
( Ist'r,'u B R? |7‘ Iein,v (4.44)

Die Streu- und Absorptionsquerschnitte ergeben sich dann zu:

87 kg
3

Cytr = Iy|? (4.45)
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Cabs = 47‘(’]{}0 %(Z’)’) (4.46)

Fiir eine Kugel gilt der folgende Zusammenhang zwischen der Polarisierbarkeit vy, dem
Volumen V und dem komplexen Brechungsindex m:

3V m? -1
= 4.47
""" 4 m2+2 (4.47)
Daraus ergeben sich die Effizienzen Qg und Qe fiir sehr kleine Partikel zu:
2

8 4, |m?—1

Qstr = g 27 |5 2 (4.48)
m? —1

Qext =41 S <m2 D) ~ Qabs (4'49)

4.4 Laserinduzierte Inkandeszenz

Laserinduzierte Inkandeszenz (LII) ist ein Phinomen, welches zunichst als Storsignal
bei der Messung der Raman-Streuung in ruflenden Flammen von Eckbreth [31] entdeckt
wurde. Es wird auch lasermodulierte Inkandeszenz oder laserinduzierte Weifiglut genannt.
Eckbreth zeigte, dafl das LII-Signal der erhdhten Wérmestrahlung entspricht, welche durch
RuBpartikel emittiert wird, die durch einen Laserstrahl aufgeheizt werden.

Das Aufheizen eines Rufipartikels in einem Laserstrahl und das nachfolgende Abkiihlen
wurde 1984 durch Melton und Dasch theoretisch beschrieben [64, 29]. Dasch versuch-
te damit, die gednderte Extinktion einer Diffusionsflamme zu berechnen, die durch die
Verdampfung des Rufles bedingt wird. Melton untersuchte die Anwendbarkeit der laserin-
duzierten Inkandeszenz als MeBmethode fiir die Partikelgrofe.

Im Folgenden wird die Ableitung in Analogie zu Melton kurz beschrieben. Der
Wiérmeiibergangsterm wird jedoch nur allgemein formuliert, weil sich die meisten heu-
te verwendeten Modelle in diesem Term deutlich unterscheiden. Die neuesten Modelle
weisen zudem noch Modifikationen im Verdampfungsterm auf [36].

Zunichst wird eine Energiebilanz iiber einen Rufipartikel aufgestellt, der von einer
Gasatmosphire umgeben und Laserstrahlung ausgesetzt ist. Einem Ruflpartikel kann {iber
folgende Prozesse Energie zu-, beziehungsweise abgefiithrt werden:

Absorption von Laserstrahlung (Energiezufuhr)

Wirmeiibergang (Energieabfuhr)

Wirmeabfuhr durch Verdampfung (Energieabfuhr)
Wirmestrahlung (Energieabfuhr)

Unter der Annahme, dafl der Rufipartikel eine konstante innere Temperatur besitzt, da
die Wirmeleitung im Partikel viel schneller erfolgt [31], ergibt sich folgende Energiebilanz
oder besser Leistungsbilanz:
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Qaps T2 Iy — 4mr? eo (T — szaum) — o (T = Tgas) 4mr?
Absorption Strahlung W armeitibergang

(4.50)
ot G — 37r® prusCrus 5y = oW

Verdampfung Temperaturanderung

TGes ist die Temperatur des Gases, welches den Ruflpartikel umgibt, d. h. meist
die Flammentemperatur. Die Raumtemperatur TRqym gibt die Temperatur des Raum-
es (Winde) an, welcher die Flamme umschlieit. 7' entspricht der Partikeltemperatur.
Der Warmeiibergangsterm ist in Gleichung 4.50 in seiner einfachsten Form mit dem
Wirmeiibergangskoeffizienten o gegeben. Dieser Term wird oft komplizierter modelliert,
da der Wirmeiibergang zum Medium durch die Molekiilstéfe, je nach Geometrie und
Modell, verschieden dargestellt wird [104, 82, 64, 36]. Das Emissionsverhiltnis ¢ im Strah-
lungsterm ist im Strahlungsgleichgewicht gleich der Absorptionseffizienz Q45 (Kirchhofi-
sches Gesetz). Fiir Ruipartikel, die viel kleiner als die Wellenléinge der benutzten Strahlung
sind, ist die Absorptionseffizienz viel kleiner als 1 und zudem proportional zum Partikel-
radius. Die vom Partikel emittierte Strahlung ist deshalb proportional zum Radius r und
zur Oberfliche (4772). Insgesamt strahlt das Partikel deshalb proportional zu r3, also pro-
portional zum Partikelvolumen. Das LII-Signal stellt aus diesem Grund ein Mefisignal dar,
welches bei konstanter Partikeltemperatur proportional zum Partikelvolumen ist.

Der abdampfende Kohlenstoff wird durch dessen thermische Bewegung abtransportiert.
Die verdampfte Masse an Ruf ist gleich der wegtransportierten Masse.

1 dm dr
o - - 4.51
Adrr? dit PRuS g = PCC (4:51)

Die Geschwindigkeit v stellt die Molekiilgeschwindigkeit des abdampfenden Kohlen-
stoffs dar. Im Modell von Melton wird angenommen, daf} es sich dabei um C3-Molekiile
handelt. Diese Annahme stiitzt sich auf die Verdampfung von Graphit mittels intensi-
ven Laserpulsen [75] und Berechnungen der Gleichgewichtsdampfdriicke [59]. Dies stellt
jedoch nur eine modellhafte Vereinfachung dar. In Wirklichkeit handelt es sich um ein brei-
tes Spektrum von Kohlenstoffclustern. Die Geschwindigkeit der Cs-Molekiile kann durch
die kinetische Gastheorie bestimmt werden.

8kT 8RT
ve \/7‘( mcgs3 \/ﬂ'Mcg ( 5 )

Die Dichte des Kohlenstoffdampfes kann iiber den Dampfdruck aus der Clausius-
Clapeyronschen Gleichung [12] bestimmt werden.

. AHyorg (T — T*)> ncRT
= X = 4.53
pe = pie (S = (459
Mcs pc  Mcs pg (AHUM(T — T*)>
= = 4.54
pc RT RT ex RTT ( 5 )

Der Verdampfungsterm in Gleichung 4.50 kann nun durch Einsetzen der Gleichung 4.51
vereinfacht werden.
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Qabs Lein —4deo (T4 - Tﬁaum) —4a (T - TGas)
(4.55)
_A—J\B/[I%im 4pove =57 prusCrus 5 = oW

Es ergibt sich ein Differentialgleichungssystem mit 2 Gleichungen fiir die Temperatur
des Partikels T' und den Partikelradius 7:

4.4.1

oT __ 3
ot = 471 prusCRus
(4.56)
[Qabs Iein —4deo (T4 - Téaum) — 4o (T - TGas) - Aﬁ‘é?d 4 pC'UC]
dr_ peve (4.57)
dt B PRuB .

Analyse des Differentialgleichungssystems

Die Terme der beschriebenen Differentialgleichung werden in Abbildung 4.2 zunéchst gegen
die Temperatur aufgetragen, um deren Relevanz abzuschitzen. Dazu werden die folgenden
Annahmen getroffen, um die Bedingungen in der Umgebung eines Ruflpartikels in einer
atmosphirischen Diffusionsflamme bei der laserinduzierten Inkandeszenz zu simulieren:

e Gastemperatur: 1800 K
e Raumtemperatur: 300 K
e Druck: 100 kPa = 1 bar
e Laserintensitit: 400 fn—vg’

e Partikelradius: 10nm

e Laserwellenldnge: 532nm

e Wirmeiibergang durch Oberflichenstofie mit Stickstoff (kin. Gastheorie)

0.1

0

Die Wiarmestrahlung spielt, obwohl
sie das MefBsignal der LII darstellt, in
der Wirmebilanz keine Rolle. Unter-
halb von 3300 K stellt der Warmeiiber-

€
3 w0zr Warmetibergang gang den grofiten Wirmetransportterm
£ dar. Oberhalb dieser Temperatur iiber-
5 Verdampfung . . R
F o4l nimmt die Verdampfung diese Rolle.
Durch die exponentielle Temperaturab-
hingigkeit des Verdampfungsterms ist
_06 L 1 1 1 1 L . .
2500 2000 2500 3000 3500 4000 4s00 sooo Ger Wechsel vom Wérmeibergang zur
Partikeltemperatur [K] Verdampfung ein nahezu abrupter Vor-
Abbildung 4.2: DGL-Terme bei der LII gang.
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Abbildung 4.3: Partikeltemperatur als Funktion der Zeit (ro = 10nm)
4.4.2 Numerische Simulation des LII-Signals

Die Bilanzgleichungen 4.56 und 4.57 wurden unter sehr vereinfachten Annahmen zum
Wiérmeiibergang simultan numerisch gelost. Die Intention dieser Simulation ist, die qua-
litativen Eigenschaften des LII-Signals nidher zu untersuchen, um das Verstindnis fiir die
Vorginge bei der Messung mit der laserinduzierten Inkandeszenz zu erhéhen.

Das Interesse gilt zunéichst dem zeitlichen Verlauf des LII-Signals. Die Bedingungen fiir
diese Analyse gleichen denen auf Seite 32, mit dem Unterschied, daf} ein zeitlich gauflformi-
ger Laserpuls von 3m.J/mm? und einer Pulsbreite von 7 ns (FWHM) simuliert wird. Dies
entspricht den spiiter verwendeten Mefibedingungen. Der Laserpuls besitzt sein Maximum
bei bei t = Ons. Der Warmeiibergang zum Medium wird zunéchst mit einem sehr einfachen
Ausdruck modelliert, um die wesentlichen Eigenschaften des Systems zu untersuchen. Der
maximale Warmeiibergangsterm kann durch die Kollision von Stickstoffatomen modelliert
werden, weil der Stickstoff in den spéter untersuchten Flammen meistens die Hauptspezies
darstellt. Der Wirmeiibertrag pro Sto$ ist maximal 3k(7}, — Tyqs)-. Die Kollisionsfrequenz
kann durch die kinetische Gastheorie abgeschitzt werden (Zy A, = \/#W 47r?).

Mit diesem Ansatz kann der Wiarmeiibergangskoeffizient bestimmt werden zu:

1/2
a=5p __ Rgas (4.58)
87 MN2Tga5

Abbildung 4.3 zeigt die Ergebnisse dieser Simulation. Der steile Abfall in den ersten
10 Nanosekunden nach dem Abklingen des Laserpulses wird durch den guten Wirme-
transport durch die Verdampfung von Cs-Molekiilen bedingt. Die Kurve wird bei ca. 3400
K schnell flacher, da der Hauptwirmetransportmechanismus von der Verdampfung zum
Wirmeiibergang wechselt. Dieser Mechanismus bestimmt das weitere Abklingen der Kur-
ve.

Sowohl der Verdampfungsterm als auch der Wirmeiibergangsterm ist bei diesem ein-
fachen Ansatz partikelradienunabhiingig. Die Temperaturkurven zeigen jedoch in Abbil-
dung 4.4 fiir verschiedene Radien deutliche Unterschiede im Abklingverhalten. Kleinere
Partikel kiihlen schneller ab als grofle Partikel, da das Oberfliche-Volumen-Verhéltnis
mit fallendem Radius zunimmt. Deshalb klingt das LII-Signal bei kleinerer Partikelgrofie
deutlich schneller ab. In Abbildung 4.4 sind auch die berechneten Signalfunktionen bei
ADet = 430nm und einer Bandbreite von Alpe; = 30nm fiir einen Volumenbruch von
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Abbildung 4.4: Partikeltemperatur und LII-Signal als Funktion der Zeit und des Radius

1ppm gezeigt.

Der Signalabfall in der Rechnung erfolgt deutlich schneller als spéter im Experiment
gefunden. Dies ist in der simplen Beschreibung des Wirmeiibergangsterms begriindet.
Die Simulation berechnet den schnellstméglichen Abfall bei optimaler Wirmeabfithrung
durch die Gasmolekiile. Es wurde angenommen, daf} ein Sto} mit einem Partikel die ma-
ximale Wirmemenge iibertrigt (Temperaturausgleich Gasmolekiil/Partikel) und, daff die
Gastemperatur durch den LII-Prozel nicht ansteigt. Die wesentlichen qualitativen Ei-
genschaften des Temperaturabfalls werden jedoch auch durch dieses simple Modell gut
beschrieben. Die starke Radienabhéngigkeit des LII-Signals und der schnelle Signalabfall
widersprechen jedoch quantitativ deutlich den Messungen.

Viele Arbeitsgruppen finden experimentell eine fast exakte Proportionalitit zwischen
LII-Signal und Rufivolumenbruch. Quay et. al [80] geben den Fehler in einer atmosphéri-
schen laminaren Freistrahldiffusionsflamme mit 5% bis 10% an. Dabei wurde das LII-Signal
mit Extinktionsmessungen und tomographischer Rekonstruktion [83] verglichen. Vander
Wal [97] benutzte das Abgas eines McKenna-Brenners bei verschiedenen C/O-Verhéltnis-
sen als Quelle fiir Ruf}; der danach mit Stickstoff verdiinnt wurde. Diese Mischung wurde
gravimetrisch auf Rufl untersucht und die dabei erhaltenen Rufivolumenbriiche mit dem
ebenfalls gemessenen LII-Signal verglichen. Es zeigte sich, dafl nach einer Absorptionskor-
rektur das LII-Signal ein lineares Verhalten zum Rufivolumenbruch im gemessenen Bereich
von 0.078-1.13ppm zeigt. Wainner et al. [96] untersuchten die Radienabhéngigkeit des LII-
Signals in einem nichtreaktiven System iiber einen sehr grofien Bereich (d &~ 50-500nm).
Sie verglichen die Radienabhingigkeit des Modells von Melton mit den Messungen und
fanden bei groBen Partikeln eine befriedigende Ubereinstimmung. Die Variation in der
Kalibrierkonstante (LII/fy) lag bei einem Faktor von 2.5 im Bereich von 35-250nm. Be-
sonders bei kleinen Partikeln wurde jedoch eine deutliche Abweichung vom Melton-Modell
gefunden, die Wainner et al. auf einen, die Variation der Kalibrierkonstante limitierenden
Effekt zuriickfithren, der noch nicht im Modell implementiert ist. Das heifit die Propor-
tionalitédt zwischen LII-Signal und Ruivolumenbruch ist besser, als im Modell berechnet.
Dies deckt sich auch mit experimentellen Vorversuchen des Autors.
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4.5 Schlufifolgerungen fiir ein bildgebendes Mef3verfahren

In diesem Kapitel wurden die Grundlagen fiir die Verwendung verschiedener Lasermetho-
den zur Messung von Partikeleigenschaften eingefiihrt.

Die Extinktionsmethode, welche auf der Abschwichung eines Lichtstrahles iiber ein
Mefvolumen beruht, kann dazu verwendet werden, den mittleren Volumenbruch von Par-
tikeln entlang einer Absorptionsstrecke zu bestimmen. Die Rayleigh-Streuung bietet ein
Signal, welches proportional zur Teilchenzahldichte und zum sechsten Moment des Parti-
kelradius ist. Dieses Signal kann bei der Verwendung eines geeigneten Detektors und einem
Lichtband auch flichig (bildgebend) detektiert werden. Die dritte Methode, welche ange-
sprochen wurde, ist die laserinduzierte Inkandeszenz (LII). Experimentelle Untersuchungen
zeigen, dafl dieses Verfahren ein Signal erzeugt, welches proportional zum Volumenbruch
von absorbierenden Partikeln ist. Das LII-Signal kann ebenfalls zweidimensional detektiert
werden.

Die in diesem Kapitel beschriebenen Methoden werden im experimentellen Teil dieser
Arbeit zu einem neuen Verfahren kombiniert, um Volumenbriiche, Teilchenzahldichten und
mittlere Partikelradien von Rufl zweidimensional zu detektieren.
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Kapitel 5

Experimentelle Grundlagen

5.1 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau, der in dieser Arbeit verwendet wurde, ist eine Apparatur
zur beriihrungslosen optischen Messung von Teilchenzahldichten und Partikelradien von
Ruf in laminaren und turbulenten Diffusionsflammen, sowie in technischen Systemen. Der
Aufbau kann grob in zwei Teile gegliedert werden, die Optik zur Anregung und Detektion
von Extinktion, Streuung und LII und ein Brennersystem zur Erzeugung von ruflenden
Flammen.

5.1.1 Optischer Aufbau

Der optische Aufbau besteht aus einem Laser als Strahlungsquelle, zwei intensivierten
gegateten CCD-Kameras (gated-ICCD) zur Detektion und diversen Linsen, Spiegeln und
Blenden. Zunichst wird auf die technischen Details der Komponenten eingegangen.

Der verwendete Laser ist ein frequenzverdoppelter Nd-YAG-Laser Quanta-Ray GCR-
150 von SpectraPhysics mit einer maximalen Ausgangsleistung von 450mJ/Puls (10Hz,
532nm). Der Laser wird als Quelle fiir hochenergetische und zeitlich sehr kurze Strah-
lungsimpulse verwendet. Dazu wird der Laser im Q-Switch Mode betrieben, bei dem der
Laserimpuls eine Linge von 6-7ns (FWHM) aufweist.

Die verwendeten 2D-Detektoren sind intensivierte CCD Kameras von Princeton Instru-
ments mit einem CCD (EEV) von 576x384 Pixeln. Diese Detektoren bestehen aus einem
Bildverstéirker und einem “slow scan” CCD Array. Der Bildverstirker der ICCD-Kamera
besteht aus einer Photokathode, einem flichigen Sekundirelektronenvervielfacher, dem
sogenannten “Microchannel Plate” (MCP) und einem Lumineszenzphosphor. Die Pho-
tokathode erzeugt aus den zu detektierenden Photonen Elektronen, welche zum MCP
hin beschleunigt werden. Die Verstirkung des MCPs sorgt dafiir, dafl die eingehenden
Elektronen vervielfacht werden. Diese treffen auf den Lumineszenzphosphor, welcher die
Elektronen wiederum in eine hohere Anzahl Photonen wandelt. Das CCD detektiert die
Photonen und sammelt sie als Ladungen. Fiir das Experiment ist es besonders wichtig,
dafl die ICCD-Detektoren sehr kurze Verschlufizeiten von ca. 5 ns erreichen, indem die
Beschleunigungsspannung zwischen Photokathode und MCP invertiert wird. Die ICCD-
Kamera stellt also einen Detektor dar, der zweidimensional mit hoher zeitlicher Auflésung
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Abbildung 5.1: Experimenteller Aufbau

Photonen mit einer hohen Quanteneffizienz detektieren kann. Die Quanteneffizienz des
Detektors liegt im Maximum bei ca. 45% (650 nm).

In Abbildung 5.1 ist der experimentelle Aufbau graphisch dargestellt. Die genauen
Details, wie Brennweiten, Abstéinde der Teile oder Bandbreiten der Filter sind dem Anhang
8.2 zu entnehmen.

Als “Master” fiir das Experiment wird der Delaygenerator DG232 von Princeton In-
struments verwendet. Dies stellt sicher, dafl alle Geréte miteinander synchron laufen. Der
interne Trigger des Delaygenerators erzeugt Signale im 10 Hz Takt. Diese Frequenz liegt
fest, da der Nd-YAG-Laser nur in einem schmalen Frequenzbereich um 10 Hz fehlerfrei
arbeitet. Der Laser wird vom DG232 mit zwei Signalen versorgt, dem Lamp-Trigger, wel-
cher die Entladung der Kondensatoren fiir die Blitzlampen einleitet und der 176 us spéter
folgende Q-Switch-Trigger, der die Pockels-Zelle im Maximum der Blitzlampenleistung
Offnet und somit die Aussendung des Laserpulses bewirkt.

Der Laserpuls wird iiber einen dielektrischen 90° Spiegel auf die doppelseitig ARB2-
entspiegelte Glasplatte G (Linos [62] Breitbandentspiegelung) geleitet. Dort wird ein Teil
des Strahles in Richtung des Brenners geleitet (ca. 1%), der grofite Teil des Pulses wird
auf eine optische Verzogerungsstrecke iiber zwei Spiegel und durch eine Blende geschickt.
Wesentlich fiir die Funktion des MeBaufbaus ist, dafl beide Laserstrahlen sich wieder exakt
an der Glasplatte G treffen. Dieser Teil der Anlage erzeugt einen Doppelpuls, wobei der
erste Puls niedrige und der zweite eine hohe Energie besitzt. Der Abstand der Pulsmaxima
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betréigt bei der verwendeten 7.6 m langen Umlenkstrecke ca. 25 ns.

Die Laserstrahlen, welche einen Querschnitt im Durchmesser von ca. 1lcm beleuchten,
durchlaufen als néchstes eine Aufweitungsoptik, bestehend aus zwei negativen Zylinder-
linsen (f=-80mm) und einer sphérischen Linse (f=1000 mm). Die Zylinderlinsen bewirken
eine Divergenz des Strahls senkrecht zu seiner Ausbreitungsrichtung, die zur Aufweitung
des Laserstrahles fiihrt. Die sphérische Linse beendet die Divergenz des Strahls durch
Brechung zur optischen Achse hin. Diese Brechung bedingt weiterhin die Fokussierung
des Laserstrahls in der zur Divergenz senkrechten Richtung. Diese Anordnung entspricht
fiir die eine Achse einem Galilei-Teleskop, fiir die andere wirkt nur die langbrennweitige
Linse. Im Brennpunkt der sphirischen Linse ist der Laserstrahl deshalb in einer Richtung
aufgeweitet und in der anderen fokussiert. Ein Charakteristikum von Laserstrahlen mit
Gaufischer Intensititsverteilung ist, daBl der fokussierte Strahl auflerhalb des Brennpunk-
tes nicht sofort wieder einen linear zunehmenden Querschnitt aufweist. Nahe am Fokus
dndert sich der Querschnitt des Laserstrahls nur unwesentlich. Der Fokusdurchmesser d
la8t sich aus dem Durchmesser des Laserstrahls d;,;, der Brennweite der fokussierenden
Linse und der Laserwellenldnge berechnen:

df ~ [65] (5.1)

Die zuvor beschriebene Optik erzeugt im MeBbereich ein Laserband von theoretisch
70 pm Dicke. Der Laserstrahl wird stirker als eigentlich bendtigt aufgeweitet, um nur
den mittleren Bereich des Gaufiprofils zu verwenden. Eine Blende, die vor oder nach der
sphérischen Linse angebracht werden kann, sorgt dafiir, dafl nur dieser Teil des aufge-
weiteten Laserbandes den Fokus erreicht. Diese Methode minimiert die Gradienten der
Laserintensitdt in Lichtschnittrichtung. Nach der Blende ist die Intensitétsverteilung des
Laserbandes iiber die Hohe nahezu rechteckformig. Leider wird durch diese Methode ein
Teil der Laserenergie verschenkt. Das Laserband wird nach dem MeBort (Fokus) in einen
Beamdump geleitet.

Wie zuvor schon erwéhnt, wurden zur Detektion des Streulichts, der Extinktion und der
laserinduzierten Inkandeszenz zwei ICCD-Kameras verwendet. Das Streulicht des ersten
schwachen Pulses wird vor der Detektion mit Kamera 1 durch ein Interferenzfilter und ein
Polarisationsfilter geleitet. Der Interferenzfilter mit einer Bandbreite von 10 nm und ei-
ner Zentralwellenldnge von 532 nm filtert das breitbandige Flammeneigenleuchten und die
eventuell angeregten laserinduzierten Fluoreszenzsignale aus. Der Polarisator stellt sicher,
daB nur die vertikale Streukomponente den Detektor erreicht und ddmpft ebenfalls die un-
polarisierte Fluoreszenz und die Warmestrahlung der Rufipartikel. Zur Abbildung wird ein
Objektiv der Marke Nikon mit 105 mm Brennweite verwendet. Kamera 1 wird zusétzlich
zur Detektion der Extinktion benutzt. Dazu wird ein Teil des einfallenden Laserbandes und
ein Teil des den Mefiraum verlassenden Laserbandes jeweils mit einer Glasplatte (Gs,G7)
ausgekoppelt. Die sphérischen Linsen L4 bzw. L biindeln die Laserbénder, so daf} sie nach
der Umlenkung iiber zwei Glasplatten als diinnes Band eine mit Farbstoff (Rhodamin 6G)
gefiillte Kiivette treffen. Die Glasplatten dienen dazu, das intensive Laserlicht deutlich zu
dédmpfen. Die Dampfung wird dadurch erreicht, daf} jeweils nur das von der Glasplatte
reflektierte Licht (ca. 10 %) weitergeleitet wird. Dies vermeidet die Séttigung der Energie-
niveaus des Farbstoffs in der Kiivette am Ende der Ddmpfungsstrecke. Das Farbstoffsystem
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muf} von der Sittigung fern gehalten werden, da ansonsten die Fluoreszenz des Farbstoffs
nichtlinear mit der zu messenden Strahlung ansteigt. Die Auskoppeloptik erzeugt in der
Farbstoffkiivette ein fluoreszierendes Band, welches iiber ein Prisma in die ICCD-Kamera
geleitet wird. Zur Anpassung der Abbildung von Flammenstreulicht und Fluoreszenz wer-
den noch die Linsen Lg und L; verwendet. Wichtig ist, dafl das Fluoreszenzlicht nicht
durch den Polarisator und das Interferenzfilter liuft, da das Fluoreszenzlicht unpolarisiert
und zu ldngeren Wellenldngen verschoben ist.

Das durch den starken Laserpuls erzeugte Signal der laserinduzierten Inkandeszenz wird
durch Kamera 2 detektiert, welche ebenfalls mit einem Objektiv der Brennweite 105 mm
bestiickt ist. Zur Erhohung des Signal/Rausch-Verhéltnisses wird ein Interferenzfilter mit
30 nm Bandbreite und 430 nm Zentralwellenlinge verwendet. Die Wirkung dieses Filters
beruht auf der Tatsache, dafl das LII-Signal mit fallender Wellenléinge schwécher abfallt
als das Flammeneigenleuchten.

Die beiden ICCD-Kameras sind mit verstellbaren Halterungen an den Lasertischen
befestigt. Der Abstand der Kameras zum Laserband wird so einjustiert, dafl beide Kameras
die gleiche Auflésung des Mefiraumes aufweisen. Dazu wird am Ort des Laserbandes, bei
ausgeschaltetem Laser, ein Millimeterpapier befestigt und die Anzahl der Pixel pro cm
auf ca. 90 Pixel/cm einjustiert. Zusitzlich miissen beide Kameras mdoglichst exakt auf
den gleichen Meflort justiert werden, so dafl bei der Auswertung jedem Pixel der einen
Kamera ein Pixel der anderen zuzuordnen ist. Bei der hier verwendeten Auflésung war
eine Justierung mit einer Abweichung von ca. 1-2 Pixeln (ca 0.15 mm) mdglich. Eine
Optimierung dieser Abweichung ist bei der Auswertung noch an Hand der Symmetrie des
MefBsignals moglich.

5.1.2 Elektronischer Aufbau

Die oben genannten ICCD-Kameras und der Laser miissen in diesem Experiment ex-
akt getriggert werden. Es muf sicher gestellt werden, dafl beide Kameras mit definierter
Verzogerung zum Laser aktiviert und einen definierten Zeitraum geéffnet werden.

Die ICCD-Kameras sind iiber Controller (Princeton Instruments ST 135 und 138) an
Computer angeschlossen. Die Zeitsteuerung wird elektronisch iiber TTL-Signale durch-
gefithrt. Das Timing ist in Abbildung 8.2 im Anhang grafisch dargestellt. In Abbildung
8.3 ist dort auch die Verkabelung der Mefigeriite beschrieben. Der Computer dient nur zur
Speicherung der Daten. Als Master fiir das Experiment wird ein Delay-Generator Prin-
ceton Instruments DG232 eingesetzt, der Picosekundengenauigkeit aufweist. Dieses Gerét
erzeugt auf einen Triggerpuls oder auf den internen Trigger hin mehrere verzégerte Signale,
die zur Triggerung der restlichen Gerite genutzt werden.

Der Laser kann nur in einem engen Bereich um 10 Hz betrieben werden und bestimmt
deshalb den Takt des Experimentes. Der interne Trigger des Delay-Generators wird aus
diesem Grund mit 10 Hz betrieben. Der Delay-Generator aktiviert den Controller der
Kamera zur Detektion der Streuung durch einen Ext. Sync.-Puls. Dieser Controller mufite
als erster aktiviert werden, da es sich um einen &lteren ST 135 Typ handelt, der eine gewisse
Initialisierungszeit bendtigt. 100 us spéter werden die Blitzlampen des Lasers aktiviert.
Um den Laserstrahl freizugeben, wird 176 us spéter der Q-Switch aktiviert.

Zuvor wird noch ein Triggersignal (TRIGGER IN) an den Pulser der LII-Kamera gesen-
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det, der die weitere Steuerung iibernimmt. Der letzte Puls des Delay-Generators akiviert
den Pulser der Streuung, der die Kamera zur Detektion der Streuung am Zeitpunkt des
schwachen Laserpulses fiir 20 Nanosekunden 6ffnet.

Der vom Delay-Generator aktivierte Pulser der LII triggert den Controller der LII
(ST138), damit Daten von der Kamera empfangen werden kénnen und sendet das Gate-
Signal zur LII-Kamera, welches das MCP der Kamera 6ffnet. An dieser Stelle treten zwei
Probleme auf. Zum einen werden die Kameras im 10 Hz Takt getffnet, was zu einer Be-
lichtung der CCD wéhrend des Auslesens fiithrt und zum anderen transferiert der neuere
Kameracontroller ST138 (LII) die Daten schneller zum Computer als der alte ST135 (Ray-
leigh). Der ST138 kann deshalb wieder schneller auf ein Ext. Sync. Signal reagieren als
der ST'135. Die Kameras detektieren deshalb verschiedene Laserpulse, das heift, sie laufen
asynchron. Gelost wird dieses Problem, indem das NOTSCAN-Signal des ST135, welches
wiahrend des Auslesens der CCD low ist, an den Enable-Eingang des LII-Pulsers geschal-
tet wird. Dadurch bestimmt die Auslesegeschwindigkeit des Controllers ST135 die Akti-
vierung (Enable) des LII-Pulsers. Diese Konstruktion erklirt, warum der LII-Controller
ST138 durch ein Signal des LII-Pulsers (DLYD TRIG OUT) mittels Ext. Sync. aktiviert
werden muf} und nicht direkt vom Delay-Generator DG232.

5.1.3 Brenner

Der in dieser Arbeit fiir die Verbrennung von gasformigen Brennstoffen verwendete Bren-
ner ist auf Basis eines Standardbrenners der AG Tecflam [53, 91, 92, 93] entwickelter
Gasbrenner.

Abbildung 5.2: Gasbrenner nach [53] (1) mit Aufsatz und kleiner Diise (r)
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In Abbildung 5.2 ist ein Schnitt durch diesen Brenner dargestellt. Dieser besteht aus
einem Unterteil an welchem die Halterungen und Gaszufithrungen (nicht dargestellt) be-
festigt sind. In diesem Teil des Brenners, der in der Abbildung nicht im Schnitt gezeigt ist,
werden die zugefithrten Gase gemischt und der Brennerdiise zugefiihrt. Die elliptische Form
der Brennerdiise dient zur Erzeugung einer iiber der Diise konstanten Gasstromungsge-
schwindigkeit. Die Brennerdiise ist konzentrisch ausgefiihrt. Im inneren Teil der Diise fliefit
das Brenngas. Der duflere Teil kann zur Zufithrung einer Ringstrémung benutzt werden.
Diese wurde bei den im Folgenden beschriebenen Messungen jedoch nicht verwendet.

Bei der Untersuchung von turbulenten Flammen wurde eine zylindrische Diise von 2
mm Innendurchmesser verwendet. Zur Abschirmung der Flammen von der Umgebungsluft
kam ein Brenneraufsatz mit Schlitzen zur Einkopplung des Laserbandes und zwei optischen
Zugéngen fiir die Kameras zum Einsatz. In Abbildung 5.2 ist dieser Aufsatz schematisch
dargestellt. Der Innendurchmesser des Zylinders betrigt 125 mm.

Der Brenner inklusive des Brenneraufsatzes wurde an einer Linearverstelleinrichtung
montiert. Mit dieser ist es moglich, den Brenner stabil zu fixieren und auf 50 ym genau
zu positionieren.

5.1.4 Gas/Fliissigkeitsdosierung

Der im Folgenden beschriebene Teil zur Gas/Fliissigdosierung beschreibt die gesamte Ver-
suchsanlage, die sowohl fiir Gas- als auch fiir Flammen von Fliissigbrennstoffen geeignet
ist.

Um Flammen stabilisieren zu kénnen, sind genau definierte Durchfliisse an Gasen und
Fliissigkeiten zum Brenner einzuhalten. Besonders bei der Dosierung von Fliissigkeiten
ist darauf zu achten, dafl die Stoffe ohne Durchflufischwankungen in den Brenner geleitet
werden. Dazu wird der Flufliregler 5882 von Brooks verwendet, der speziell zur Dosierung
von Fliissigkeiten konstruiert ist.

Die Volumenstrome der Gase werden durch die Fluiregler Brooks 5820E geregelt. Die
FluBregler selbst werden durch ein Steuergerit (Eigenbau) bedient. Dieses Gerét stellt ein
Netzteil fiir die bendtigten Versorgungsspannungen der Flufiregler dar, zusétzlich sorgen
programmierbare AD- und DA-Wandler fiir eine Steuerung der FluBregler. Uber eine se-
rielle Schnittstelle (RS232) kann die Steuerspannung (0-5V) fiir die Flufiregler mit einer
Genauigkeit von 12 Bit eingestellt werden. Der Istwert des Flusses kann ebenfalls zur
Uberwachung iiber die Schnittstelle abgefragt werden. Die Bedienung der Regler erfolgt
iiber ein grafisches Benutzerinterface, welches in der Sprache TCL/TK implementiert und
somit auf allen gingigen Betriebssystemen lauffihig ist. Treiber fiir die Bedienung der
seriellen Schnittstelle sind zur Zeit nur unter Linux implementiert.

Da sich die Dosierung gasformiger Brennstoffe vergleichsweise einfach darstellt, wird
hier genauer auf die Dosierung von Fliissigkeiten eingegangen. Zur Vermeidung von pul-
sierender Dosierung werden die Fliissigkeiten nicht wie iiblich durch eine Schlauchpumpe
dosiert, sondern durch eine Kombination von Gasdruck und einem Fliissigmassenflufireg-
ler.

In Abbildung 5.3 ist die Anlage zur Verbrennung von fliissigen Brennstoffen und Ethin
dargestellt. Ein Vorratsgefifl aus Edelstahl steht unter 7 bar Stickstoffdruck. Der Stick-
stoff dient in diesem Zusammenhang auch dazu, den Brennstoff sauerstoff- und wasserfrei
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Abbildung 5.3: Gasdosierung

zu halten. Der Gasdruck prefit die Fliissigkeit in den Fliissigmassenflufiregler, der einen
konstanten Fliissigkeitsstrom zur Verfiigung stellt. Die Fliissigkeit wird dann iiber eine
Heizung in eine Zweistoffdiise gefithrt. Zur Verdampfung der Fliissigkeit kann der Stick-
stoff der Zweistoffdiise, der ebenfalls iiber einen Flufiregler geleitet wird, in einem Rohro-
fen mit Wirmetauscher (Heizung 2) bis auf ca. 400°C aufgeheizt werden. Dem Brenner
kénnen auch Gasstrome fiir dessen Ringstréomung zugefiihrt und iiber die Heizung 1 auf-
geheizt werden (Stickstoff, Sauerstoff). Zur Verbrennung von Gasen wird die Heizung 2
abgeschaltet und beispielsweise Ethin in den kalten Verdampferraum eingediist.

In diesem Abschnitt wurde eine Anlage zur Untersuchung der Rufibildung mittels ver-
schiedener Lasermethoden in Gas- und Fliissigbrennstoffflammen vorgestellt. Im Folgen-
den wird auf die Auswertung der Daten eingegangen, die mittels dieser Anlage gewonnen
werden koénnen.
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5.2 Auswertung der Messungen

Die folgenden Ausfithrungen geben einen Abrif} iiber die Auswertungsmethodik der benutz-
ten LASER-MefBtechnik. Eine Fehleranalyse der Mefitechnik ist in Kapitel 5.3 zu finden.

Das verwendete MeBprinzip, das von Jungfleisch, Marquardt und Suntz [63] entwickelt
und in dieser Arbeit verfeinert wurde, beruht auf der simultanen Messung von RAYleigh-
Streuung, Laserinduzierter Inkandeszenz und EXtinktion von Partikeln in der Gasphase
und wird RAYLIX-Methode genannt. Grob betrachtet wird durch die Extinktion ein mitt-
lerer Volumenbruch der Partikel iiber eine Extinktionsstrecke gemessen. Dieser dient zur
Kalibrierung eines lokal aufgelosten LII-Signals entlang dieser Strecke. Dabei wird an-
genommen, daf} sich das LII-Signal proportional zum Partikelvolumenbruch verhilt. Die
Kombination von Extinktion und LIT kann deshalb zur Bestimmung von lokalen Partikel-
volumenbriichen dienen. Der Volumenbruch ist bei sphirischen Partikeln eine Funktion
des Partikelradius und der Teilchenzahldichte (fir o« Ny r3). Das Streulichtsignal besitzt
ebenfalls die Eigenschaft, eine Funktion des Partikelradius und der Teilchenzahldichte zu
sein (Kgs o« Ny r%). Durch die Kombination von lokaler RuBvolumenbruch- und Streu-
lichtmessung ist es deshalb md&glich, Teilchenzahldichten und mittlere Partikelradien lokal
zu messen. Auf die mathematischen Details wird im Folgenden eingegangen.

Die Extinktionsmethode wird schon seit lingerem zur Messung des mittleren Rufivo-
lumenbruchs f, iiber eine Mefstrecke angewandt [28]. Bei dieser Methode wird die Inten-
sitdt eines Lichtstrahls vor und nach dem Durchlaufen einer Mefistrecke L gemessen. Die
gemessenen Intensititen werden durch das Lambert-Beersche Gesetz (Gleichung 4.29) be-
schrieben. Der darin enthaltene Extinktionskoeffizient K,,; 148t sich iiber die Mie-Theorie
(Abschnitt 4.3) berechnen. Fiir sehr kleine Partikel r < A (Rayleigh-Bereich) kann aus
den Gleichungen 4.18, 4.25 und 4.49 die folgende Formel abgeleitet werden:

m2—1
m2 + 2

8 72
Kept = — b\ )

2

Ny /OOO r3 n(r) dr (5.2)

Der Volumenbruch ist eine Funktion der Teilchenzahldichte und der Gréflenverteilung
n(r) der Partikel:

Vp
vaes

Das Einsetzen von Gleichung 5.3 in Gleichung 5.2 ergibt einen Zusammenhang von
lokalem Rufivolumenbruch und dem Extinktionskoeffizienten:

fv = Ny % T /Ooo r3 n(r) dr = (5.3)

6 m2—1
Kopi = - & [m] fv (5.4)

Bei der bisher verwendeten Extinktionsmethode wird nun diese Gleichung unter Ver-
wendung von Gleichung 5.4 und dem Lambert-Beerschen Gesetz iiber die Mefistrecke L
integriert. Es ergibt sich eine Gleichung fiir den mittleren Volumenbruch entlang der Ex-
tinktionsstrecke L:

- A I
fV = > 1 In (—) (55)
6r S [ L Mo
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Durch die Extinktionsmessung kann der mittlere Volumenbruch der Partikel iiber die
Extinktionsstrecke bestimmt werden. Gesucht sind jedoch lokale Informationen iiber die
Partikeleigenschaften. Die laserinduzierte Inkandeszenz erzeugt ein lokales Signal, welches
nidherungsweise proportional zum Rufivolumenbruch ist.

fv(z) = Coa,Lir St (5.6)

Durch die Verwendung von Gleichung 5.4, dem Einsetzen von Gleichung 5.6 und der
Integration iiber das Lambert-Beersche Gesetz kann die Kalibrierungskonstante Ccq r11
durch eine Extinktionsmessung ermittelt werden.

m?—1

-1
I L
CCal,LII =Aln (E) [6% & lm] /0 SL[] d:I;| (57)

Die Verbindung von Gleichung 5.6 und Gleichung 5.7 ermoglicht die Messung der loka-
len RuBkonzentration. Die Verwendung eines Laserbandes ermoglicht die flichige Messung
des Ruvolumenbruchs durch die Kombination von LII- und Extinktionsmessung.

Zur Bestimmung des Partikelradius und der Teilchenzahldichte wird noch auf die
Rayleigh-Streuung zuriickgegriffen. Die in einem partikelbeladenen beleuchteten Volumen
gestreute volumenbezogene Leistung ist eine Funktion der Teilchenzahldichte und der Teil-
chenradien der darin enthaltenen Partikel:

m2—12
m2 + 2

128 7
34

00 P
Ky = Ny /0 n(r) rbdr = ZVo5t (5.8)

1

Gleichung 5.8 ergibt sich aus der Kombination der Gleichungen 4.23 und 4.48. Es wird
angenommen, dafi die Partikel eine lognormale Partikelgréfienverteilung n(r) mit einer
bekannten Standardabweichung von o besitzen. Dann kann die Partikelgrofenverteilung
durch den Median des Partikelradius 7, und die Standardabweichung ¢ beschrieben wer-
den.

2
P
exp(180°) = VI’Str x S;tr (5.9)

m2—1
m2 + 2

128 75 r8,
34

Kstr = NV

Der Streukoeffizient ist das Verhiltnis zwischen integral gestreuter Leistung pro Volu-
men Py 4, und Laserintensitéit 7. Im Rayleigh-Bereich ist er auch proportional zum detek-
tierten Signal Sy, da die Winkelabhéingigkeit der Streuung nicht partikelradienabhéngig
ist (Dipol). Es gilt also:

KStr = CCal,str Sstr (5-10)

Der integrale Streuquerschnitt von Gasen ist durch das Polarisierbarkeitsvolumen des
Molekiils gegeben. Die Teilchenzahldichte eines idealen Gases ist durch das Gasgesetz
festgelegt. Deshalb folgt fiir den Streukoeffizient eines Gases:

Ny 128 w0y [?
Kst’r,gas = Ny Cstr,gas = pRT 3 )\4|7| (5'11)
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Durch die Messung des gestreuten Signals an einem Gas (z.B Stickstoff) ist es daher
moglich, die Kalibrierkonstante der Streuung Ccqy 54 zu ermitteln:

pN 128 7r5|7'gas|2

) 12
Ccalstr = "R 3 3a Sstr,gas o

Das Streusignal bei der Messung von Aerosolen ist proportional der lokalen Laserin-
tensitét. Deshalb wird das Streusignal durch die Extinktion des Laserstrahls beeinflufit.
Die lokale Laserintensitit kann mittels des gemessenen Rufivolumenbruchs rechnerisch
bestimmt werden.

I(z) = I /OL exp ()\_1 6 fo(z) S <m2 — 1>> dz (5.13)

m2 + 2

Eine Kompensation des durch die Extinktion des Laserstrahls auftretenden Fehlers ist
durch das Teilen des gemessenen Streusignals durch das Verhiltnis von lokaler Laserinten-
sitdt I(z) und Lasereingangsintensitdt Iy moglich. Der Fehler, der durch die Extinktion
des gestreuten Lichts beim Durchlaufen der Strecke Laserband-Kamera entsteht, kann lei-
der nur bei symmetrischen Systemen kompensiert werden. Durch die Kombination von
Gleichung 5.9 und 5.3 kann der Median des Partikelradius und die Teilchenzahldichte
berechnet werden:

K A4
T = 3 fstr — (5.14)
m2—
v 32w ‘m2+2|

2
2 2473 mQ_l‘ exp(90?)

(5.15)

Zur Veranschaulichung der Auswertung
ist in Abbildung 5.4 eine Falschfarbendar-
stellung einer kombinierten Rayleigh/Ext-
inktionsmessung gezeigt. Ganz links auf
Abbildung 5.4 ist die Fluoreszenz des Farb-

_ stoffs in der Kiivette der Eingangsinten-
| : wF sitdtsmessung zu sehen. Entsprechend rechts
fu:;:;f}zm* § streusignar | | Extinictions NEEAHE Ausgangsinten_sitéitsmessung. In der Mit-
te der Abbildung ist das Streusignal zu se-
hen. Diese Messung ist ein Mittelwert aus
1000 Messungen eines Abschnitts einer la-

Abbildung 5.4: Mefibereiche auf dem CCD- minaren Diffusionsflamme.
Chip der ICCD-Kamera, 1
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Das dieser Messung entsprechende LII-Signal zeigt Abbildung 5.5, welches durch die
LII/ f,-Proportionalitit direkt den RuBvolumenbruch abbildet. Im rechten Teil der Ab-
bildung ist die berechnete relative Laserintensitidt im Laserband dargestellt, mit der das
Streusignal korrigiert wird.

1.0

0.0

Abbildung 5.5: LII-Signal und berechnete relative Laserintensitét

Tm [nm] Ny [m™3]
20 1019
15 108
10 1017
5 10'6

Abbildung 5.6: Partikelradius (1) und Teilchenzahldichte (r)

Die mit den Gleichungen 5.14 und 5.15 berechneten Radien und Teilchenzahldichten
zeigt Abbildung 5.6. Trotz einer deutlichen Instabilitit der Flamme, die nur zu Kalibrie-
rungszwecken aufgenommen wurde, ist die typische Flammenstruktur einer Diffusions-
flamme in dieser Messung klar zu erkennen.

Die Auswertungen wurden mittels einer speziell dafiir programmierten Software durch-
gefithrt, die im Anhang 8.4 kurz beschrieben wird.
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5.3 Fehlerdiskussion

Bei der Verwendung einer neuen Mefimethode ist es wichtig, deren Mefgenauigkeit und
den Einflul von StérgroBien zu kennen. Der Beurteilung der RAYLIX-Methode ist deshalb
dieser Abschnitt gewidmet.

Die wichtigsten Meffehler, die bei der Verwendung der RAYLIX-Methode auftreten,
lassen sich in zwei Grundtypen aufteilen. Es gibt die experimentellen Fehler, die auf Un-
zuldnglichkeiten bei der Detektion der Mefiwerte zuriickzufiithren sind. Die zweite Gruppe
von Fehlern entstehen durch Modellannahmen, welche mit dieser Mefimethode verbunden
sind.

Die Anregung molekularer Fluoreszenz durch den verwendeten Laserpuls ist ein typi-
scher experimenteller Fehler. Im allgemeinen nimmt dieser Fehler ausgehend vom Infraro-
ten mit fallender Anregungswellenlinge zu. Die Verwendung der Fundamentalen (1064nm)
des Nd-YAG Lasers zur Anregung von Streuung und LII wire deshalb besonders im Hin-
blick auf die PAK-Fluoreszenz von Vorteil. Der Streuquerschnitt nimmt jedoch mit der
4. Potenz der Wellenlinge ab (Gleichung 4.45), so daB das Streusignal und somit das
Signal /Rausch-Verhiltnis bei 532nm deutlich hoher ist. Auch die Quanteneffizienz der ver-
wendeten ICCD-Detektoren ist im Sichtbaren besser. Die Wahl der Anregungswellenléinge
fiir die Streuung fiel deshalb auf 532nm. Die Minimierung des Fluoreszenzeinflusses wur-
de durch ein schmales Interferenzfilter (10nm FWHM) und einen Polarisator erreicht.
Desweiteren ist die Leistung des schwachen Laserpulses fiir die Streuung unterhalb des
Verdampfungslimits fiir Rufl gehalten, so daf die Bildung von Cs-Radikalen, die im sicht-
baren Bereich die grofite Fluoreszenzquelle in ruflenden Flammen darstellen, minimiert
wird. Die Detektion des LII-Signals wird verzogert durchgefithrt. Die Cs-Fluoreszenz ist
dann bereits deutlich abgeklungen. Die Fluoreszenz kann als Fehler bei den gewihlten
Bedingungen deshalb vernachlissigt werden.

In Flammen ist die Detektion von War-
mestrahlung der Partikel, die sich nicht

A im Detektionsvolumen aufhalten, ein sehr

| ausgeprigter Fehler. Dieser macht sich be-

sonders bei breitbandiger Detektion des
LII-Signals bemerkbar. In stationdren Flam-

men kann die Warmestrahlung durch ge-

sonderte Detektion ohne Laserstrahlung

vom Mefsignal abgezogen werden. Dies

1‘0 20 3‘0 4‘0 50 ist in turbulenten Flammen, bei der Aus-

Intensitat [MW/crd] wertung von Einzelmessungen, leider nicht

moglich. Bei diesen Messungen kann der

Abbildung 5.7: LII-Signal als Funktion der ~ Einflul der Warmestrahlung durch Detek-

Laserintensitiit tion bei kiirzeren Wellenldngen minimiert

werden, weil das LII-Signal relativ zum

Flammeneigenleuchten zu kiirzeren Wellenléingen verschoben ist. Der Fehler, der durch

die Erfassung von Flammeneigenleuchten entsteht, kann anhand von Messungen in turbu-

lenten Flammen [38] auf ca. 3% geschitzt werden.
Der Laserstrahl wird entlang der Flamme durch Extinktion abgeschwiéicht. Dieser Effekt

6

i

Counts [15]

N
T
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5.3. FEHLERDISKUSSION KAPITEL 5. EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN

beeinflufit sowohl das LII- als auch das Streusignal. Der Einfluf} auf das LII-Signal kann
jedoch durch geeignete Wahl der Laserintensitidt minimiert werden. Dazu wird eine Me$3-
reihe durchgefiihrt, bei der das LII-Signal bei verschiedenen Laserintensititen gemessen
wird. Eine Messung dieser Art ist in Abbildung 5.7 gezeigt. Dort ist zu erkennen, daf} das
LII-Signal iiber ein lokales Maximum bei ca. 27 ﬁ”mVQV lauft. Dies erméglicht die Messung an
der Stelle, an der die Steigung der LII-Signal/Leistungskurve minimal ist. Eine Laserlei-
stungsvariation von 20% fiihrt hier nur zu einer Anderung des LII-Signals von 2.7%. Die
Pfeile in Abbildung 5.7 deuten diesen Sachverhalt an. Das Streusignal ist linear von der
lokalen Laserleistung abhingig. Die Extinktion wiirde direkt als Fehler in das Streusignal
einfliefen. Durch die auf Seite 45 beschriebene Kompensationsrechnung kann der Fehler im
Streusignal deutlich gesenkt werden. Eine Fehlerfortpflanzungsrechnung ergibt folgenden
Ausdruck fiir den relativen Fehler in der lokal berechneten Laserintensitit als Funktion
des relativen Fehlers im Rufivolumenbruch fy:

3 on(t) 8

Der Fehleranteil der Streuintensitit, der durch eine Extinktion von 20% bedingt ist,
sinkt durch die Kompensationsrechnung auf unter 5%, wenn der relative Fehler in fi, mit
20% angenommen wird.

Die Extinktion hat noch einen anderen Einflul auf das Mef3signal. Die im Lichtschnitt
gestreute oder durch LII erzeugte Strahlung wird auf dem Weg zum Detektor abge-
schwicht. Dieser Einfluf} kann in axialsymmetrischen Systemen, wie laminaren Freistrahl-
diffusionsflammen, analog durch Rechnung kompensiert werden [27]. Bei der Auswertung
von Einzelmessungen in turbulenten Flammen ist dies aufgrund des unbekannten Verlaufs
des Rufivolumenbruchs in Detektionsrichtung nicht moéglich. Weitere Fehler, die bei der
Detektion der Signale auftreten, sind die Nichtlinearitit des ICCD-Detektors mit ca. 1%
und das Ausleserauschen des CCD, welches jedoch vernachléssigbar ist.

Die gravierendsten Fehler, die bei der RAYLIX-Messung von Rufleigenschaften in Flam-
men auftreten, sind Auswertungsfehler aufgrund von Modellannahmen. Zur Diskussion
dieser Fehler werden zunédchst einmal die Annahmen, die bei der Messung von Ruf} nétig
sind, aufgezihlt:

Primérpartikel sind klein (Rayleigh-Approximation).

Primérpartikel sind kugelformig.

Primérpartikel in Agglomeraten streuen als Einzelpartikel.

Die GroBenverteilung der Partikel ist eine logarithmische Normalverteilung.

Der komplexe Brechungsindex von Ruf} ist iiber die Flamme konstant und bekannt.
Das Signal der LII verhélt sich proportional zum Ruflvolumenbruch.

Die erste Annahme, daf} die Primérpartikel klein sind, ist bei Rufipartikeln im allgemei-
nen recht gut erfiillt. Der Primérpartikelradius liegt in Flammen meist zwischen 5nm und
30nm und ist somit deutlich kleiner als die Wellenlédnge des verwendeten Lichts. In Ausnah-
mefillen kann die Auswertung aber auch mittels der Mie-Theorie auf gréfere Partikel aus-
gedehnt werden, indem auch hohere Expansionskoeffizienten genutzt werden. Problema-
tisch wird diese Methode erst bei einer deutlichen Verdnderung der Winkelabhingigkeit der
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Streuung, wie sie bei Partikeln auftritt deren Grée im Bereich der Wellenlénge liegt. Ab-
bildung 5.8 zeigt die Abweichungen, die bei der Verwendung der Rayleigh-Approximation
zur Berechnung von Streueffizienz und Extinktionseffizienz auftreten. Fiir Rulpartikel, die
einen Radius unter 30nm aufweisen, ist die Abweichung der Extinktionseffizienz kleiner
4% und die der Streueffizienz kleiner 7%.

Ruf bildet oft Aggregate von Primérpar-
tikeln aus. Diese wirken sich bei der Mes-
sung der Streuung an Ruf} in turbulen-
ten Diffusionsflammen nur wenig aus, da
die RuBlaggregate eine komplexe fraktale
Struktur aufweisen und sich zudem im
Fluid bewegen. Jones [49] untersuchte den
Einflul der Aggregatbildung auf die Streu-
ung. Es zeigte sich, da} ausgerichtete Ket-
: :LO i5 2‘0 2‘5 50 ten ein im Vergleich zu Einzelpartikeln

Radius [nm] deutlich verschiedenes Streuverhalten auf-
weisen. Zufillig orientierte Ketten zeigen
kleinere Abweichungen (< 7%) vom Ein-
zelstreuverhalten.

Die Hauptprobleme bei der Verwen-
dung der RAYLIX-Technik zur Messung von Rufleigenschaften entstehen durch die An-
nahmen zur PartikelgroBenverteilung. Die logarithmische Normalverteilung, die zur Be-
schreibung der Partikelgréflenverteilung benutzt wird, besitzt zwei Parameter, den Parti-
kelradiusmedian 7, und die Standardabweichung ¢. Der Radiusmedian ist eine Meflgrofie
und die Standardabweichung muf} vor der Messung bekannt sein. Ungliicklicherweise ist die
Spanne der in der Literatur fiir Rufl angegebenen Standardabweichungen von 0.28 bis 0.38
[85] recht breit. Zudem variiert diese Grofie auch innerhalb von Flammen, wie Messungen
mittels Rayleigh-Spektroskopie [102, 57] zeigen. Die Auswirkungen der Variation in der
Standardabweichung werden bei der Fehlerfortpflanzung fiir die Ruflkenngréfien gezeigt.

Eine weitere Grofle, die zur Messung benétigt wird, aber nicht genau festgelegt werden
kann, ist der komplexe Brechungsindex. In der Literatur wird im Falle von Ruf} fiir diese
optische Kenngrofle ebenfalls ein weiter Bereich angegeben. Die Werte schwanken hier von
1.35-0.4i bis 2.0-1.0i [85].

Die Auswertung des LII-Signals stiitzt sich auf die Annahme, daf§ sich dieses Signal
proportional zum Rufivolumenbruch verhélt. Wie schon in Abschnitt 4.4 gezeigt, ist die
mathematische Beschreibung des LII-Signals nicht einfach. Ebenso schwierig ist es, Fehler-
grenzen fiir die Abweichung des LII-Signals vom linearen Zusammenhang zum Rufvolu-
menbruch anzugeben. Messungen von Jungfleisch [11] zeigen im Vergleich zur Extinktion
in laminaren flachen Vormischflammen eine Abweichung von maximal 20%. Dieser Wert
wird in der folgenden Fehlerfortpflanzungsrechnung als Fehler im Rufivolumenbruch durch
die LII-Messung angenommen.

Abweichung Q,,
Abweichung Q,,

Abweichung [%]

O P N W N O OO N

Abbildung 5.8: Abweichung zwischen
Mie-Losungen und
Rayleigh- Approximation
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5.3.1 Fehlerfortpflanzung

Die laserinduzierte Inkandeszenz wird mittels Extinktion kalibriert. Fiir die Kalibrier-
konstante Ccq, 77 in Gleichung 5.7 kann eine Fehlerfortpflanzungsrechnung durchgefiihrt
werden. Diese fiihrt zu folgendem relativen Fehler:

21
ACca,rrr 1 |AI Al A3 (m2+2) 517
Comrnr | T 1, o (m1 (5.17)
Ca,Lir T 0 S (m2+2)

Der relative Fehler wird im Folgenden zur Vereinfachung kurz Fehler genannt. Es zeigt
sich, daf} sich die Fehler in der detektierten Eingangs- und Ausgangsintensitit kompen-
sieren konnen, sofern sie korreliert auftreten, wie beispielsweise die Nichtlinearitit des
Detektors. Der Fehler von 1% der Nichtlinearitit des Detektors wirkt sich bei nicht zu
groflen Werten der Extinktion deshalb fast nicht aus. Der Digitalisierungsfehler des ICCD
von £ 0.2% ist unkorreliert und wirkt sich bei beiden Intensititen aus. Der mit Abstand
grofite Fehler in der Kalibrierkonstante ergibt sich aus dem letzten Term, der eine Funkti-
on des Brechungsindex darstellt. Die Variation des Brechungsindex wird einer Messung in
einer Methanflamme [26] entnommen. Die Spanne des letzten Terms ergibt sich zu -0.28
bis -0.22. Die erwédhnten Fehler fithren zu einer Variation der Kalibrierkonstante von ca.
+15%. Es ist wichtig zu betonen, daf} sich dieser Wert auf + 3% absenkt, wenn die Partikel
im Meflobjekt einen konstanten Brechungsindex aufweisen. Dies ist besonders in Hinsicht
auf die Untersuchung nichtreaktiver Systeme wichtig.

Der Fehler im Volumenbruch setzt sich aus dem Fehler in der Kalibrierkonstante, dem
Fehler bei der Signaldetektion und der Nichtlinearitdt des LII-Signals zusammen. Die
Fehlerfortpflanzung fiir Gleichung 5.6 ergibt:

Afv _ ACca,Lir + Alrrr
fv Ccal Lt I

(5.18)

Der Fehler in der Kalibrierkonstante ist 15%. Der zweite Term, welcher den Fehler im
LII-Signal darstellt, wird wie zuvor diskutiert mit +20% angenommen. Es ergibt sich in
der Summe ein Fehler von £35% fiir den Rulvolumenbruch.

Zur Berechnung von Radius und Teilchenzahldichte wird noch der Streukoeffizient
benoétigt. Dieser ist proportional zur gestreuten Leistung und der Laserintensitit. Es folgt
deshalb fiir den Fehler:

AKStr — APStr _ AIO (519)
KStr P Str IO
Wird eine Schwankung der Laserintensitit von £5% und ein Detektionsfehler von 1.2%
bei der gestreuten Leistung angenommen, so ergibt sich ein Fehler im Streukoeffizienten
von ca. 6%.
Die Fehlerfortpflanzung der Gleichung 5.14, die den Partikelradius als Funktion der
Mefgroflen beschreibt, fiithrt zu folgender Gleichung:

Arm  Afy  AK 2 A |zl
m= 2V 28 L 9Age + — 2 (5.20)
T'm 3fv 3K str —%2;%‘
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Die Fehler des Ruflvolumenbruchs und des Streukoeffizienten gehen linear in den Fehler
des Partikelradius ein. Insgesamt ergibt sich mit den zuvor benutzten Annahmen ein Fehler
im Partikelradius von 49%. Dieser setzt sich etwa zu je einem Drittel aus den Fehlern
im Rufivolumenbruch, der Standardabweichung und dem Brechungsindex zusammen. Der
Fehler der Streuungsdetektion ist zweitrangig.

Die Fehlerfortpflanzung der Gleichung 5.15, die die Teilchenzahldichte als Funktion der
MeBgroBlen beschreibt, fithrt zu folgender Gleichung:

21
ANy  2Afy AKg, 24 m2+2|
= + 18 Aco — _ 5.21
Ny fv Ksir mj—l‘ (5.21)
m*+2

Auch hier zeigt sich ein linearer Einflul des Ruflvolumenbruchfehlers und des Fehlers
im Streukoeffizienten. Der berechnete Gesamtfehler von 167% erscheint sehr hoch, jedoch
muf} hier beachtet werden, dal die Teilchenzahldichte eine Gréfle darstellt, die sich um
Grofenordnungen dndert. Der Fehler in der Teilchenzahldichte setzt sich im wesentlichen
durch die Fehler im Rufivolumenbruch (=~ 40% des Gesamtfehlers), dem Brechungsindex
(=~ 35%) und der Standardabweichung der Partikelgrofienverteilung (=~ 20%) zusammen.
Der Fehler in der Detektion der Streuung ist auch bei der Teilchenzahldichte nicht aus-
schlaggebend.

Die Analyse der Meffehler der RAYLIX-Technik zeigt, daBl diese Technik hauptsichlich
noch daran krankt, dal die Gréflen des Brechungsindex und der Standardabweichung der
Partikelgroflenverteilung bei Rufl nicht exakt festzulegen sind. Desweiteren ist die Benut-
zung der laserinduzierten Inkandeszenz mit der Annahme, daf§ das LII-Signal sich propor-
tional zum Rufivolumenbruch verhélt, eine wichtige Fehlerquelle. Neuere Entwicklungen
zeigen einen Weg, diese Fehler deutlich zu minimieren. Auf diese Arbeiten wird im Ausblick
in Abschnitt 7.2 eingegangen.

Das Kapitel ,,Experimentelle Grundlagen“ hat die verwendete Versuchsanlage charak-
terisiert. Dabei wurde der optische, der elektronische und der Brennerteil mit der Gas-
dosierung beschrieben. Zudem ist auf die grundlegende Auswertung der Mefergebnisse
eingegangen worden. Eine Fehlerdiskussion und -rechnung zeigte die Probleme und Gren-
zen der verwendeten Methode auf. Die genaue Beschreibung der Anlage und der Aus-
wertung der Meflergebnisse soll als Grundlage fiir den nun folgenden Teil dienen, der die
Versuchsergebnisse schildert.
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Kapitel 6

Versuchsergebnisse

6.1 Laminare Freistrahldiffusionsflamme

Die in diesem Abschnitt behandelte laminare Freistrahldiffusionsflamme soll als Vergleichs-
flamme dienen, um die Unterschiede zwischen laminaren und turbulenten Diffusionsflam-
men klarer herauszuarbeiten. Detailliertere Untersuchungen zu laminaren Flammen sind
den Arbeiten von Streibel und Angrill zu entnehmen [89, 6].

Hoehe ueber dem Brenner [mm]

Voym, = 100 2L Vi, = 250 L Viprip = 10 - X0, = 20% Xy, = 80%

men min

40,0 40,0 40,0
32,5 32,5 32,5
26,0 26,0 26,0
19,5 19,5 19,5
13 13,0 13,0
6,5 6,5 6,5
0,0 0,0 0,0
66 -33 0 33 66 66 33 0 33 66 -66 -33 0 33 66

Radius / mm

I I
0,00 0,63 1,25 1,88 2,50 10" 10" 10" 10" 10% 0,0 3,75 75 11,2515,0
Russvolumenbruch [1079] Teilchenzahldichte [m'3] Partikelradius [nm]

Abbildung 6.1: Laminare Ethin-Diffusionsflamme [89, 6]

Die Abbildung 6.1 zeigt eine Messung von Ruflvolumenbruch, Teilchenzahldichte
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und Partikelradius einer laminaren Ethin-Diffusionsflamme. Zur Reduzierung des Signal-
Rausch-Verhiltnisses wurden 100 Messungen gemittelt. Der bei dieser Flamme verwendete
Brennstoff ist eine Mischung von Ethin und Stickstoff (1:2.5). Der Brennstoffdurchsatz lag
bei 350%7@;. Der Oxidator, der koaxial um die Diise () = 16mm) mit 10% stromt, besteht
aus einer Mischung aus 80 % Stickstoff und 20 % Sauerstoff, entspricht also etwa Luft-
bedingungen. Die Flamme brennt in dem in Kapitel 5.1.3 beschriebenen optisch zuging-
lichen Zylinder. Links in Abbildung 6.1 ist der gemessene Rufivolumenbruch gezeigt. Die
Auflengrenze der Ruflzone zeigt ein im Schnitt in erster Ndherung dreieckiges Profil. Die
Form wird durch das Eindringen des Oxidators in den Brennstoffstrom bedingt. Nahe am
Brenneraustritt ist die Zeit, in welcher der Brennstoff- mit dem Oxidatorstrom Kontakt
hat, klein, deshalb kénnen die Stréme nur wenig ineinander diffundieren. Der Ort st6chio-
metrischer Mischung, an der die Reaktionszone lokalisiert ist, liegt deshalb weit von der
Brennerachse entfernt. Bei grofieren Hohen iiber dem Brenner dringt die Reaktionszone
weiter zur Flammenachse vor.

10 1.0 Zur Veranschaulichung dieses Sach-
verhalts dient Abbildung 6.2. Sie zeigt
T die numerisch berechnete relative Stick-

stoffkonzentration in einem isother-
men Stickstoffstrom, der koaxial von

o o Sauerstoff mit gleicher Geschwindig-
keit umstromt wird. Zur Vereinfa-
chung wurde die axiale Diffusion ver-

0 00 nachlissigt. Die relative Konzentrati-

. ~ on des Stickstoffs £ ist hier gleich

—40 0.0 4.0 cm =%  dem Mischungsbruch Z, wie er zur
Abbildung 6.2: No—Freistrahl in Sauerstoff Beschreibung des Konzentrationsfel-
(nur radiale Diffusion, 273 K) des in Diffusionsflammen benutzt wird

[77]. Es ist zu erkennen, daf Isolinien
(gleiche Farbe) der Konzentration mit zunehmender Hohe zur Mitte hin zusammenlaufen.
Eine solche Isolinie stellt auch die Hauptreaktionszone dar. Die Rufibildungszone ist in
den brennstoffreichen Bereich verschoben, das heifit in Richtung der Flammenachse und
zu kleineren Hohen iiber dem Brenner. Die Fliche der Hauptreaktionszone (Maximum
der OH-Konzentration) umhiillt die Rubildungszone, und damit stellt die Aulengrenze
(Fliche) der Rufizone den Ort der Hauptreaktionszone dar. Die Rufivolumenbruchmes-
sung zeigt zum Flammenende hin einen spitzeren Verlauf im Vergleich zur Abbildung
6.2 (Stickstoffstrom). Dies ist durch die Beschleunigung des Gasstroms durch die Volu-
menexpansion und durch den Einflu} der Gravitation bedingt. Senkrecht zur Fliche der
Hauptreaktionszone, dem Gradient des Mischungsbruches von reinem Brennstoff zu rei-
nem Oxidator folgend (entgegen der Flamelet-Koordinate, die mit einem griinen Pfeil
gekennzeichnet ist), steigt der Rufvolumenbruch an und fillt gegen die stochiometrische
Mischung auf nahe Null ab. Dies ist in dem Schnittprofil bei h=15mm in Abbildung 6.3 am
besten zu erkennen. Der gemessene Rufivolumenbruch in Abbildung 6.1 zeigt auch senk-
recht zur Flamelet-Koordinate noch ein Maximum bei bei hx15mm, R~3,3mm. Dieses
Maximum wird mit zunehmender Sauerstoffkonzentration im Oxidator (Ringstrémung)

deutlicher [89].
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Abbildung 6.3: Laminare Acetylen Diffusionsflamme (Schnitte) [89, 6]
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Das Flamelet ist an der Brennerkante nicht geziindet. Der Grund dafiir liegt in der
sehr hohen skalaren Dissipationsrate (x = 2D(‘g—$zi)2 [77]) am Ort stochiometrischer Mi-
schung auf dieser Hohe (maximaler Gradient in Z). Mit zunehmender Hohe fillt die skalare
Dissipationsrate ab, wodurch ziindfihige Flamelets aktiv werden. Durch die Verbrennung
steigt der Ruflvolumenbruch an. Der weitere Abfall der skalaren Dissipationsrate mit zu-
nehmender Hohe fithrt zum weiteren Ansteigen des maximalen Ruflvolumenbruchs. Der
Rufivolumenbruch fillt aber in der Messung, obwohl der Gradient im Mischungsbruch
mit zunehmender Hohe iiber dem Brenner im Modell stetig absinkt, wieder gegen die
Flammenspitze ab. Offensichtlich handelt es sich um einen Lewiszahleffekt. Die Flam-
menspitze unterscheidet sich von der Flammenseite im wesentlichen durch die senkrechte
konvektive Anstromung und die starke Kriitmmung der Flammenfront. Die Kriitmmung der
Flammenfront an der Flammenspitze beeinfluflit bei Lewiszahlen ungleich 1 die Radikal-
konzentrationen und die Temperatur. Eine weitere Erklirungsméglichkeit konnte in den
sehr niedrigen Diffusionskoeffizienten der Rufipartikel liegen.

Das Feld der Teilchenzahldichte in Abbildung 6.1 zeigt ein deutliches (logarithmische
Darstellung !!) Maximum bei kleinen Hohen iiber dem Brenner. Hier ist die Hauptpar-
tikelbildungszone lokalisiert. Der gréfite Teil der Ruzone besitzt eine nahezu konstante
Teilchenzahldichte von ca. 3%10'® m =3, Zur Hauptreaktionszone hin fillt die Teilchenzahl-
dichte steil ab. Die Partikelbildung, die an der achsnahen Seite der Ruflzone stattfindet,
fithrt bei kleinen Hohen iiber dem Brenner zu sehr steilen Gradienten der Teilchenzahl-
dichte, dies ist besonders in Abbildung 6.3 bei h=15mm iiber dem Brenner zu erkennen.

Der Partikelradius ist erwartungsgemdfl im achsnahen Bereich der Rufizone klein und
wdchst nach auflen an. Zur Reaktionszone hin geht der Partikelradius iiber ein Mazi-
mum und fallt dann ab. Bei niedrigen Héhen iber dem Brenner liegt das Minimum des
Partikelradius bei den Messungen recht genau auf dem Mazimum der Teilchenzahldich-
te. In den gezeigten Schnitten ist das Minimum des Partikelradius bei h=15mm iiber
dem Brenner bereits leicht zu kleineren axialen Abstinden verschoben. An der Stelle des
kleinsten Partikelradiusmedians von ca. 5nm ist die Partikelbildungszone lokalisiert. Hier
lagern sich grofle PAK zu RuBpartikeln zusammen. Bei h=15mm iiber dem Brenner ist bei
R==2.5mm ein deutliches Ansteigen des Partikelradius zur Brennerachse hin zu erken-
nen. Dieses Phinomen kann als Resultat der Koagulation von Teilchen angesehen werden,
welche in Richtung Brennerachse transportiert werden.

Die relative Lage von Ruflvolumenbruch, Teilchenzahldichte und Partikelradius geben
Aufschluf iiber den Mechanismus der Rufibildung. Interessant ist dabei vorwiegend ein
Schnitt moglichst in Richtung des Gradienten des Mischungsbruches an einer Stelle, an
der eine planare Flammenfront vorliegt. Der Schnitt bei 15mm iiber dem Brenner in Ab-
bildung 6.3 geniigt diesen Anforderungen. Betrachtet wird der linke Teil, zu negativen
axialen Radien hin, da diese Seite die grofite Anzahl der Messungen an laminaren Flam-
men reprisentiert, die bisher mit der RAYLIX-Methode durchgefithrt wurden.

Die folgenden Hauptaussagen sind der Rufizonenstruktur bei niedriger Hohe iiber dem
Brenner (Rubildungszone) zu entnehmen:
e Das Maximum der Teilchenzahldichte und das Minimum des Partikelradius liegen
iibereinander.
e Der Verlauf des Rufivolumenbruches ist breiter als jener der Teilchenzahldichte.
e Der Partikelradius steigt im Hauptteil der Ruizone (bei hohem fy/) stetig an.
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e Gegen die Reaktionszone fillt der Partikelradius ab.
e Im achsnahen Bereich steigt der Partikelradius an.
e Der Partikelradius steigt in der Oxidationszone weiter an.

Die Diskussion dieser Hauptaussagen ist am besten an der Stelle in den 7, /Ny /fy-
Profilen zu beginnen, an welcher der Partikelradius ein Minimum und die Teilchenzahldich-
te ein Maximum aufweisen. Hier ist, wie schon erwihnt, die Hauptpartikelbildungszone
lokalisiert. Das an dieser Stelle entstehende hochdisperse Aerosol weist hohe Koagulati-
onsgeschwindigkeiten auf, was zu einem Anwachsen des Partikelradius und einem Abfall
der Teilchenzahldichte in beide axiale Richtungen fiihrt. Die Konvektion transportiert die
Partikel weiter in die Rufizone hinein, da die Stromlinien durch die thermische Expansion
leicht nach auflen laufen und die Rufizone mit zunehmender Hohe iiber dem Brenner durch
die Diffusion nach innen versetzt wird. In Richtung zunehmender radialer Koordinate
steigt bei der hier untersuchten Messung der Rufivolumenbruch an. Ein Anstieg des Ruf}-
volumenbruchs kann durch Partikelneubildung oder Oberflichenwachstum bedingt sein.
An der hier betrachteten Stelle ist das Oberflichenwachstum der dominierende Effekt,
da die Teilchenzahldichte deutlich abfillt. Das Oberflichenwachstum fithrt dazu, daf der
Peak des Ruflvolumenbruches breiter ausfillt als jener der Teilchenzahldichte und daf} der
Rufivolumenbruch leicht gegen die Teilchenzahldichte nach auflen verschoben ist. Am Ma-
ximum des Rufivolumenbruchs beginnt die Teilchenzahldichte noch stéirker zu fallen. Ab
diesem radialen Abstand (R=-3.5mm) iiberwiegt die RuBoxidation das Oberflichenwachs-
tum. Das weitere Ansteigen des Partikelradius deutet darauf hin, da vorwiegend kleine
Partikel vollstdndig oxidiert werden und somit der Median des Partikelradius ansteigt.
Der letzte charakteristische Abschnitt der Rufizone setzt am Maximum des Partikelradius
(R=-4mm) ein. Bei héheren radialen Abstinden werden weniger Partikel totaloxidiert und
der iiberwiegende Vorgang ist die Schrumpfung der Partikel. Deshalb fillt ab hier auch
der Partikelradiusmedian ab. Es ist wichtig zu erwdhnen, dafl auch Messungen durch-
gefithrt wurden, bei denen der Rufivolumenbruch relativ zur Teilchenzahldichte zu fetten
Bedingungen verschoben ist. Beispielsweise in der freibrennenden (ohne Ringstrémung)
Flamme, die in [37] dokumentiert ist. Die Interpretation dndert sich dann insofern, dafl
das Oberflichenwachstum zur Mitte hin geschieht. Der Grund fiir diesen Unterschied ist im
Stromungsfeld der Flammen begriindet. Werden die Teilchen nach ihrer Bildung durch die
Strémung zu fetten Bedingungen transportiert, wachsen sie im brennstoffreichen Medium
und das Maximum des Ruflvolumenbruchs ist nach innen verschoben.

Die in diesem Abschnitt iiber die Ruflbildung in laminaren Diffusionsflammen gewon-
nenen Informationen werden in den folgenden Ausfithrungen zu turbulenten Diffusions-
flammen wieder aufgegriffen.
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6.2 Turbulente Diffusionsflamme

Zur Untersuchung des Einflusses eines turbulenten Strémungsfeldes auf die Ruflbildung
in einer Diffusionsflamme wurde ein Ethin/Stickstoff-Freistrahl, der in ruhender Luft ver-
brannt wurde, mit RAYLIX untersucht. Die Brennerdiise ist ein Edelstahlrohr mit 2mm
Innendurchmesser. Das Brenngasgemisch aus 50 Vol% Ethin und 50 Vol% Stickstoff wurde
mit einem Normvolumenstrom von V = 4% der Diise zugefiihrt. Die Reynoldszahl des
einfliefenden Freistrahls bezogen auf den Diisendurchmesser betrug 3750.

6.2.1 Einzelmessungen

Die Abbildungen 6.4, 6.5 und 6.6 zeigen Einzelmessungen des Rufivolumenbruchs fy, des
Medians des Partikelradius r,, und der Teilchenzahldichte Ny fiir die oben beschriebe-
ne turbulente Diffusionsflamme. Die Aufteilung in drei Abbildungen wurde zur besseren
Ubersicht gewiihlt. Abbildung 6.6 enthilt Einzelmessungen aus der gesamten Flamme, Ab-
bildung 6.5 zeigt eine Einzelmessung in vergroBerter Abbildung zur Diskussion von Details
und Abbildung 6.4 ist ein horizontaler Schnitt bei 145mm Ho6he iiber dem Brenner.
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Abbildung 6.4: Turbulente Diffusionsflamme (Schnitt h=145mm)

Die in Abbildung 6.6 gezeigten Einzelmessungen der gesamten Flamme sind durch die
Montage von 6 Messungen auf verschiedenen Hohen erzeugt, da der Lichtschnitt nur eine
Hohe von 30mm aufweist und der gezeigte Teil der Flamme 175mm hoch ist. Deshalb sind
Diskontinuitdten an den Grenzen der Lichtschnitte sichtbar.

Die Berechnung der Teilchenzahldichte und des Partikelradius kann nur oberhalb ei-
nes Schwellenwertes durchgefiithrt werden, der durch die Fehler der Messung bestimmt
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ist. Bei der hier vorliegenden Messung wurde der Schwellenwert bei Kg;,=0.05m " und
fv=1ppm festgelegt. MeBwerte, die einen dieser Schwellenwerte unterschreiten, wurden bei
der Auswertung speziell beriicksichtigt. Bei den Einzelmessungen sind diese Werte in den
Falschfarbendarstellungen griin dargestellt. In den statistischen Berechnungen, wie dem
Ensemblemittelwert, sind diese Werte beim Radius ignoriert und bei der Teilchenzahldichte
als 0m ™2 eingerechnet. Es wird also in der Auswertung angenommen, daf8 ein Volumen-
element, welches Mefwerte unter den Schwellenwerten besitzt, keine Partikel enthilt.
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Abbildung 6.5: Turbulente Diffusionsflamme (Einzelmessungen, Detail)
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Abbildung 6.6: Turbulente Diffusionsflamme (Einzelmessungen)
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Die Einzelmessungen zeigen deutlich turbulente Strukturen, wie gefaltete Rufizonen und
Gebilde, die im Schnitt als Ringwirbel zu erkennen sind. Die Strukturen sind offensicht-
lich durch Scherschichtturbulenz bestimmt. Der Ruf} ist sehr heterogen auf das Volumen
verteilt. Im Schnitt zeigen sich meist fadenartige Ruflzonen, die im Dreidimensionalen
flichenartigen Zonen mit einer Dicke von ca. 1-2mm entsprechen.

Besonders in Abbildung 6.4 ist eine Eigenschaft zu erkennen, die laminaren und tur-
bulenten Diffusionsflammen gemeinsam ist: Die maximalen Teilchenzahldichten und die
kleinsten Partikelradien werden am gleichen Ort detektiert. Die Werte von Partikelradi-
us und Teilchenzahldichte verhalten sich gegenldufig. RufSvolumenbruchmazima korrelieren
ebenfalls mit der Teilchenzahldichte. Bei der Betrachtung vieler Einzelmessungen ist zu
erkennen, daf} sich die héchsten Werte der Teilchenzahldichte meist an den Auflengren-
zen der Flamme (nahe den griinen Bereichen) befinden. Die Teilchenbildung findet also
bevorzugt an der Aufenfliche der Flamme statt. Eine solche Zone ist beispielsweise in
Abbildung 6.5 (Pfeil) und 6.4 bei den Koordinaten h ~ 145mm, R=-6.5mm zu finden.

Die Wertebereiche von Ruflvolumenbruch, Teilchenzahldichte und Partikelradius sind
dieselben wie in der laminaren Flamme. Die Verteilung des Rufles ist jedoch nicht auf
ein diffusives Mischungsgebiet fernab der Strahlachse beschrinkt. Der Ruf} fiillt nahezu
das gesamte Volumen der Flamme aus. Die Verteilung des Rufles legt nahe, dafl sich
Gebiete mit hohem und tiefem Mischungsbruch in der Flamme abwechseln. Die Faltung
der RuBlzone, beziehungsweise der Reaktionszone (grofiere Fliche pro Volumen) erhoht
den Stoff- und Warmeiibergang und fithrt zu einer deutlichen Verkiirzung der Flamme im
Vergleich zum laminaren Fall.

6.2.2 Korrelationskoeffizienten

Zur statistischen Bestitigung der Korrelation zwischen dem Partikelradiusmedian und der
Teilchenzahldichte, die in den Einzelmessungen auftraten, wurden Korrelationskoeffizien-
ten zwischen den RufBeigenschaften berechnet. Diese zeigten im untersuchten Bereich im
wesentlichen eine Anderung als Funktion iiber die Hohe iiber dem Brenner. Die radiale
Anderung war marginal. Deshalb wurden die Daten radial gemittelt und in Abbildung 6.7
dargestellt.

Die Absolutwerte aller Korrelationskoeffizienten sinken mit steigender Hohe tber dem
Brenner ab. Jedoch erreichen die Korrelationskoeffizienten innerhalb der Flamme nichit
den Wert Null. Dies bedeutet, dafl im gesamten Mefibereich eine Korrelation zwischen
den Groflen auftritt.

Bei niedrigen Hohen tiiber dem Brenner ist der Wert des Korrelationskoeffizienten zwi-
schen dem Partikelradiusmedian r,, und der Teilchenzahldichte Ny nahe ,-1%. Dort sind
die Partikelbildung und die Koagulation die bestimmenden Prozesse. Diese fithren zu einer
hohen inversen Korrelation zwischen r,, und Ny . Die Partikelbildung erzeugt ein Aerosol
mit hoher Teilchenzahldichte und kleinen Partikeln. Durch die Koagulation wachsen die
Partikel an und die Teilchenzahldichte nimmt entsprechend ab. Es entsteht ein Aerosol
mit groflen Partikeln und kleiner Teilchenzahldichte. Das Oberflichenwachstum kann diese
Korrelation stéren, weil dabei der Partikelradius erhéht wird, ohne die Teilchenzahldichte
zu beeinflussen. Dies ist eine Erkliarung fiir das Absinken der Absolutwerte der Korrelati-
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onskoeflizienten zwischen 7, und Ny mit zunehmender Hohe iiber den Brenner.
Die Teilchenzahldichte zeigt

1 * ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ in der Rufibildungszone auch mit
% dem Rufivolumenbruch eine sehr
N gl i hohe Korrelation. Die Koagula-
= ) . . .
o foIN - tion kann diesen Korrelations-
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Abbildung 6.7: Korrelationskoeffizienten ist diese Korrelation ebenfalls
aufzufinden, abgesehen von einer leichten Verschiebung des Rufivolumenbruchs aufgrund
von Oberflichenwachstum.

Die Korrelationskoeffizienten zwischen Rufivolumenbruch und Partikelradius klingen
mit zunehmender Hohe schneller ab als die zuvor beschriebenen. Beide Grofien wer-
den durch das Oberflichenwachstum beeinfluf}t. Die Korrelation zwischen diesen Groflen
nimmt deshalb schneller ab.

6.2.3 Mittelwerte

Jede Hohe der turbulenten nicht eingeschlossenen Diffusionsflamme wurde durch 1000
Messungen untersucht. Von den drei Meflgréen wurden Ensemble-Mittelwerte berechnet.
7Zu beachten ist hierbei die zuvor beschriebene Einrechnung von Messungen, die unterhalb
der Schwellwerte liegen. Dies fithrt mit zunehmender Abweichung von der Strahlachse zu
Fehlern der Mittelwertbildung, die jedoch systembedingt nicht zu korrigieren sind. Mittel-
werte, die aus weniger als 10 Messungen berechnet werden, sind nicht beriicksichtigt und
werden in den Abbildungen griin dargestellt. Dies gilt auch fiir die weiteren statistischen
Auswertungen. Zur Beurteilung des Fehlers in der Mittelwertbildung ist in Abbildung
6.11 der gemessene mittlere Ruivolumenbruch dem aus r,, und N, berechneten Rufivolu-
menbruch gegeniibergestellt. Der dort gezeigte relative Fehler ist besonders in Bereichen
niedrigen Rufivolumenbruchs hoch. Der Rufivolumenbruch wird an allen Stellen zu tief
berechnet.

Abbildung 6.10 zeigt Falschfarbendarstellungen der Mittelwerte. Zunichst wird der
Mittelwert des Rufivolumenbruchs diskutiert. Die Rufibildung setzt bei einer Héhe von ca.
40mm iiber dem Brenner ein. Zur genaueren Betrachtung sind in Abbildung 6.9 Schnit-
te des mittleren Ruflvolumenbruchs in logarithmischer Skalierung dargestellt. Im Schnitt
zeigen sich bei 40mm iiber dem Brenner zwei Maxima der Ruflkonzentration, die im drei-
dimensionalen ein koaxial angeordnetes Rufmaximum darstellen. Bereits bei 40mm iiber
dem Brenner ist Rufl in der Strahlachse zu finden. Das heif}t, der Rufl bildet sich be-
reits unter turbulenten Bedingungen. Mit steigender Hohe iiber dem Brenner verschiebt
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sich das RuBmaximum nach auflen. In der laminaren Diffusionsflamme wandert das Ma-
ximum nach innen, da sich der Mischungsbruch, an dem die stochiometrische Mischung
vorliegt, mit zunehmender Héhe iiber dem Brenner nach innen verschiebt. Dies ist bei
der turbulenten Flamme nicht der Fall. Durch das ,,Entrainment“ von Umgebungsmedi-
um (Oxidator) wird der turbulente Freistrahl mit zunehmender Hohe breiter und somit
wandert auch das Ruimaximum nach Auflen. Abbildung 6.8 zeigt zur Veranschaulichung
dieses Sachverhalts den Mischungsbruch eines Stoffes in einem vollturbulenten isothermen
Freistrahl. Die Isolinien des mittleren Mischungsbruchs laufen bei niedrigen Werten in der
turbulenten Flamme mit zunehmender Héhe auseinander. In diesem Zusammenhang ist
es wichtig zu erwidhnen, daf§ die Ruflzone in der turbulenten Flamme aufgrund des Ent-
rainments im Mittel bei deutlich niedrigeren Mischungsbriichen liegt als in der laminaren
Diffusionsflamme.
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Abbildung 6.8: Isothermer turbulenter Freistrahl (Mischungsbruch)

Bis 80mm iiber dem Brenner
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i 50 zeitig 1duft der Ruivolumenbruch
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8 6 4 2 0.2 4 68 bevorzugt auflerhalb der Strahl-
mitte ablduft. Das Ansteigen der
RuBkonzentration in der Strahl-
mitte ist wahrscheinlich ein reiner
Mischungseffekt, der erst mit abnehmender Rufibildungsgeschwindigkeit wirksam wird.

Oberhalb von 130mm iiber dem Brenner sinkt durch Oxidation und Einmischung von
Auflenluft die mittlere Rulkonzentration ab.

Der Ensemble-Mittelwert des Partikelradiusmedians in Abbildung 6.10 zeigt tiber der
gesamten Flamme ein Ansteigen mit zunehmender Hohe diber dem Brenner. Nahe dem
Brenneraustritt bilden sich die Partikel und wachsen beim Durchlaufen der Flamme an.
Auch in der Oxidationszone wéchst der Partikelradiusmedian weiter an. Dies ist wahr-
scheinlich eine Folge der bevorzugten Oxidation kleinerer Partikel, wie sie auch schon in

Abbildung 6.9: Turbulente Diffusionsflamme
(RuBvolumenbruch-Schnitte)
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der laminaren Flamme erkannt wurde. Radial nimmt der Partikelradius leicht mit zuneh-
mendem Abstand von der Brennerachse ab. Die schon in den Einzelmessungen erkannte
Zunahme von Partikelbildungszonen an den Rindern der Flamme kann dies erkliren.

Der Mittelwert der Teilchenzahldichte verlduft dhnlich wie der Ruflvolumenbruch. Ruf}-
bildungszonen mit einer hohen Teilchenzahldichte sind deshalb, wie schon die Einzelauf-
nahmen zeigten, mit einem hohen Rufivolumenbruch gekoppelt. Das radiale Absinken der
Teilchenzahldichte ist, wie auch das des Ruflvolumenbruches, nicht durch ein Absinken
der Teilchenzahldichte in den Rufizonen bedingt, sondern durch das Absinken der Wahr-
scheinlichkeit, dafl der Meflpunkt in einer Rufizone liegt. Die mittlere Teilchenzahldichte
in einer Rufizone nimmt sogar mit dem radialen Abstand zu.

6.2.4 Standardabweichungen

Die Standardabweichung des Rufivolumenbruchs zeigt Abbildung 6.12. Diese liegt in der
gleichen Groflenordnung wie der Mittelwert. Die Fluktuationen des Rufvolumenbruchs
sind in dieser Flamme also verhiltnisméfiig hoch. Der Verlauf der Standardabweichung
dhnelt dem Mittelwert, ist jedoch radial breiter und fillt im Oxidationsbereich langsamer
ab. Genauer ist dies in Abbildung 6.13 zu sehen, welche die auf den Mittelwert normierte
Standardabweichung zeigt. Diese Grofle entspricht im Geschwindigkeitsfeld der Turbu-
lenzintensitidt. Die Standardabweichung des Rufivolumenbruchs erreicht lokal die 5-fache
Grofle des Mittelwertes. Dieser hohe Wert wird im Auflenbereich der Flamme erreicht.
Dort fluktuiert der Ruflvolumenbruch, relativ zum Mittelwert, durch die Intermittenz von
Luft und Flamme besonders stark. Bei grofieren Abstinden zur Strahlmitte ist es unwahr-
scheinlich, Ruf} zu detektieren, wenn jedoch Ruf} detektiert wird, ist der Ruivolumenbruch
in der gleichen GréBenordnung wie in der Strahlmitte.

Die Standardabweichung des Partikelradius zeigt mit maximal 4nm eine vergleichsweise
niedrige Fluktuation. Die relative Standardabweichung nimmt mit zunehmender Hoéhe
und radialem Abstand zu. Das Ansteigen mit der Hohe zeigt, dal die Partikel nicht nur
anwachsen, sondern dafl auch die Verteilungen des Partikelradiusmedians breiter werden.

Die Teilchenzahldichte ist sehr stark durch die Intermittenz der Ruflzonen bestimmt. An
der Strahlgrenze nimmt die normierte Standardabweichung sprunghaft zu (logarithmische
Darstellung). Es ist jedoch zu beachten, dal an der Stelle des Anstiegs der Mittelwert grofie
Fehler besitzt, und somit auch der Wert der Standardabweichung der Teilchenzahldichte
unsicher ist. Zudem ist die maximale normierte Standardabweichung, durch die Anzahl
der Messungen N und die Auswertungsmethodik auf o, = /N — 1 begrenzt. Dies kann
mathematisch bewiesen werden. Das Ergebnis der Messungen ist jedoch trotz der Probleme
plausibel.

Die leichte Asymmetrie in den Standardabweichungen ist ein Artefakt, das durch die
Laserleistungsabhéingigkeit des LII-Signals hervorgerufen wird. Zudem ist die Anzahl der
Messungen fiir die flichige Berechnung der Standardabweichung etwas zu niedrig.
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Abbildung 6.10: Turbulente Diffusionsflamme (Mittelwerte)
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Abbildung 6.11: Turbulente Diffusionsflamme (Ruflvolumenbruch)

65



6.2. TURBULENTE DIFFUSIONSFLAMME KAPITEL 6. VERSUCHSERGEBNISSE

Un(.fV) Un(rm) UH(NV)

215
215
215

Hohe iiber dem Brenner [mm]

0 9 9
D~ D~ D~
& & &
=) =) =)
= F I
-10 0 10 -10 0 10 -10 0 10
Radius [mm] Radius [mm] Radius [mm]
VCsz =2 EI% |
Vv, =2 0 o(fv) 5 ppm
In ruhender Luft 0 o (rm) 4 nm
0 o(Ny) 3 % 1018;7,-3

Diisen-0 = 2 mm

Abbildung 6.12: Turbulente Diffusionsflamme (Standardabweichung)
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Abbildung 6.13: Turbulente Diffusionsflamme (Normierte Standardabweichung)
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6.2.5 Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (PDF)

Die umfassendsten statistischen Informationen iiber den Zustand eines Systems sind in
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (PDF) von Groflen wie beispielsweise der Konzen-
tration oder der Temperatur enthalten. In Abschnitt 3.4 wurde gezeigt, dafl PDFs zur
Modellierung von chemischen Reaktionen in turbulenten Systemen essentiell sind. Dies
gilt natiirlich auch fiir PDFs von RuBeigenschaften im Zusammenhang mit der Rufibil-
dung.

PDFs in der Brennerachse

Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen sind Funktionen des Ortes und der zu beschreiben-
den Groflen. Zunédchst werden nur PDFs einer Grofle als Funktion einer Ortskoordinate
untersucht, um die Darstellung zu vereinfachen. Die im Folgenden gezeigten PDFs der
Rufleigenschaften sind aus je 25000 Messungen in der Strahlachse berechnet. Die Ortsko-
ordinate stellt die Hohe iiber dem Brenner dar.

215 mm «

145 mmm=
110 mm 2

70mmo -

p(f,)

le-07 le-06 le-05
fy
Abbildung 6.14: PDFs des Rufivolumenbruchs

Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen des Rufivolumenbruchs sind in Abbildung 6.14
dargestellt. Die PDFs zeigen alle eine dhnliche Struktur. Diese ist in der PDF bei 90mm
am besten zu beobachten. Sie steigt bei 0.2ppm steil an, geht bei 0.8ppm iber ein Mazimum
und sinkt dann ab. Zwischen 2 und 4ppm fdllt die PDF etwas weniger steil ab, sie zeigt
eine Art Plateau. Die Rufibildung zeigt sich in den PDF's als eine Verschiebung der PDF's
zu hoheren Rufivolumenbriichen (70mm-110mm). Das damit verbundene Absinken und
Abflachen der PDF ist ein Effekt der Normierung des Integrals unter der PDF auf eins.
Oberhalb von 110mm, das heifit bei fallendem mittlerem Rufivolumenbruch, zeigt sich
eine weitere Anderung im Verlauf der PDFs. Mit zunehmender Hohe steigen die PDFs
bei niedrigen Rufivolumenbriichen an. Dieser Anstieg ist durch die zunehmende Oxida-
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tion des RuBles bedingt, welche wieder zu kleineren Ruflvolumenbriichen fiihrt. Zwischen
110mm und 145mm nimmt die PDF auch bei hohen Werten des Ruflvolumenbruchs noch
zu. Ruflwachstum und Oxidation sind auf dieser Hohe deutlich parallel zu detektieren.
Oberhalb von 145mm verschieben sich die PDFs wieder zu kleineren Rufivolumenbriichen.
Bei 215mm iiber dem Brenner ist eine sehr breite Verteilung der Ruflvolumenbriiche zu
finden. Aus den PDFs der RufSvolumenbriiche ist das Fazit zu ziehen, dafl die Rufbildung
und Ozidation keinen symmetrischen Vorgang darstellt. Die Bildung und Oxidation kann

nicht durch einfaches Verschieben einer Rufvolumenbruch-PDF mit festem Funktionsver-
lauf modelliert werden.

20 .
0.95*lognorm(10.3nm,0.21y——
0.71*lognorm(9.5nm,0.21y——
‘ 0.4*lognorm(9.1nm,0.20——
15 | O.lS*Iognorm(S.?nm,O.lS)— |
\ 215mm 4
—
€ 145mm =
> 110 mm 2
=, 10 90 mm ]
= 70 mm
=
5

Im [NM]

Abbildung 6.15: PDF des Medians des Partikelradius

Die PDFs des Medians des Partikelradius in Abbildung 6.15 zeigen sehr aufschlufireiche
Verldufe. Sie lassen sich bei 70mm, 90mm und 110mm an logarithmische Normalvertei-
lungen anfitten. Die in der Legende von Abbildung 6.15 angegebenen Vorfaktoren kom-
pensieren die in die PDF eingerechneten Werte mit R=0nm (Schwellwerte), die durch die
logarithmische Normalverteilung nicht abgedeckt werden. Die Maxima der PDFs werden
dabei sehr gut getroffen. Der Teil der PDF zu grofien Radien hin fillt im allgemeinen etwas
flacher ab als die lognormale Verteilungsfunktion. Der wahrscheinlichste Partikelradiusme-
dian wandert mit zunehmender Hoéhe iiber dem Brenner in Richtung zu héheren Radien.
Eine Ausnahme macht hier nur die Messung bei 215mm iiber dem Brenner bei welcher
der wahrscheinlichste Radius wieder abnimmt. Der Ubergang von 110mm zu 145mm iiber
dem Brenner ist der interessanteste. Bei 110mm kann die PDF noch recht gut mit der
lognormalen Funktion angefittet werden. Bei 145mm ist dies nicht mehr der Fall. Die
PDF bei 145mm iber dem Brenner ist bei Radien unterhalb 10nm stark abgefallen. Dieser
Effekt kann der Partikelozidation zugeschrieben werden, da der mittlere Rufvolumenbruch
ab ca. 130mm dber dem Brenner abzusinken beginnt. Die Form der PDF zeigt deutlich,
daf$ bevorzugt kleine Partikel ozxidiert werden. Dadurch entsteht die eigentiimlich spitze
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Form der PDF. Messungen in einem sauerstoffarmen System (Ruflreaktor) zeigen auch
bei hoheren Verweilzeiten und mittleren Radien eine logarithmische Normalverteilung der
Partikelradien-PDF. Dies spricht eindeutig fiir die Ozidation der kleinen Partikel in dem
hier betrachteten vergleichsweise sauerstoffreichen System. Bei 180mm iiber dem Brenner
sinkt die Hohe des Maximums der PDF wieder deutlich ab. Die PDF ist auf dieser Hohe bis
zu einer Partikelgréfle von 12nm von der Oxidation beeinflufit. Bei 215mm bleibt eine sehr
breite Verteilung der Partikelradiusmediane zuriick. Diese wird aufgrund des Verloschens
der Reaktionszonen auf dieser Hohe nicht mehr wesentlich modifiziert. Der Ruf} verlifit
die Flamme deshalb mit dieser Verteilung der Partikelradiusmediane.

Die wichtigste Aussage, die aus den Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen des Medians
der Partikelradien gewonnen wurde, ist, daf§ sich in der Rubildungszone eine logarithmi-
sche Normalverteilung einstellt. Dabei ist zu beachten, daf} es sich hierbei nicht um die Par-
tikelgroflenverteilung handelt. Es ist die Verteilung des Medians der Partikelgréfle durch
die Schwankungen der turbulenten Stromung! Im oberen Bereich der Flamme wird die
Verteilung der Partikelradiusmediane deutlich durch die Ruoxidation beeinfluit, was zu
Abweichungen vom lognormalen Verlauf der PDFs fithrt. Eine wichtige Frage, die sich an
dieser Stelle stellt, ist, ob die Ruloxidation bereits bei niedrigen Héhen iiber dem Brenner
die Partikelgrofie beeinflufit. Die Messungen lassen zwei Moglichkeiten zu: Entweder die
Oxidation ist noch nicht thermisch aktiviert (Es gilt: E4(Oxidation) > FE4(Rufbildung)
I) oder die Partikelbildung und die Koagulation sind deutlich schneller als die Oxidation.

Hohe N1 N2 g1 g9 F1 FQ
215 | 0.30 *10'7 | 4.10 *10'" | 0.40 | 1.16 | 0.0038 | 0.190
180 | 0.25 107 | 4.20 %10'7 | 0.25 | 1.15 | 0.0180 | 0.550
145 | 0.55 107 | 5.50 *10'7 | 0.80 | 1.05 | 0.0350 | 0.800
110 | 0.95 %10'7 | 6.70 *10'7 | 0.80 | 0.90 | 0.0400 | 0.630
90 | 1.40 %10'7 | 7.00 %107 | 0.65 | 0.78 | 0.0750 | 0.330
70 | 1.55 *10'7 | 6.40 *10'7 | 0.49 | 0.58 | 0.0130 | 0.045

Tabelle 6.1: Werte zur Approximation der axialen Ny-PDF

Abbildung 6.16 zeigt die PDF der Teilchenzahldichte fiir Mefipunkte auf verschiedenen
Hohen iiber dem Brenner entlang der Strémungsachse. Die Werte der PDF-Maxima stei-
gen von 70mm bis zu 145mm {iber dem Brenner an, da die Wahrscheinlichkeit zunimmt,
eine Ruflzone zu detektieren. Bei grofleren Hohen sinken sie wieder ab. Die Kurvenformen
der PDF's sind recht kompliziert. Eine genauere Analyse der Kurven ergibt, daf} die Kur-
venform durch die Summe zweier lognormaler Funktionen approximiert werden kann. Die
folgende Funktion wird zur Approximation verwendet:

In Ny —In Np)? . In Ny —In No)?
PIVY) = e [ exp(- M) + Rexp(- (M) (6

Die Néherungskurven sind in Abbildung 6.16 als Linien enthalten. Die Tabelle 6.1 listet
die Daten auf, die zur Approximation der Mefidaten benutzt wurden. Dabei handelt es sich
bei N; und N2 um die Mediane der beiden Verteilungen. Wobei Ny > N; definiert wird. o3
und o9 stellen die Standardabweichungen dar. Die Faktoren F; und F5 sind Vorfaktoren.
Diese bestimmen das Verhéiltnis der beiden Verteilungen untereinander und sorgen dafiir,
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Abbildung 6.16: PDF der Teilchenzahldichten

dafl das Integral unter der Kurve dem der PDF entspricht. Wie bereits erwahnt ist dieses
kleiner 1, da die Werte bei N,, = 02 in der gemessenen PDF eingerechnet sind. Die PDF
kann also durch sechs Parameter beschrieben werden. Genaugenommen sind F; und F»
noch iiber das Integral iiber die PDF voneinander abhingig. Bei der Verwendung dieser
Definition miifite jedoch noch eine gewichtete Dirac-Delta-Funktion eingefiihrt werden,
welche die Messungen von teilchenfreien Volumina beriicksichtigt, was wiederum zu sechs
Parametern fithren wiirde.

Durch die Parametrisierung der PDF kann einfacher auf die Verdnderung der PDF
mit steigender Hohe iiber dem Brenner eingegangen werden. Abbildung 6.17 zeigt den
Vorfaktor F5> und den Mittelwert des Ruivolumenbruchs in der Strahlachse als Funktion
der Hohe iiber dem Brenner. Der Faktor F; wurde nicht untersucht, weil sich im Folgenden
zeigen wird, dafl die PDF der Teilchenzahldichte bei kleinen Teilchenzahldichten mit einem
hohen Fehler behaftet sein kann. Es ist zu erkennen, dafl der Vorfaktor Fy recht genau
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Abbildung 6.17: Vorfaktor F5 (links), Median der Teilchenzahldichte Ny (rechts)
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dem mittleren Rufivolumenbruch folgt. Dieser Vorfaktor beschreibt deshalb vorrangig die
Wahrscheinlichkeit, dafl eine Ruflzone detektiert wird. Eine Rufizone ist dabei definiert als
eine Zone mit MeBwerten, die iiber den definierten Schwellwerten liegen.

Der Median Ny der Teilchenzahldich-

ii | teverteilung besitzt eine fiir die Teilchen-

11 zahldichte recht geringe Spannbreite ent-

09| lang der Flamme von 4.1 * 10717 m =3 bis

& 08! 7.0 x 10717 m=3 (1:1.7). In den Dimensio-
07+ nen, in denen sich die Teilchenzahldich-
0.64 te dndert, kann dies als nahezu konstant
05+ angesehen werden. Die Variation der Teil-

0.4 — : : : : : : chenzahldichte in der Flamme muf} des-

80 100 120 140 160 180 200 halb auf die Breite der Verteilung zuriick-

Hohe Gber dem Brenner [mm] zufithren sein. Die Standardabweichung oo

Abbildung 6.18: Standardabweichung der der Verteilung 2 nimmt iiber die gesamte

Teilchenzahldichte o9 Hohe der Flamme zu. Diese kann verein-
facht als mittlere Steigung der PDF bei hohen Teilchenzahldichten angesehen werden. Die
Zunahme von o9 iiber die Hohe bedeutet deshalb, dal mit steigender Héhe iiber dem Bren-
ner die Verteilung bei hohen Teilchenzahldichten flacher abfillt. Die Teilchenbildung fithrt
zu steilen Gradienten der PDF bei hohen Teilchenzahldichten. Die Koagulation wirkt die-
sem Prozef entgegen. Im Zusammenhang mit einem leicht fallenden N, bedeutet dies, dafl
der Anteil der Neubildung von Rufizonen mit zunehmender Héhe abnimmt. Die Standard-
abweichung oo ist also ein Maf fir das Verhdltnis von Koagulation zur Teilchenneubildung.

PDFs in radialer Richtung (h=90mm)

Die Veranderung der PDFs in radialer Richtung ist als Grundlage einer Modellierung der
Flamme mindestens genauso wichtig, wie die axiale Anderung, da sich in der radialen
Anderung der PDFs die bei Scherstromungen viel wichtigere axiale Mischung auswirkt.
Zur Untersuchung der radialen Verldufe wurden zwei Hohen ausgesucht. Bei 90mm iiber
dem Brenner kann die Ru8bildungszone exemplarisch untersucht werden. Die Héhe 145mm
iiber dem Brenner wurde gewihlt, da hier die Ruloxidation deutlich eingesetzt hat und
noch genug Ruf} vorhanden ist, daB das Detektionslimit keinen deutlichen Einflul auf die
MeBwerte ausiibt.

Bei 90mm iiber dem Brenner liegt das Maximum des Rufvolumenbruchs noch aufer-
halb der Brennerachse. Dies zeigt der kleine radiale Ruivolumenbruchschnitt (Mittelwert)
in Abbildung 6.19. In dieser Grafik ist auch zu sehen, wie sich die PDF des Rufivolu-
menbruchs beim Wechsel des radialen Abstands von R=0mm auf R=3mm zu gréfieren
Rufvolumenbriichen verschiebt, analog zum Ergebnis der axialen Untersuchung. Ein wei-
terer Sprung auf R=6mm fiihrt zu einer Betonung der sehr kleinen Rufivolumenbriiche,
da die Wahrscheinlichkeit hier sehr hoch ist, ein nahezu ruffreies Gebiet zu detektieren.
Ein Blick auf das mittlere Ruflivolumenbruchprofil zeigt, dafl dieser Punkt schon im dufe-
ren Bereich der Rufizone liegt, wo der mittlere Rufivolumenbruch absinkt. Die PDF bei
R=9mm fillt noch steiler ab, was auf eine reine Detektion der dufleren Bereiche der lokalen
Rufzonen hinweist.

Die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen des Medians der Partikelgrifien zeigen bei
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Abbildung 6.19: PDF des Rufivolumenbruchs (h = 90 mm)

90mm dber dem Brenner auch bei grofleren Abstinden von der Strahlachse eine recht gu-
te Ubereinstimmung mit logarithmischen Normalverteilungen. Es treten keine Anzeichen
eines ozidativen Einflusses auf (Vergl. aziale Betrachtung h > 145mm auf S. 69). Die
Oxidation ist offensichtlich auf dieser Hohe entweder nicht aktiviert oder deutlich lang-
samer als die Partikelbildung und Koagulation. Der Median der lognormalen Verteilung
bei R=7.5mm ist mit 8.2nm etwas kleiner als in der Strahlachse mit 9.1nm. Dies kann als
weiteres Indiz fiir eine hohere Partikelbildung auflerhalb der Strahlachse gewertet werden.
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Abbildung 6.20: PDF des Medians der Partikelradien (h=90mm)
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Abbildung 6.21: PDF der Teilchenzahldichte (h=90mm)

Radius N1 N2 g1 g9 F1 F2
0.0 | 1.4 x10'" | 7.0 x10'" | 0.65 | 0.78 | 0.075 | 0.330
1.5 | 2.1 «10'7 | 8.0 *10'" | 0.80 | 0.75 | 0.125 | 0.290
3.0 | 3.5 %10'7 | 9.0 x10'7 | 0.95 | 0.70 | 0.250 | 0.270
4.5 | 3.2 x10'7 | 9.5 %107 | 0.97 | 0.85 | 0.130 | 0.320
6.0 | 1.9 x10'7 | 11.0 *10'7 | 0.77 | 0.80 | 0.040 | 0.210
7.5 | 1.1 %107 | 12.5 107 | 0.53 | 0.90 | 0.051 | 0.048

Tabelle 6.2: Werte zur Approximation der Ny-PDF (h=90mm)

0.4 : * : 6
0 2 4 6
Radius [mm]

Abbildung 6.22: Standardabweichung o2 und Median N der Ny-PDF (h=90mm)
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Die Verldufe der Teilchenzahldichte-PDF's in Abbildung 6.21 wurden wieder durch 2
lognormale Funktionen approximiert und die Werte in Tabelle 6.2 aufgezeichnet. Der Vor-
faktor F» verhilt sich analog wie in der axialen Betrachtung (Abb. 6.17) etwa proportional
zum Ruflivolumenbruch. Der Median der Teilchenzahldichteverteilung Ny steigt radial ste-
tig an. Dieses Verhalten bestdtigt die Annahme, dafl bei hohen radialen Abstinden Zonen
mit hoheren Teilchenzahldichten wahrscheinlicher detektiert werden als in der Mitte der
Strémung. Es mufl betont werden, daf3 dies nicht bedeutet, dafl im Mittel hohe Teilchen-
zahldichten auftreten. Ein Blick auf die mittlere Teilchenzahldichte in Abbildung 6.10
zeigt ein Abfallen nach aulen hin. Es ist nur wahrscheinlich eine hohe Teilchenzahldichte
zu messen, sofern gleichzeitig eine Ruflzone detektiert wird.

Die Standardabweichung o9 ist auf dieser Hohe nahezu konstant. In Analogie zur vori-
gen Diskussion ist dann die Neubildung von Ruflzonen auf dieser Hohe unabhéngig von der
radialen Position. Die hoheren Teilchenzahldichten bei grifierem Abstand von der Strahl-
mitte sind deshalb nur durch eine Teilchenneubildung mit einer héheren Anzahldichte zu
erkliren.

PDFs in radialer Richtung (h=145mm)

Fiir die Hohe 145mm iiber dem Brenner wurde eine analoge Analyse der PDFs durch-
gefithrt, um die Unterschiede zwischen der RuBbildungs- und der Rufloxidationszone zu
ermitteln.
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/.:>105* .
k=1

9

1

3 6
Radi us [ nmj )

10°
1e-07 1e-06 1e-05
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Abbildung 6.23: PDF des Ruivolumenbruchs (h = 145 mm)

Die PDFs des Rulvolumenbruchs in Abbildung 6.23 zeigen eine klare Tendenz. Mit
zunehmendem radialen Abstand sinken die PDF's bei grofien Rufivolumenbriichen ab und
steigen bei kleinen an. Die Form der PDF bleibt dhnlich. Es gibt ein Maximum bei kleinen
Werten (0.1-1ppm) und eine Art Plateau oder Buckel zwischen 1 und 10ppm.

Die PDFs der Partikelradiusmediane (Abb. 6.24) zeigen bei 0 und 1.5mm radialem Ab-
stand die fiir die Oxidationszone charakteristische spitze Form. Bei der weiteren Erh6hung
des radialen Abstands ist zu erkennen, daf§ es sich hier wahrscheinlich, wie auch bei der
Teilchenzahldichte, um mindestens bimodale Verteilungen handelt.
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Abbildung 6.25: PDF der Teilchenzahldichte (h=145mm)

Radius N1 N2 g1 g9 F1 F2
0.0 | 0.55 *10'7 | 5.5 ¥10'" | 0.80 | 1.05 | 0.035 | 0.80
1.5 | 0.35 *10'7 | 4.3 «10'7 | 0.45 | 1.00 | 0.015 | 0.73
3.0 | 0.5 %107 | 4.5 «10'7 | 0.78 | 0.90 | 0.030 | 0.66
4.5 | 0.5 10" | 4.0 ¥10'7 | 0.70 | 0.95 | 0.020 | 0.50
6.0 | 0.35 %107 | 5.0 *10'7 | 0.90 | 1.10 | 0.011 | 0.35
7.5 - 4.0 1017 | - | 1.00 | 0.000 | 0.13

Tabelle 6.3: Werte zur Approximation der Ny-PDF bei h=145mm
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Die Maxima der Partikelradiusmedian-PDF's liegen alle in einem recht schmalen Bereich
um 11nm. Dies bringt zum Ausdruck, dal die Verweilzeiten in der Flamme auf dieser Hohe
kaum eine radiale Verteilung aufweisen.

Auch die PDFs der Teilchenzahldichten sind auf dieser Hohe nidherungsweise durch
die zuvor erwdhnte Funktion 6.1 zu approximieren. Die PDFs sinken mit zunehmendem
radialen Abstand insgesamt ab. Dies zeigt wieder die abnehmende Wahrscheinlichkeit, mit
der eine Rufizone detektiert wird.

Der Vorfaktor F» (Tabelle 6.3) folgt auch hier dem mittleren Rufivolumenbruch. Der
Median der Teilchenzahldichten N, sowie dessen Standardabweichung oo sind auf dieser
Hohe iiber dem Brenner nahezu konstant. Der Rufl hat sich hier offensichtlich, durch die
turbulente Axialvermischung, bereits sehr gut verteilt.

Folgerungen aus den PDF's

Zusammenfassend 148t sich zu den Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen sagen, daf} sich
die PDF's der Partikelradiusmediane im Rufibildungsbereich ndherungsweise durch lognor-
male Verteilungsfunktionen beschreiben lassen. Die Standardabweichungen dieser Vertei-
lungen bewegen sich im untersuchten Bereich der Flamme zwischen 0.15 und 0.21. De-
ren Mediane liegen zwischen 8 und 10nm (h > 70mm !!). Im Rufoxidationsbereich (h >
110mm) sind komplexere Verteilungen vorzufinden. Die Oxidation wirkt sich erst oberhalb
einer Hohe von 110 mm {iber dem Brenner aus. Unterhalb dieser Hohe sind die Vertei-
lungen des Partikelradiusmedians auch auflerhalb der Strahlachse nicht sichtbar von der
Oxidation beeinfluit. Die hohere Aktivierungsenergie der Oxidation oder eine sehr schnel-
le Partikelbildung und Koagulation kann diese Beobachtung erkliren. Die Verteilungen
der Teilchenzahldichten haben vergleichsweise komplizierte Funktionsverldufe. Sie kénnen
niherungsweise durch die Summe zweier lognormaler Funktionen (Gleichung 6.1) berech-
net werden. Dies gilt sowohl im Rufbildungs-, als auch im Rufoxidationsbereich. Durch
diese Approximation ergeben sich Werte, die das Ruflbildungsverhalten in der Flamme
charakterisieren. Die Teilchenzahldichteverteilung 2, welche die PDF bei hohen Teilchen-
zahldichten dominiert, wird durch einen Median N, charakterisiert, der sich verglichen
zur Spanne der Teilchenzahldichten in der Flamme kaum &ndert. Die PDF besitzt deshalb
einen recht konstanten Schwerpunkt. Die Anderungen in der PDF werden hauptsichlich
durch die Standardabweichung o2 bestimmt. Es zeigt sich, daf} diese Standardabweichung
iber die gesamte Hohe der Flamme ansteigt. Dies bedeutet, daf} die Steigung der Ny -PDF
hin zu grofen Teilchenzahldichten, mit steigenden Hohen iiber dem Brenner abnimmt. Eine
fallende Teilchenbildungstendenz kann diese Beobachtung erkliren. Die Koagulation fithrt
in diesem Fall zu einer Abflachung des Gradienten. Die radiale Betrachtung der PDF der
Teilchenzahldichte bei 90mm iiber dem Brenner (Rufibildungszone) deutet darauf hin, daf§
in den dufleren Partien der Flamme Partikelbildungszonen bevorzugt auftreten. Auf einer
Hohe von 145mm sind die radialen Unterschiede in der Flamme im wesentlichen durch
turbulenten Austausch ausgeglichen. Radiale Unterschiede in den Partikeleigenschaften
liegen auf dieser Hohe nur noch aufgrund der Detektionswahrscheinlichkeit vor.

Die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion des Rufivolumenbruchs hat eine Form, die wie
folgt charakterisiert werden kann: Es gibt ein Maximum der PDF zwischen 0.1 - 1ppm.
Nach diesem Maximum folgt zwischen 1 und 10ppm eine Art Plateau oder Buckel. Die
Berechnung dieser PDF aus den PDF's von Ny und r, ist auf einfachem Wege nur moglich,
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wenn keine Korrelation zwischen diesen beiden Groflen vorliegt (Siehe Kapitel 8.1). Dies
ist, wie zuvor gezeigt wurde, jedoch nicht der Fall.

Verbundwahrscheinlichkeitsdichtefunktionen (JPDF)

Die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen der Teilchenzahldichten und der Partikelradien
geben, unkorreliert betrachtet, ein grobes Bild der Rufibildung in einer turbulenten Diffu-
sionsflamme ab. Detaillierter wird dieses, wenn die Verbundwahrscheinlichkeitsdichtefunk-
tion (JPDF = ,joint probability density function®) der beiden Groflen untersucht wird,
denn darin wird ersichtlich, welche Teilchenzahldichten welchen Partikelradien zuzuordnen
sind.

Die Verbundwahrscheinlichkeitsdichteverteilungen wurden aus der gleichen Anzahl von
Messungen wie die PDFs berechnet (25000). Dies hat zur Folge, dafi die berechneten
JPDFs weniger Details zeigen als die PDFs, weil die Messungen auf eine grofiere An-
zahl Intervalle (2D) verteilt werden. Die wesentlichen Charakteristika sind jedoch klar zu
erkennen.

Die Verbundwahrscheinlichkeitsdichte der Teilchenzahldichte und des Partikelradius auf
verschiedenen Hohen iiber dem Brenner zeigt Abbildung 6.27. In den griinen Bereichen ist
die Anzahl der Messungen im 2D-Intervall Null und folglich ist dort die JPDF sehr klein.
Die violetten Flachen kennzeichnen Bereiche, die aufgrund zu niedriger Rulkonzentration
unter die selbst gesetzte Schranke der Auswertung fillt. Dort ist die JPDF unbekannt, da
das Meflsignal zu stark von den Mefifehlern beeinflufit wird.

Zunichst wird auf die grobe Struktur aller JPDFs eingegangen. Abbildung 6.26 zeigt
sehr vereinfacht die Grobstruktur der JPDFs. In erster Niherung wird der signifikante
Bereich der JPDFs durch ein Dreieck beschrieben. Dies ist der Bereich in dem die Anzahl
der Messungen in einem Intervall grofier Null ist.

Der Punkt A bei der hochsten detek-
tierten Teilchenzahldichte und dem klein-
sten Radius (hier: r,, = 5nm, Ny =~
10'%m~3) reprisentiert den Punkt der Teil-
chenbildung. Alle Partikel, die sich bil-
den, miissen zunéichst durch diesen Punkt
der JPDF laufen. Im Punkt B trifft die
JPDF auf das Detektionslimit (Schwell-
werte). Die Gerade AB zieht eine Gren-
ze zwischen dem Teil, in dem MefBwerte
vorliegen (rechts) und dem Teil, in dem
zwar Messungen moglich sind, aber keine
detektiert wurden (links). Zwischen B und

fm C wird die JPDF durch das Detektionsli-

mit der LIT und der Streuung begrenzt. Die

Abblldung 6.26: Grobstruktur der JPDFs JPDF wird an dieser Stelle abgeschnitten.

In den hier betrachteten Messungen wird

diese Grenze durch einen konstanten Rufivolumenbruch charakterisiert. Gerade AC stellt
wiederum eine Grenze dar, die durch die Anzahl der Messungen bestimmt wird.
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Abbildung 6.27: Verbundwahrscheinlichkeitsdichte p(r,,,Ny) in der Strahlachse
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Allen JPDFs ist gemein, daff die Gerade AB steiler verlduft als es durch reine Ko-
agulation bei konstantem Ruffvolumenbruch zu erwarten wdre (Ny = 3—4% T3 6_4'5"2).
Dies legt den Schluff nahe, dafy entlang dieser Gerade die Ozxidation einen Einfluf§ auf die
Teilchenzahldichte ausiiben mup.

Bei 70mm iiber dem Brenner liegt der signifikante Bereich der JPDF unterhalb
rm=16nm und die Teilchenzahldichten liegen zwischen 5 * 10'6m~3 und 10'"9m=3. Die
JPDF dehnt sich bei 70mm senkrecht zum Maximum nur gering aus (,,schmale JPDF*).
Das Maximum der JPDF liegt nahe bei der gedachten Gerade AB. Es ist also davon aus-
zugehen, daf$ Partikel, welche auf dieser Hohe entstehen und durch Koagulation oder Ober-
flichenwachstum wachsen, sehr schnell in Gebiete der transportiert werden, in denen Ruf-
ozxidation vorherrscht. Die Teilchenbildung mufl die Ozidation jedoch deutlich iiberwiegen,
da in den eindimensionalen PDFs von 1., lognormale Funktionen detektiert werden und
die mittlere Teilchenzahldichte noch zunimmt. Das Oberflichenwachstum ist sehr wahr-
scheinlich auf dieser Hohe aufgrund der geringen Ausdehnung der PDF in ry,,-Richtung
kein dominierender Faktor oder wird durch die Oxidation kompensiert.

Mit zunehmender Hoéhe iiber dem Brenner dehnt sich die JPDF hauptséichlich zu héher-
en Radien und kleineren Teilchenzahldichten aus. Bei 90mm iiber dem Brenner sind bereits
Messungen mit einem Median des Partikelradius von ca. 23nm und einer Teilchenzahldich-
te von ca. 3 * 1016 m~3 detektierbar. Die JPDF ist nun deutlich breiter und bei hohen
Teilchenzahldichten hat sie gegeniiber der Hohe 70mm deutlich zugenommen. Die Zunah-
me der Breite der JPDF deutet darauf hin, daff nun auch Ruf$ detektiert wird der nicht,
oder nur wenig oxidativ beeinflufit wird. Diese Trends setzen sich bei 110mm iiber dem
Brenner fort. Auf einer Héhe von 145mm ist eine Absenkung der JPDF bei hohen Teil-
chenzahldichten zu erkennen. Zusdtzlich ist eine deutliche Erweiterung der JPDF zu hohen
Partikelradien und niedrigen Teilchenzahldichten zu bemerken. Dies ist auf den schon zu-
vor beschriebenen Effekt der Oxidation der kleinen Partikel der Partikelgrifienverteilung
zuriickzufihren. Bei 180mm iiber dem Brenner tritt eine weitere Absenkung der JPDF bei
hohen Teilchenzahldichten und eine Steigerung bei den grofien Partikeln auf. Der Uber-
gang auf 215mm iiber dem Brenner fiihrt zu einer Absenkung der gesamten JPDF (Man
beachte: Nicht definierte Werte eingerechnet). Die Oxidation greift auf dieser Hohe nun
auch die grofien Partikel an.

6.2.6 Fourierspektren und Strukturfunktionen

Zur Untersuchung des Einflusses der Turbulenz auf die Rufibildung ist eine Betrachtung der
Grofle der Ruflzonen von Bedeutung. Die Inhomogenititen im Stromungsfeld der turbu-
lenten Stréomung kénnen durch Stoff- und Wérmetransport auf die Rubildung einwirken.
Diese Wirkung ist von der Gréfe der durch die Turbulenz erzeugten Strukturen abhingig.
Wie in Abschnitt 3.1 gezeigt wurde, kann die Verteilung der Turbulenzenergie auf die
Strukturgréfie im Fourierraum durch das Energiespektrum charakterisiert werden. Die-
se Methode zur Charakterisierung der Strémung ist weit verbreitet. Eine etwas weniger
bekannte Methode ist die Charakterisierung mit Strukturfunktionen, die jedoch gerade
bei der Untersuchung mit der RAYLIX-Methode Vorteile bietet. Die Strukturfunktionen
konnen auch von nicht zyklischen oder nicht stetigen Daten berechnet werden, wie sie bei
der RAYLIX-Methode mitunter anfallen. Dies ist bei der Fouriermethode nicht mdoglich.
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Diese Methode kann nur an den Messungen des Rufivolumenbruchs verwendet werden und
dort auch nur in radialer Richtung.
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Abbildung 6.28: Fourierspektrum des Rufivolumenbruchs in radialer Richtung
(Quadrat der Fourierkoeffienten)
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Abbildung 6.29: Strukturfunktion 2. Ordnung des normierten Ruivolumenbruchs in
radialer Richtung (Ry=0mm)
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Abbildung 6.30: Strukturfunktion 2. Ordnung des normierten Rufivolumenbruchs in
axialer Richtung

Die Daten fiir die Fourierspektren wurden, um Fehler bei der Fouriertransformation zu
vermeiden, gefiltert. Ausgewertet wurden nur Daten, bei denen der Anfangspunkt und der
Endpunkt weniger als 0.1ppm auseinanderliegen. Zudem ist die Fouriertransformation nur
in radialer Richtung ausgefiihrt. Diese Mafinahmen stellen sicher, daf} ein nahezu zyklisches
Signal vorliegt.

Die Fourierspektren der Rufivolumenbriiche in Abbildung 6.28 zeigen auf allen Hohen
den gleichen Verlauf. Die Steigungen der Spektren bei kleinen Wellenzahlen sind in der
doppeltlogarithmischen Darstellung —g. Dies entspricht der Steigung, die nach der Kj1-
Theorie [54, 55, 56] im Inertialbereich bei Energiespektren auftritt. Bei hohen Wellenzahlen
wird etwa —% gefunden.

Abbildung 6.29 zeigt Strukturfunktionen 2. Ordnung, die aus normierten Rufivolu-
menbriichen berechnet ist. Die Normierung erfolgte auf den Mittelwert um den Abfall
des mittleren Ruivolumenbruchs zu kompensieren (homogene Bedingungen). Bei grofien
Hohen iiber dem Brenner zeigt sich auch bei der Strukturfunktion 2. Ordnung das gleiche
Bild wie bei den Fourierspektren. Bei Langen iiber 1mm wird eine Steigung von % gefunden,
entsprechend der Steigung von —% im Fourierspektrum (Inertialbereich). Eine Steigung
von £ findet sich bei Léngen unter 0.5mm analog zum Fourierspektrum (nj, = —ng, —1).
Mit abnehmender Héhe sind jedoch Abweichungen zu finden, besonders bei 70mm {iber
dem Brenner. Die Abweichungen sind wahrscheinlich auf den festen Korrelationspunkt
(Rp=0mm) im Zusammenhang mit den auf niedriger Hohe gut lokalisierten Rufzonen
zuriickzufiithren. Bei der Fouriertransformation, die keinen ausgezeichneten Korrelations-
punkt besitzt, tritt dieses Problem deshalb nicht auf. Diese Probleme miissen jedoch in
Kauf genommen werden, um auch Untersuchungen in axialer Richtung durchfiihren zu
kénnen.
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In axialer Richtung liduft die Steigung ebenfalls bei kleinen Skalen auf die Steigung
g zu. Bei den groflen Skalen ist jedoch nur ein kleiner Bereich zwischen 1mm und 4mm
mit einer Steigung von % zu beobachten (Abbildung 6.30). Auch in axialer Richtung ist
jedoch die Tendenz zu erkennen, dafl sich der %—Bereich mit zunehmender Hohe iiber
dem Brenner vergroflert. Es ist auffillig, dafl analog zur radialen Betrachtung bei 70mm
Hohe die axiale Strukturfunktion bei 100mm gegen 1 liuft. Dies bedeutet, dafl einer der
untersuchten Punkte mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit immer nahe Null ist und keine
Korrelation zwischen den Punkten mehr vorliegt. Dabei ist zu beachten, dafl die Gesetze
aus der K41-Theorie nur fiir Abstdnde gelten, die deutlich unter der Makrolidnge liegen.

Die Untersuchung der Makrolinge wird deshalb als néchster Schritt vorgenommen.

6.2.7 Korrelationslingen

Die Korrelationsldngen (Makro- und Mikrolidngen) einer Stromung sind wichtige Informa-
tionen iiber den Strémungszustand der turbulenten Stromung. Die Makrolinge kann als
die mittlere Wirbelgrée in der Stromung angesehen werden. Die Mikrolénge erlaubt bei
Strémungsgeschwindigkeitsmessungen, die Gréfle der dissipativen Strukturen anzugeben.
Bei der hier verwendeten Untersuchung der Autokorrelation des Rufivolumenbruchs ist
dies, wie im Folgenden gezeigt wird, jedoch nicht der Fall.

Zur Berechnung von Makrolingen aus Rufivolumenbriichen, wird die Autokorrelations-
funktion entsprechend Gleichung 3.8 integriert. Die Integration wird durch die Anpassung
(Quadratsummenminimierung) einer Test-Funktion T(Az, ag,a1,as) durchgefithrt. Diese
ist wie folgt definiert:

T(Az, ag, a1,a2) = age” 4% + (1 — ao)e_azmc2 (6.2)

Das Integral dieser Funktion, die Makrolinge L) kann dann aufgrund bekannter be-
stimmter Integrale berechnet werden zu:

LA:a—O—l-(l—a()) \/7_1-

a1 2\/(1,_2

Die Mikroldnge wird durch Approximation der Autokorrelationsfunktion mittels einer
Parabel im Punkt Az = 0, wie in Kapitel 3.1 beschrieben, bestimmt.

In Abbildung 6.31 ist eine typische Autokorrelationsfunktion gezeigt, wie sie bei der
Untersuchung von Rufvolumenbriichen in der turbulenten Diffusionsflamme auftritt. Die-
se Funktion beschreibt die Abnahme der Korrelation der Ruflvolumenbriiche, wenn zwei
Punkte mit einem Abstand Ah betrachtet werden. Bei zunehmendem Abstand Ah fillt die-
se Funktion exponentiell ab. Um den Nullpunkt ist sie flacher und erreicht bei Ah = Omm
den Wert eins und die Steigung Null.

Die rote Kurve in Abbildung 6.31 stellt die beschriebene Approximationskurve
T(Az,a9,a1,a2) aus Gleichung 6.2 dar. Im Bereich zwischen Ah = 0mm und 6mm wird
die MeBkurve, und damit das Integral unter der Kurve recht genau getroffen. Bei grofleren
Abstinden nimmt der Fehler in der Mefl)kurve aufgrund der begrenzten Anzahl der Mes-
sungen stark zu, so dafl Abweichungen entstehen. Die durch die Integration bestimmte
Makrolinge liegt bei dieser Messung bei 2.25mm. Die griine Kurve stellt die Parabel dar,

(6.3)
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welche zur Berechnung der Mikrolinge definitionsgeméf benutzt wird. Die Mikroldnge
ergibt sich durch den Schnitt mit der Abszisse zu 1mm.
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Mikrolange 4
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Abbildung 6.32: Korrelationslingen des Rulvolumenbruchs in axialer Richtung (R=0mm)

Ah [mm]

Abbildung 6.31: Autokorrelationsfunktion des
Rufivolumenbruchs in axialer

Richtung (h=96mm, R=0mm)

In Abbildung 6.32 werden die Korre-
lationslingen, die aus axialen Autokor-
relationsfunktionen berechnet wurden,
als Funktion der Hohe iiber dem Bren-
ner dargestellt. Zwischen 40mm wund
100mm dber dem Brenner wdchst die
Mikro- und die Makrolinge in gleicher
Weise. Oberhalb von h=100mm bleibt
die Mikroldnge in etwa konstant. Die
Makrolénge wichst weiter an. Die klein-
ste detektierte Mikroldnge liegt bei 200
pm. Dieser Wert entspricht der etwa
der Auflésung des Mef3systems. Deshalb
ist es moglich, daf§ die Mikroldnge noch
kleiner ist als gemessen. Bei gréfleren
Hohen iiber dem Brenner liegt die Mi-

kroldnge bei ca. Imm. Die gemessene Mikrolinge ist wesentlich gréfler als die Kolmogorov-
Lange des Systems. Sie kann deshalb nicht die stromungsmechanische Mikroldnge sein. Die
Mikrolange entspricht etwa der Ausdehnung der RufSzonen (Ruffzonendicke). Dies ist bei-
spielsweise der Einzelmessung in Abbildung 6.4 zu entnehmen. Die Mikrolingenanalyse
miffit deshalb nicht die durch die Stromungsmechanik vorgegebene Mikroldnge, sondern
die kleinste Grofie im System, das heifit die Ruflzonendicke.

Radiale Profile der Korrelationsléngen zeigt Abbildung 6.33. Bei 36mm iiber dem Bren-
ner wird im Kern der reaktiven Stromung eine Makroldnge von 2mm gefunden. Links und
rechts davon steigt die Makrolinge schnell an. Mit zunehmender Hohe iiber dem Bren-
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ner bildet sich ein parabelartiger Verlauf der Makroldnge aus. Bei weiterer Verschiebung
des Detektionspunktes zu gréflerer Hohe iiber dem Brenner weitet sich die Parabel auf.
Bei 186mm iiber dem Brenner liegt radial ein im Rahmen des Fehlers konstanter Wert der
Makrolinge im untersuchten Bereich vor. Die Mikroléinge zeigt radial kaum eine Anderung.

Der auffillige Anstieg der Makrolinge bei hohen radialen Abstinden, besonders bei
36mm iiber dem Brenner, kénnte schlicht durch das Fehlen von Rufl an diesen Stellen
hervorgerufen sein. Deshalb wurde die beschriebene Rechnung nocheinmal wiederholt,
wobei nur Messungen benutzt wurden, bei denen der Referenzpunkt mindestens einen
Rufvolumenbruch von 0.1ppm aufweist. Diese Mafinahme stellt sicher, dal nur an jenen
Stellen die Korrelation detektiert wird, an denen auch Rufl zur Messung vorhanden ist.
Alle Korrelationslingen oberhalb 36mm zeigen dabei keine Anderung. Bei 36mm iiber
dem Brenner wird immer noch ein Anstieg bei hohem radialem Abstand gefunden. Nur in
der Strahlachse steigt die Makroliange leicht an. Dies legt nahe, dal die zuvor ermittelten
radialen Profile nicht durch zu niedrige Rulkonzentrationen beeinflufit sind.

Die wichtigsten Aussagen die bei der Untersuchung der turbulenten Diffusionsflamme
gefunden wurden, werden im Kapitel 7 zusammengefafit und im Zusammenhang mit den
folgenden Messungen diskutiert.
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Abbildung 6.33: Makro- und Mikroldngen berechnet aus Ruflvolumenbriichen
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6.3 Durchsatzvariation

Die bisher untersuchten Flammen wurden iiber die gesamte Hohe betrachtet. Diese Vorge-
hensweise hat den Nachteil, daf bei der Untersuchung einer Vielzahl verschiedener Flam-
men eine sehr hohe Datenmenge anfillt. Die folgende Messung wurde deshalb nur iiber
einen begrenzten Teil der Flamme durchgefiihrt, um dafiir die Anzahl der untersuchten
Bedingungen zu erhéhen.

Der Einflul des Durchsatzes auf die Rufibildung und den Umschlag der Stromung von
laminarer Stréomung in eine turbulente Strémung wird bei konstanter Eingangskonzen-
tration untersucht. Die Messungen sind mit einer Diise von 2mm Durchmesser in einem
Zylinder mit 125mm Durchmesser durchgefiihrt. Diese Anordnung ist in Kapitel 5.1.3 de-
tailliert beschrieben. Das Detektionsgebiet erstreckt sich von h = 70mm - 110mm iiber
dem Brenner und ist 20mm breit.

MeSSllIlg VNQ,Ring VOg,Ring VNg,Di),se VCgHg,Dilse VDijse
m=] | E=] | =] | [55] (7]
0 5.0 1.0 1.00 1.00 2.00
1 5.0 1.0 1.20 1.20 2.40
2 5.0 1.0 1.25 1.25 2.50
3 5.0 1.0 1.27 1.27 2.54
4 5.0 1.0 1.30 1.30 2.60
5 5.0 1.0 1.35 1.35 2.70
6 5.0 1.0 1.40 1.40 2.80
7 5.0 1.0 1.50 1.50 3.00
8 5.0 1.0 1.70 1.70 3.40
9 5.0 1.0 2.00 2.00 4.00

Tabelle 6.4: Reaktionsbedingungen der Flammen

Es wurden pro Flamme 1000 Messungen mit RAYLIX durchgefiihrt. 4 Typen von Flam-
men sind in dieser Messung zu unterscheiden. Die Flammen 0-2 sind laminare Flammen,
Flamme 3 stellt eine Flamme dar, die dem Ubergangsbereich laminar /turbulent entspricht.
Die Flammen 4-8 sind turbulente nicht abgehobene Flammen die sich am Brennerausgang
stabilisieren. Flamme 9 ist eine turbulente abgehobene Flamme. Die im Folgenden gezeig-
ten 2-dimensionalen Felder zeigen jeweils eine ausgesuchte Flamme pro Flammentyp.

6.3.1 Einzelmessungen

Einzelmessungen des Rufivolumenbruchs fy, des Medians des Partikelradius r,, und der
Teilchenzahldichte Ny sind in Abbildung 6.34 dargestellt. Die logarithmische Darstellung
des Ruflvolumenbruchs wurde gewihlt, um die Stromungsstrukturen der Flammen zu ver-
deutlichen. Die Flamme bei einem Durchsatz von 2.4% zeigt die typische Verteilung von
RuB in einer laminaren Diffusionsflammme. Im Schnitt sind zwei diinne Rufzonen mit ei-
ner Dicke von ca. Ilmm zu erkennen. Die Ru8zonen sind nidherungsweise parallel, da die
Flammenlinge bei diesem Durchsatz etwa 1m betriigt. Die axiale Anderung des Ruivolu-
menbruchs im untersuchten Bereich ist deshalb recht klein.
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Flamme 1 Flamme 3 Flamme 5 Flamme 9

2.40-1 2.54 1 2.70-

min min

min

110

100
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80
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10 mm

v
Tm 5 15 nm 25
Ny 10186 3 %1018 m~—3 1019

Abbildung 6.34: Einzelmessungen von fy, r,, und Ny in ausgesuchten Flammen
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Die Erhohung des Durchsatzes auf 2.5% fithrt zu ersten Verformungen des laminaren
Rufvolumenbruchfeldes. Dies zeigt Abbildung 6.35 im Detail.

Die Storungen beginnen an der Innenseite der
Rufizone, hin zur Strahlachse. Die Auflenseite
der Ruflzone ist von diesem Prozefl noch nicht
beeinflufit. Der Grund fir den Beginn der
Wirbelbildung in Strahlachsenndhe ist wahr-
scheinlich die hohere lokale Reynoldszahl. Die
Temperatur nimmt nach aufien (zur Reakti-
onszone) zu, was zu einer Erhéhung der Vis-
kositdt des Fluids und damit der Reynolds-
zahl fihrt. Auffdllig ist der erhéhte Rufvo-
lumenbruch an der ,Wurzel“ der Storungen.
Die Ruflzone unterhalb der Stérungen ist et-
was diinner. Es handelt sich deshalb wahr-
scheinlich um einen reinen Transporteffekt,

| | | welcher Rufl von Stellen unterhalb der Stel-
0 10 ppm 20 le erhthten Rufivolumenbruchs ansammelt.

Bei 2.54%% wellen sich die Ruflzonen deut-

Abbildung 6.35: Rulvolumenbruch lich und aus den beschriebenen Stérungen

bei V = 2.5-ln bilden sich Wirbel aus. Im oberen Bereich

Ausschnitt 7x7mm der Detektionszone reifit die Ruflzone auf

_ und es losen sich ruBlbeladene Ballen ab.

a) / grofie Partikel Bei weiterer Erhthung des Durchsatzes bil-

i # %rfggﬁéﬁf:\?si%ne den sich die typischen Strukturen einer tur-

. I bulenten Strémung aus. Zwischen 2.6 und

brennstoffarme 3.4% ist kein wesentlicher Unterschied in

I Oxidationszone der Stromungsstruktur der Einzelmessungen

erkennbar. Die Flamme bei einem Durch-

brennstoffarme Zone ! ; o
satz von 4.0, (abgehoben) besitzt niedri-

gere Rufivolumenbriiche und die Ruflzonen er-
scheinen in axialer Richtung gestreckt.
Aufgrund der hohen Spannbreite der Messun-
gen von laminarer zu turbulenter Strémung
mit verschiedenen Anforderungen an oOrtli-
che Auflésung und Laserintensitit, ist die
Auswertung der Teilchenzahldichte und des
Partikelradius besonders bei den laminaren
Flammen schwierig. Dort mufite eine hohe
Extinktion in Kauf genommen werden, die
Abbildung 6.36: Struktur eines Wirbels nicht optimal korrigiert werden konnte. In den
Ausschnitt 14.4x12.8mm oo zahldichte- und PartikelgroBefeldern
ist wieder die typische Korrelation zwischen hoher Teilchenzahldichte und niedriger Par-
tikelgroBe zu erkennen. Dies gilt fiir alle Flammen. Die laminare Flamme 1 bei 2.4%
besitzt eine deutliche Partikelbildungszone mit hoher Teilchenzahldichte und niedrigem

Particle Radius Number Density
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Partikelradius. Links und rechts davon nimmt die Teilchenzahldichte deutlich ab. Die Bil-
dung von Wirbeln beim Ubergang zur turbulenten Strémung fiihrt zu einer Struktur von
abwechselnd hoher und niedriger Teilchenzahldichte in den Wirbeln.

Abbildung 6.36 zeigt einen typischen Ausschnitt aus einer turbulenten ruflenden Flam-
me. Die obere Zeichnung (a) ist eine vereinfachte Version der darunter in (b,c) gezeigten
Messung. Das Einrollen einer brennstoffarmen Zone in den Wirbel bildet die erwéhnte
Struktur mit abwechselnd hoher und tiefer Teilchenzahldichte. Die Sauerstoffkonzentra-
tion nimmt zum Zentrum des Wirbel hin aufgrund der Verbrennungsreaktionen ab. Die
Konzentration des Sauerstoffs ist deshalb an der Auflenseite der Wirbel maximal und in
der Mitte minimal. An Orten hoher Sauerstoffkonzentration werden kleine Rufpartikel auf-
grund ihrer hohen spezifischen Oberfliche bevorzugt ozidiert. Das heifit, die Anzahl kleiner
Partikel nimmt durch die oberflichenabhingige Oxidationsgeschwindigkeit schneller ab,
als die Anzahl grofler Partikel. Deshalb werden an der Aufenfliche der Rufwirbel oft hohe
Partikelradien detektiert.

6.3.2 Mittelwerte

Die Ensemblemittelwerte der Messungen sind in Abbildung 6.38 zusammengefafit. Die la-
minare Flamme 1 zeigt einen &hnlichen Verlauf wie in der Einzelmessung. Durch leichte
Fluktuationen ist der Mittelwert etwas verbreitert. Flamme 3, die Ubergangsbereichsflam-
me, zeigt Zonen hohen RuBvolumenbruchs am unteren Rand des Detektionsbereichs. Der
Hauptunterschied zur laminaren Flamme auf dieser Hohe ist die Existenz von Ruf in der
Strahlachse, der vom turbulenten Anteil der Messungen stammt. Zudem ist der mittlere
Ruflvolumenbruch im Vergleich zu Flamme 1 gefallen. Im oberen Bereich ist eine deutli-
che Verbreiterung der RuBzone zu erkennen. Flamme 5 zeigt die typische Verteilung der
RufBleigenschaften in einer turbulenten Diffusionsflamme, wie sie bereits im Kapitel 6.2 ge-
funden und diskutiert wurde. Bei der abgehobenen Flamme sind zwei breite Ruizonen zu
erkennen, die mit zunehmender Hohe ineinanderlaufen, zudem sinkt der Ruivolumenbruch
beim Ubergang zur abgehobenen Flamme weiter ab. Das Erscheinen zweier Ruizonen ist
lediglich auf die Verschiebung der Flamme durch das Abheben zuriickzufithren. Die Ab-
senkung des Rufivolumenbruchs bei der abgehobenen Flamme ist aber deutlicher, als es
durch eine reine Verschiebung zu erwarten ist. Das Abheben hat nicht nur den Effekt des
Verschiebens der Flamme, es fihrt auch zum erhéhten Sauerstoffeintrag durch partielle
Vormischung der Flamme und damit zur Absenkung des Rufvolumenbruchs.

Die Mittelwerte der Teilchenzahldichten und Partikelradien verhalten sich bei der lami-
naren Flamme dhnlich wie bei der Einzelmessung, wenn von einer leichten Verbreiterung
der Ruflzone durch seitliche Fluktuationen der Flamme abgesehen wird. Bei Flamme 3
finden sich im unteren Bereich im Mittel grofie Partikel im Zentrum der Flamme. Durch
genauere Analyse der Einzelmessungen ist zu erkennen, dafl die grofien Partikel im lami-
naren Anteil der Flamme entstehen. In der turbulenten abgehobenen Flamme 9 sind sehr
homogene Verteilungen des mittleren Radius und der Teilchenzahldichte zu finden. Die
mittleren Radien sind recht klein. Dies weist auf die Existenz von Partikelbildungszonen
hin. Die Teilchenzahldichte ist im Mittel jedoch, im Vergleich zu den anderen turbulenten
Flammen, niedrig, da die Wahrscheinlichkeit eine Ruflzone zu detektieren klein ist.

Die Abhéngigkeit des Rufivolumenbruchs vom Durchsatz ist in Abbildung 6.37 gezeigt. Der
Ensemblemittelwert des Rufivolumenbruchs ist dazu iiber dem Detektionsbereich radial
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auf zwei verschiedenen Hohen iiber dem Brenner gemittelt. Die erste Hohe bei 70mm
iiber dem Brenner liegt bei den turbulenten Flammen in der Rufbildungszone. Bei etwa
102mm tiber dem Brenner, der zweiten Hohe, werden die héchsten Ruflvolumenbriiche in
den turbulenten Flammen erreicht. Die zuvor beschriebenen verschiedenen Flammenarten
sind hier klar zu erkennen. Die laminaren Flammen 142 &ndern im Detektionsgebiet ihren
RuBvolumenbruch kaum. Deshalb beginnen die die Verliufe des Ruflvolumenbruchs mit
dem gleichen Wert.

Bei 2.54% schligt der Stro-

25 mungszustand ins turbulente um.

5| Dies fiithrt zu einer Trennung der
Verlidufe des Rufivolumenbruchs

‘T 15! an den beiden Meflpunkten. Die-
g se Trennung ist durch die deutli-
= 11 che Verkiirzung der Flamme be-
- dingt, die aufgrund der Erho-
05 I hung der spezifischen Oberfliche

der Reaktionszone der Flamme
: : : : : : : eintritt. Dadurch schiebt sich ein
24 26 28 3 32 34 36 38 4 Gebiet hohen Ruflvolumenbruchs
V [l/min] auf die Hohe 102mm. Zudem

Abbildung 6.37: Radial gemittelter RuBvolumenbruch ~ wird die Flamme durch den deut-
lich hoheren turbulenten Ein-

trag von Luft, besonders am Flammenfuf}, beeinfluflit. Dieser Effekt ist wahrscheinlich
verantwortlich fiir die deutliche Absenkung des Rufivolumenbruchs bei 70mm iiber dem
Brenner. Zwei Mechanismen kommen dafiir in Frage: Hemmung der Ruflbildung durch
Kiihlung der Flamme oder die Oxidation des sich bildenden Rufes. Bei 2.6 -~ ist die ma-

0

l
ximale Ruflkonzentration bei 102mm erreicht. Der mittlere Ruﬁvolumenbrggh bei 102mm
Ho6he nimmt nun wieder mit zunehmendem Durchsatz ab. Korrespondierend dazu nimmt
der Rufivolumenbruch bei 70mm iiber dem Brenner zu. Eine weitere leichte Verkiirzung
der Flamme ist dafiir verantwortlich.

Die Flamme mit einem Durchsatz von 4% zeigt deutlich niedrigere Ruflvolumenbriiche
auf beiden untersuchten Hohen. Wie bereits erwéihnt, sorgt das Abheben der Flamme
dafiir, dafl ein in Bezug auf die Ruflzone niedrigerer Bereich detektiert wird, und daf} der
Sauerstoffeintrag hoher ist als bei den nicht abgehobenen Flammen. Diese Effekte senken
den Ruflvolumenbruch deutlich.

Die Beobachtungen legen nahe, dafi der Rufvolumenbruch auf einer Hohe iiber dem Bren-
ner im wesentlichen durch zwei Faktoren bestimmt wird: Der erste Faktor ist die spezi-
fische Oberfliche der Reaktionszone, die hauptsdchlich die Linge der Flamme unter den
untersuchten Bedingungen bestimmt. Der zweite Faktor ist das FEinziehen von Luft aus
der Ringstrémung. Dieser Faktor kann verschiedene Auswirkungen haben, wie Tempera-
turabsenkung (Mischung, Flammenléschung), Temperaturerhohung (Reaktion) oder die
Beschleunigung der Rufloxidation.
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Flamme 1 Flamme 3 Flamme 5 Flamme 9
2.40—L 2.54 L 2.70-1 4.00-L

i

min

110

100

-10 0 10 mm

o 1073
Tm 5 12.5 nm 20
Ny 1012 1016 m—3 1020

Abbildung 6.38: Mittelwerte von fy, r,;, und Ny in ausgesuchten Flammen
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6.3.3 Standardabweichungen

Die Standardabweichungen der RuBeigenschaften in Abbildung 6.40 sind, wie schon bei
der nicht eingeschlossenen turbulenten Diffusionsflamme, dem Mittelwert sehr dhnlich, nur
etwas breiter verteilt. Die maximale lokale Standardabweichung des Rufvolumenbruchs
nimmt mit dem Durchsatz deutlich ab. Das heif}t, die laminaren Flammen besitzen lokal
hohere Schwankungen als die turbulenten Flammen. Dieses Resultat ist durch die steilen
Gradienten des Rufivolumenbruchs bedingt. Die 6rtliche Schwankung der Rufizone ist in
der gleichen Groflenordnung wie die Ruffzonendicke. Diese ortlichen Schwankungen, die
im Vergleich zur Flammenldnge minimal sind, erzeugen durch die steilen Gradienten des
RuBvolumenbruchs starke Schwankungen im Rufivolumenbruch.

In Abbildung 6.39 ist die iiber
h =102 mm—s. den Detektionsbereich radial ge-
o5 | h=70 mm—— | mittelte Standardabweichung des
Ruflvolumenbruchs dargestellt. Die
Fluktuationen des Ruflvolumen-
bruchs konnen in dieser Darstel-
lung besser beurteilt werden, da

o(fy) [ppm]
o

1 die radiale Verbreiterung der Flam-
me in den turbulenten Flammen
0.5 durch die Mittelung kompensiert
0 . . . . . . . wird.
24 26 28 3 32 34 36 38 4 Zunéchst ist zu erkennen, wie bei
Durchsatz [I/min] den laminaren Flammen die Fluk-

tuationen mit der Hohe zuneh-

Abbildung 6.39: Radial gemittelte Standardabwei- M°™ da sich die Messungen bei

chung des Rufivolumenbruchs 70mm .und 102mm deutlich. un-
terscheiden, obwohl der Mittel-

wert des Ruflivolumenbruchs nahezu identisch ist. Der Umschlag zur turbulenten Strémung
bei Flamme 3 ist mit einer deutlichen Erhéhung der radial gemittlelten Standardabwei-
chung verbunden. Der Haupteffekt der einsetzenden Turbulenz ist nicht eine Verbreiterung
der lokalen Ruflzonen, sondern eine andere Verteilung der Rufizonen im Raum. Eine deut-
liche Verbreiterung der Ruzonen wiirde zur Absenkung der Standardabweichung fiithren.
Die Erhéhung der Standardabweichung kann auf 70mm Hohe nicht durch einen Anstieg
des Mittelwertes bedingt sein, da dieser zwischen 2.5 und 2.54% absinkt. Zwischen 2.6
und 2.7 ﬁ nimmt die Standardabweichung bei 70mm immer noch deutlich zu, wobei bei
102mm kaum ein Zuwachs zu erkennen ist. Dies deutet darauf hin, dafl bei 2.6% noch
laminare Stromungsanteile vorhanden sind, die mit zunehmender Hohe abgebaut werden.
Oberhalb eines Durchsatzes von 2.7% verlduft die Standardabweichung analog zum Mit-
telwert. Die Erhohung der Stromungsgeschwindigkeit beeinflufit deshalb die Grofie der
Fluktuationen des Ruivolumenbruchs in diesem Bereich nicht mehr durch die Faltung der
Rufizonen. Nur noch Effekte wie das Einmischen von Sauerstoff oder die Verschiebung der
Flamme, die sich auf den Mittelwert auswirken, beeinflussen die Standardabweichung.
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Abbildung 6.40: Standardabweichungen von fy, r,, und Ny in ausgesuchten Flammen
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6.3.4 Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen

Zur Diskussion des Durchsatzeinflusses sind wiederum Wahrscheinlichkeitsdichtefunktio-
nen hilfreich. Die im Folgenden gezeigten PDFs sind aus Daten gewonnen, die auf einer
Ho6he von 90mm iiber dem Brenner bei einer radialen Position von R=1.5mm gemes-
sen wurden. Der detektierte Bereich ist 0.33mm x 0.33mm (3x3 Pixel). Zwischen 2.6%
und 3.4% aqdern sich die Verldufe der PDFs nur marginal, so dafl diese Flammen aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt werden.

Die PDFs des Rufvolumenbruchs in Abbildung 6.41 zeigen alle bei ca. 1ppm ein Maxi-
mum. Bei hoheren Rufvolumenbriichen kann ein zweites Mazimum oder eine Art Plateau
folgen. Das Maximum bei 1ppm entspricht Rufl in den dufleren Regionen der Ruflzonen.
Das zweite Maximum oder Plateau beschreibt die Zonen maximalen Rufivolumenbruchs.
Die PDF's der laminaren Flammen (blau) haben eine deutlich hhere PDF bei hohen Ru$-
volumenbriichen. Die Lokalisierung der laminaren Rufizonen bei R=1.5mm fiihrt zu diesem
Effekt. Wird der Observationspunkt der PDF nach auflen oder innen verschoben, fallen
die PDF's bei hohen Rufivolumenbriichen deutlich ab. Abbildung zeigt dieses Verhalten.

T T T

10° t

p(fy)

10* +

10° ¢ 1 —
10 3 10° 10° 310°

Abbildung 6.41: PDF des Rufivolumenbruchs (h=90mm, R=1.5mm)

Die PDFs des Rufivolumenbruchs der turbulenten nicht abgehobenen Flammen (rot) zei-
gen einen dhnlichen Verlauf der PDF wie die laminaren Flammen mit dem Unterschied,
dafl das zweite Maximum, beziehungsweise Plateau der PDF schon bei ca. 5ppm auf-
tritt. Eine Faltung der Ruflzonen sollte relativ zu den PDF's der laminaren Flammen eine
Erhéhung bei kleinen Ruflvolumenbriichen und eine Absenkung bei hohen Rufivolumen-
briichen bewirken, weil die Detektionszone auf dem Maximum der laminaren Ruflzone
liegt. Die Erhohung bei kleinen Ruflvolumenbriichen ist nicht sehr ausgeprigt, aber sicht-
bar. Die Absenkung bei hohen Ruflvolumenbriichen ist deutlicher als erwartet. Bei 10ppm
fallen die PDFs steil ab. Es handelt sich insgesamt eher um eine Skalierung der PDF
zu niedrigen Rufivolumenbriichen unter Beibehaltung der Form der PDF. Die turbulente
Mischung in diesen Flammen bewirkt also nicht nur eine simple Faltung der Rufzonen,
sondern die sehr hohen Rufvolumenbriiche sind vollstindig unterdriickt.

Die Flamme am Ubergang von laminarer zu turbulenter Strémung (griin) zeigt etwa
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das Verhalten, welches fiir gefaltete Rulzonen erwartet wird. Die hohen Rufivolumen-
briiche werden zugunsten der kleinen abgesenkt. Bei der turbulenten abgehobenen Flam-
me (schwarz) werden nur kleine Rufivolumenbriiche detektiert. Dies deutet darauf hin,
daf sich der Ruf} in dieser Flamme auf 90mm Hohe erst bildet oder die Rufloxidation die

RuBbildung stark hindert. Die Auswirkungen der Durchsatz-
10 \ ‘ R=00rmm - dnderung zeigen sich am deutlich-
sten in der PDF der Teilchenzahl-

R=3.0mm = dichten (Abb. 6.43). Die lamina-

10° t 1 ren Flammen zeigen ein Gebiet,
> in der die PDF proportional zu
= N*? verlauft. AuSerhalb dieses
10* 1 Gebietes fallen die PDFs ab. Ab-
weichend dazu zeigen die PDFs

aller turbulenten Flammen einen

103 : : Bereich nahezu konstanter PDF
110°% 3 10° 110° 3 10° (in log/log-Koordinaten). Beson-
fy ders der Vergleich der PDFs bei

2.4 und 2.6%% Durchsatz zeigt
den deutlichen Unterschied, ob-
wohl sich die Durchsitze nur um
ca. 8% unterscheiden. Die PDFs schneiden sich bei ca. 5 % 10'7m=3. Der Ubergang zur
turbulenten Flamme erhoht den Anteil der Messungen mit hohen Teilchenzahldichten und
erniedrigt die PDF bei niedrigen Teilchenzahldichten, was zu einer etwa konstanten PDF
fihrt.

Die PDF der Ubergangsbereichsflamme zeigt die grofite Spannbreite aller Teilchenzahldich-
ten. Besonders bei niedrigen Teilchenzahldichten iibertrifft diese PDF alle anderen. Die
PDF dieser Flamme stellt keine einfache Linearkombination der laminaren und turbulen-
ten PDFs dar. Eine nihere Untersuchung der Einzelmessungen zeigt, daBl die besonders
niedrigen Teilchenzahldichten dieser Flamme in den zuvor beschriebenen Wellungen der
Rufizone (S. 89) im laminaren Anteil auftreten und zwar an der brennstoffreichen Seite.
Die PDFs des Partikelradiusmedians in Abbildung 6.44 unterstiitzen die Aussagen, die bei
den PDFs der Teilchenzahldichten und Rufivolumenbriiche gefunden wurden. Die PDFs
der laminaren Flammen verdndern sich stark, wenn der Detektionsort der PDF radial
verschoben wird. Diese zeigen einen Bereich, der, abgesehen von Fluktuationen, als kon-
stant beschrieben werden kann. Die Fluktuationen sind jedoch nicht charakteristisch fiir
die Flamme und variieren sehr stark von Ort zu Ort. Wahrscheinlich ist es hier nétig, eine
hohere Anzahl von Messungen durchzufithren, um glattere PDFs zu erhalten. Die PDF's
der turbulenten Flammen sind deutlich schmalere Funktionen mit einem charakteristischen
Maximum. Sie liegen bei recht kleinen Partikelradien im Vergleich zum Schwerpunkt der
PDFs der laminaren Flammen. Zunehmender Durchfluf fiihrt bei diesen Flammen zum
Verschieben der PDF in Richtung kleinerer Partikelradien. Der turbulente Strémungszu-
stand fihrt zur Bildung kleinerer Rufpartikel im Vergleich zu laminaren Bedingungen.
Dies ist konsistent mit der Bevorzugung hoherer Teilchenzahldichten.

Abbildung 6.42: PDF des Rufivolumenbruchs
(2.4 h=90mm)

men’
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Abbildung 6.43: PDF der Teilchenzahldichten (h=90mm, R=1.5mm)
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Abbildung 6.44: PDF der Partikelradien (h=90mm, R=1.5mm)
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6.3.5 Verbundwahrscheinlichkeitsdichten

Abbildung 6.45 stellt die Verbundwahrscheinlichkeitsdichtefunktionen von Partikelradius-
median und Teilchenzahldichte der verschiedenen Flammen an der bereits bei den PDFs
beschriebenen Position dar. Deutliche Unterschiede zwischen den laminaren und den tur-
bulenten Flammen sind erkennbar.

Die laminaren Flammen haben JPDFs mit bimodalem Charakter. Dies ist besonders deut-
lich bei der Flamme 0 bei einem Durchsatz von 2%% zu erkennen. Der obere Zweig zeigt
eine lineare Korrelation zwischen dem Logarithmus der Teilchenzahldichte und dem Par-
tikelradius. Dieser Zweig entspricht Messungen auf der brennstoffreichen Seite der Ruf-
zone, denn er sinkt deutlich ab, wenn der Detektionspunkt der PDF zu hoéheren radialen
Absténden verschoben wird. Auf der brennstoffreichen Seite wird die Abnahme der Teil-
chenzahldichte im wesentlichen durch die Koagulation bestimmt, was zu einem flacher
abfallenden Zusammenhang zwischen Partikelradius und Teilchenzahldichte fiihrt, als un-
ter oxidativen Bedingungen.

Eine reine Koagulation der am Punkt maximaler Teilchenzahldichte vorliegenden Teilchen
wiirde zu einem Verlauf fithren wie er in Abbildung 6.45 bei Flamme 0 violett eingezeichnet
ist. Das obere Maximum der PDF fiillt aber steiler ab als dieser Verlauf. Es mufl deshalb
noch andere Mechanismen geben, welche die Teilchenzahldichte senken. Die Oxidation
kommt auf der brennstoffreichen Seite nicht in Frage. Weitere Mechanismen, die zu einer
Abnahme der Teilchenzahldichte fiithren, sind eine Temperaturerh6hung und die ortliche
Verteilung der Teilchen durch Diffusion. Eine Temperaturerhhung ist in Richtung der
brennstoffreichen Seite unwahrscheinlich. Die Diffusion ist aufgrund der steilen Gradien-
ten der Teilchenzahldichte trotz des niedrigen Diffusionskoeffizienten der Rulpartikel eine
mogliche Erklirung fiir den steileren Abfall der Teilchenzahldichte.

Der untere Zweig der JPDF stellt den Teil der Ruflzone dar, der unter brennstoffarmen
Bedingungen existiert. Er ist aufgrund des oxidativen Einflusses steiler. Das Abflachen
dieses Zweiges bei ca. 11nm und 10"m =2 wird durch das Detektionslimit der Messung
verursacht. Es ist moglich, daf sich dieser Zweig weiter zu kleineren Teilchenzahldichten
fortsetzt.

Ein derartiger Verlauf der beiden Zweige wird auch von Appel [9] in Flamelet-Berechnungen
vorausgesagt. Die JPDF der Flamme 0 zeigt eine Verbindung der beiden Zweige bei hohen
Partikelradien. Diese Verbindung kann durch Oxidation der Partikel des oberen Zweiges
geschehen, wobei die Teilchenzahldichte abnimmt und der Median des Partikelradius zu-
nimmt, oder durch Oberflichenwachstum der Partikel des Oxidationszweigs. Dabei bleibt
die Teilchenzahldichte konstant und der Partikelradius nimmt zu, das heifit in der JPDF
wird eine Verschiebung nach rechts durchgefiihrt. Die laminaren Flammen 1 und 2 zeigen
die gleichen Phinomene wie die Flamme 0, lediglich etwas undeutlicher, wahrscheinlich
durch die zunehmende Flammeninstabilitit.

Die JPDF der Flamme 3 zeigt eine Erhohung der JPDF bei hohen Partikelradien und
niedrigen Teilchenzahldichten. Die wichtigste Anderung ist jedoch das Verschmelzen der
beiden Zweige der JPDF in den laminaren Flammen. Es liegt nur noch ein Maximum
vor, welches den gesamten Bereich der JPDF im laminaren Fall {iberdeckt. Dabei liegt
der Schwerpunkt der JPDF deutlich an der Stelle, an der in den laminaren Flammen der
Oxidationszweig lokalisiert ist. Diese Lage der JPDF legt nahe, dal die Ruflpartikel in
dieser Flamme durch den oxidativen Einflul von eingezogener Luft beeinflufit werden.
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Abbildung 6.45: Verbundwahrscheinlichkeitsdichtefunktion von Partikelradius und Teil-
chenzahldichte (h=90mm, R=1.5mm)
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Der Ubergang zur turbulenten Flamme 4 ist mit weiteren Verinderungen der JPDF ver-
bunden. Das Mazimum der JPDF verschiebt sich zu hoheren Teilchenzahldichten und der
Bereich bei hohen Partikelradien ist verschwunden. Wird Flamme 4 mit Flamme 0 vergli-
chen, so ist zu erkennen, daf das Maximum der JPDF der Flamme 4 etwa am Minimum
zwischen den beiden Zweigen der JPDF der Flamme 0 liegt mit Betonung zum oxidati-
ven Zweig. Die Form des Maximums der JPDF wird offensichtlich durch die Interaktion
von Ruflbildung und Oxidation bestimmt. Die weiteren JPDFs der turbulenten Flammen
dndern sich qualitativ in der Form kaum mehr, lediglich der Schwerpunkt der JPDF wan-
dert mit zunehmendem Durchsatz in Richtung der Position des oxidativen Zweiges bei den
laminaren Flammen. Dies gilt vor allem fiir die abgehobene turbulente Flamme.

6.3.6 Korrelationslingen

Die Durchsatzabhingigkeit der Makro- und Mikrolingen in den gemessenen Flammen
wurde durch Analyse der Autokorrelationsfunktionen untersucht. Die Autokorrelations-
funktionen wurde wie in Kapitel 6.2.7 durch einen doppeltexponentiellen Fit (Quadrat-
summenminimierung) bestimmt.

ol

N

w

N

Korrelationslangen [mm]
=Y

o

Radius [mm]

Abbildung 6.46: Korrelationsldngen berechnet aus axialen Autokorrelationsfunktionen
(h=90mm)

Die radialen Verteilungen der Korrelationslidngen, berechnet aus axialen Autokorrelations-
funktionen, sind in Abbildung 6.46 gezeigt. Die Makroléngen zeigen dhnliche Verldufe wie
bei der nicht eingeschlossenen turbulenten Flamme in Kapitel 6.2 Die turbulenten Flam-
men mit Durchsédtzen von 2.6 - 3.4%% besitzen die gleichen parabelartigen Verldufe der
Makroldnge. Diese dndern sich in diesem Durchsatzbereich kaum. Ein leichtes Ansteigen
der Makrolinge mit zunehmendem Durchsatz ist zu erkennen, liegt aber im Bereich des
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Meffehlers. Die abgehobene Flamme bei einem Durchsatz von 4.0% zeigt im Verlauf
der Makroldnge einen deutlichen Unterschied zu den anderen Flammen. Der Verlauf zeigt
zwischen Ra-3mm und R~3mm einen Bereich konstanter Makroldnge. Das Abheben der
Flamme sorgt dafiir, dafl der Kernbereich der Stromung in den Detektionsbereich fillt.
Zudem ist die Makrolinge deutlich héher als bei den nicht abgehobenen Flammen. Diese
Erh6hung kommt durch die Streckung der Rufzonen in axialer Richtung zustande. Ein
Blick auf die Einzelmessungen in Abbildung 6.34 legt diese Interpretation nahe.

Die Mikrolingen nehmen mit zunehmendem Durchsatz ab. Wird die Mikrolinge als die
RuBzonendicke interpretiert, so ergibt sich, dafl die Ruflzonen durch die axiale Streckung

im Mittel etwas diinner werden.

6.3.7 Fourierspektren

In Analogie zum Energiespektrum bei Geschwindigkeitsmessungen wurde das Durchsatz-
verhalten der Fourierspektren radialer Schnitte der Rulvolumenbriiche untersucht. Mes-
sungen bei 90mm iiber dem Brenner wurden dazu verwendet. Zum Vergleich sind in Ab-
bildung 6.47 auch die Spektren einer laminaren und der Ubergangsbereichsflamme darge-
stellt.

Das Fourierspektrum der lami-
naren Flamme besitzt zwei Ma-
xima bei 0.35 und 0.7 mm !,
was Léngen von etwa 2.9 und
1.4mm entspricht. Diese Maxima
entsprechen dem mittleren Ab-
stand und der Dicke der Rufizo-
ne in radialer Richtung. Im Spek-
trum der Ubergangsbereichsflam-
me verschwinden die deutlichen
Maxima. Dies ist durch den Vor-
gang der Wellung der laminaren
k [mm Y] Ruflfronten bedingt. Bei niedri-
gen Wellenzahlen ist der Verlauf
des Spektrums noch dem lamina-
ren Spektrum &hnlich, da in der
Ubergangsbereichsflamme bei 90mm iiber dem Brenner nur selten ausgebildete Wirbel
vorhanden sind, welche die Flamme verbreitern. Der Ubergang zu den turbulenten Flam-
men ist mit einer deutlichen Erhthung des Spektrums bei den niedrigen Wellenzahlen
verbunden, da das Detektionsgebiet nun weitgehend mit Wirbelstrukturen erfiillt ist. Die
Steigung des Spektrums ndhert sich bei niedrigen Wellenzahlen einer Steigung von —% an.
Die Schwankungen um die Steigung sind mit dem inhomogenen Mittelwert des Rufivolu-
menbruchs zu erklidren. Die Spektren knicken, wie schon bei der nicht eingeschlossenen
turbulenten Flamme gesehen, bei einem Wert von ca. 0.5 mm ™! nach unten ab. Oberhalb
dieser Wellenzahl wird in den turbulenten Flammen die Verteilung des Rufles durch die
chemischen Reaktionen bestimmt.

<|F ()

Abbildung 6.47: Fourierspektren von Ruflvolumen-
briichen (h=90mm)
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Untersuchungen zur Ruflbildung wurden bisher meist in laminaren flachen Vormisch-
flammen durchgefiithrt. Dieser Flammentyp besitzt ndherungsweise keine radialen Gra-
dienten der Stoffeigenschaften und Zustandsgrofen. Diese Eigenschaft 148t die iiber eine
Absorptionsstrecke mittelnde Extinktions-/Streulichtmethode [28] zur Messung des Ru$-
volumenbruchs, der Teilchenzahldichte und des mittleren Partikelradius zu. Technisch
wichtige Flammen sind jedoch meist turbulente Diffusionsflammen. Diese besitzen ein
Feld von Rufleigenschaften, welches dreidimensional und instationdr ist. Die Extinktions-
/Streulichtmethode kann deshalb bei diesen Flammen nicht angewendet werden.

In dieser Arbeit wurde eine neue Technik zur Messung von Teilchenzahldichten, mittleren
Partikelradien und Partikelvolumenbriichen von Rufl verwendet. Diese Methode beruht
auf der simultanen Detektion von RAYleigh-Streuung, Laserinduzierter Inkandeszenz und
EXtinktion und wird RAYLIX genannt. Mit Hilfe dieser Technik kann ein Aerosol mit
hoher Orts- und Zeitauflosung flichig charakterisiert werden.

Das Ziel der Arbeit ist, die wichtigsten Eigenschaften des Ruflaerosols in turbulenten Dif-
fusionsflammen herauszuarbeiten. Dazu wurde zu Beginn der Arbeit eine laminare Ethin-
Freistrahldiffusionsflamme untersucht, um spéter die Unterschiede zur turbulenten Flam-
me herauszuarbeiten. Die wichtigsten Eigenschaften des RufBlaerosols dieser Flamme sind
wie folgt zu charakterisieren:

e Das Maximum der Teilchenzahldichte und das Minimum des Partikelradiusmedians
fallen bei niedriger Hohe iiber den Brenner zusammen (Partikelbildungszone).

Der Partikelradiusmedian steigt im Hauptteil der RuBzone (bei hohem fy) stetig an.
Dies gilt auch fiir den inneren Teil der Oxidationszone (Oxidation kleiner Partikel).
Im &uBeren Teil der Oxidationszone féllt der Partikelradius ab.

e Im achsnahen Bereich steigt der Partikelradius an (Koagulation).

Diese Beobachtungen decken sich mit den Erkenntnissen, die an laminaren flachen Vor-
mischflammen gewonnen wurden.

Das RufBlaerosol einer turbulenten Ethin-Freistrahldiffusionsflamme (Re = 3750) wurde
mittels der RAYLIX-Technik detailliert untersucht und die Messungen statistisch ausge-
wertet.
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Die wichtigsten Ergebnisse sind die Folgenden:

e Bei niedrigen Hohen iiber dem Brenner ist eine hohe Korrelation zwischen hohen
Teilchenzahldichten und niedrigen Partikelradien zu finden. Desweiteren sind dort
hohe Rufvolumenbriiche mit hohen Teilchenzahldichten korreliert.

e Die Korrelationen zwischen den Ruflaerosoleigenschaften gehen auch bei gréfleren
Hohen iiber dem Brenner nicht vollstdndig verloren.

e Zonen hochster Teilchenzahldichte finden sich vorwiegend in den Auflenbereichen der
Flamme.

e Der mittlere Partikelradiusmedian nimmt mit zunehmender Hohe iiber dem Brenner
im untersuchten Bereich stetig zu.

o Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen des Rufivolumenbruchs, der Teilchenzahldichte
und des Partikelradiusmedians zeigen, daf die Ruflbildung und die Rufoxidation
keine symmetrischen Vorginge darstellen.

e Im RuBbildungsbereich liegen Verteilungen des Partikelradiusmedians vor, die sich
durch logarithmische Normalverteilungen beschreiben lassen.

e Die PDFs der Partikelradiusmediane im Oxidationsbereich zeigen, dafl kleine Parti-
kel stérker durch die Rufloxidation betroffen sind.

e Die Teilchenzahldichte-PDFs sprechen fiir eine Abnahme der Partikelbildung mit
zunehmender Hohe iiber dem Brenner.

e Die Verbundwahrscheinlichkeitsdichtefunktionen von Teilchenzahldichte und Parti-
kelradiusmedian lassen bereits im Rufibildungsbereich einen Einflufl der Ruloxida-
tion erkennen.

Diese Ergebnisse zeigen, dafl unter den gegebenen Bedingungen die wichtigsten Eigen-
schaften der Rufibildung der laminaren Flamme auch bei der turbulenten Flamme erhalten
bleiben. Die turbulente Stromung fiithrt im Wesentlichen zu einer anderen &rtlichen Ver-
teilung der Rufizonen. Diese Ergebnisse legen nahe, dafl die Simulation der Rufibildung in
turbulenten Diffusionsflammen im untersuchten Reynoldszahl-Bereich durch Anséitze die
auf der Annahme schneller Chemie und Partikeldynamik beruhen, méglich ist.

Es wurde versucht an Hand von Rufivolumenbruchverteilungen auf strémungsmechanische
Eigenschaften der turbulenten Diffusionsflamme zu schlieflen. Dazu wurden typische Ana-
lysemethoden fiir turbulente Strémungen auf das Feld des Ruivolumenbruchs angewandt.
Dabei wurden folgende Ergebnisse erzielt:

e Das Fourierspektrum des Rufivolumenbruchs zeigt bei kleinen Wellenzahlen die glei-
che Steigung in doppeltlogarithmischer Auftragung wie das Energiespektrum im In-
ertialbereich (-5/3).

e Bei groBen Wellenzahlen (> 0.5mm™!) &ndert sich die Steigung.

e Makrolingen, die aus Autokorrelationsfunktionen des Rufivolumenbruchs ermittelt
wurden, liegen in Verlauf und Grofle im erwarteten Bereich.

Dies zeigt, daf} die Verteilung des Rufles fiir Strukturen die gréfier als 2mm sind durch
die turbulente Strémung bestimmt wird. Auf kleineren Skalen wirkt sich die Bildung und
Oxidation von Ruf} aus.

An 10 Freistrahldiffusionsflammen mit verschiedenen Brennstoffdurchséitzen wurde der
Ubergang von laminaren zu turbulenten Diffusionsflammen untersucht.
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Diese Mefireihe lieferte weitere Aussagen:

e Die Instabilitédten der Stromung beginnen in der Kernzone der Flamme.

e Der RuBlvolumenbruch zeigt Maxima an Stellen, an denen sich Wirbel bilden.

e Die Teilchenzahldichte wird durch den Ubergang zur turbulenten Stromung zu grofe-
ren Werten verschoben.

e Die Partikelradiusmedian-PDF verschiebt sich dabei zu kleineren Werten.

e Die JPDFs der laminaren Flammen sind bimodal. Beim Ubergang zur turbulenten
Stréomung vereinigen sich die beiden Maxima.

Der erh6hte Sauerstoffeintrag in die turbulente Flamme kann das Ansteigen der Teilchen-
zahldichte beim Ubergang zur turbulenten Flamme erkliren. Die Wahrscheinlichkeitsdich-
teverteilungen kénnen bei der Modellentwicklung und Validierung fiir die Bildung und
Oxidation von Rufl Verwendung finden.

7.2 Ausblick

Die Auswertung der RAYLIX-Methode fufit zur Zeit auf der Annahme einer lognormalen
Partikelgrofenverteilung. Diese Annahme ist besonders im Oxidationsbereich von Diffusi-
onsflammen kritisch zu beurteilen. Die in-situ Messung dieser Verteilung in Kombination
mit der RAYLIX-Messung ist der niichste wichtige Schritt, der in Zukunft angegangen
werden muf}. Ein vielversprechender Weg ist die zeitaufgeloste Messung des Signals der la-
serinduzierten Inkandeszenz. Erste Untersuchungen auf diesem Gebiet [82, 104, 36] zeigen,
dafl es moglich ist Partikelgrofien und deren Verteilungen auf diese Weise zu messen.
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Kapitel 8

Anhang

8.1 Statistik

Mefgroen einer turbulenten Strémung kénnen aufgrund ihrer groflen Schwankungen gut
durch statistische Methoden beschrieben werden. Die wichtigsten Analysemethoden, die
in dieser Arbeit verwendet wurden, werden hier kurz eingefiihrt. Eine genauere mathema-
tische Beschreibung ist in diesem Kontext nicht moglich, dazu wird auf die Literatur der
Mathematik wie [24, 108] verwiesen.

Bei der ortsfesten Messung einer Grofle ¢ in turbulenten Strémungen wird eine grofie An-
zahl N von Messungen ¢; erhalten. Zur Beschreibung dieser Messungen wird ein Intervall
A¢ definiert, so dal die Anzahl der Messungen N; bestimmt werden kann, die in das In-
tervall A¢ fillt. Daraus kann die relative Hiufigkeit h ermittelt werden, daf eine Messung
in das Intervall fillt.

h=N;/N (8.1)

Wird die relative Hiufigkeit gegen die Anzahl der Versuche aufgetragen, so ist zu erkennen,
daf} die Schwankungen von h gegen N mit zunehmendem N kleiner werden und, daf§
die relative Hiufigkeit bei sehr hohem N gegen einen konstanten Wert konvergiert. Die
sogenannte Wahrscheinlichkeit P.

P = lim N;/N = lim h (8.2)
N—o0 N—oo

Die in dieser Arbeit untersuchten Gréfien sind keine diskreten Zufallsgréfien, sondern konti-
nuierliche Zufallsvariablen, d. h. ihr Wertebereich ist kontinuierlich. Ein Beispiel einer dis-
kreten Zufallsgrofle ist die Wiirfelzahl bei einem Wiirfel, es gibt nur 6 definierte Zusténde.
Bei kontinuierlichen Zufallsgrofien ist die Anzahl der moglichen Ergebnisse einer Messung
unendlich. Durch die unendliche Anzahl der méglichen Zustéinde, ist die Wahrscheinlich-
keit, daB eine Grofle ¢ einen bestimmten Wert annimmt immer gleich Null. Dieses Problem
wird, durch die Einfithrung von Intervallen A¢ gelost. Die Intervallgrofle 1auft dabei gegen
Null. Die Wahrscheinlichkeit wird bei kontinuierlichen Zufallsvariablen wie folgt definiert:

dim P(6 < C< g+ Ag) = plg)d (8:3)
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Die Funktion p(¢) wird Wahrscheinlichkeitsdichte oder Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion
genannt. Das Produkt von Intervallbreite A¢ und Wahrscheinlichkeitsdichte gibt also die
Wahrscheinlichkeit an, dafi ein Wert in das Intervall [¢, ¢ + A¢] fillt. Eine Groe ¢ mufl
immer einen Wert zwischen —oo und 400 annehmen, deshalb gilt:

+o0
| pé)ds =1 (8.4)

—0oQ
Die Wahrscheinlichkeitsdichte p(¢) ist aus diesem Grund auf 1 normiert. Ist die Wahr-
scheinlichkeitsdichtefunktion bekannt, so kann durch Integration der Erwartungswert, be-
ziehungsweise Mittelwert, berechnet werden:

— +00

9=/ ¢p(d)dé (8.5)

Der Mittelwert ¢ wird auch als erstes Moment der Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung
bezeichnet. Allgemein gilt fiir das n-te Moment der Verteilung:
+00
on = ¢"p(4)dé (8.6)

—0oQ

Mit der Definition des Mittelwerts ¢ konnen noch sogenannte zentrale Momente a,, defi-
niert werden, als das Moment um den Mittelwert.

o= [ @G- o) (8.7)

Das wichtigste zentrale Moment ist die Dispersion oder Varianz als das zweite zentrale
Moment:

+oo
D= [ G- ool (8.8)

Fiir die Dispersion und den Mittelwert gibt es bei diskreten Zufallsgréflen noch vereinfachte
Formeln:

N
EE DM (8.9
D—1 - — $)? 8.10
—N;(wz—qﬁ) (8.10)

Die Wurzel der Dispersion ist die Standardabweichung, Streuung oder der RMS-Wert
(RMS = root mean square).

1 _
0=VD= 5> (zi—)? (8.11)

=1

Die bis hier definierten statistischen Groflen beziehen sich immer auf eine Megréfie. Bei
turbulenten Stromungen ist es vielmals wichtig auch statistische Aussagen iiber die Zusam-
menhinge zwischen verschiedenen Mefigréfien zu machen. Dazu ist die multidimensionale
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Wahrscheinlichkeitsdichte zu betrachten. Der Mittelwert ist dann fiir die Gréfle j von n
Groflen wie folgt definiert:

- +oo “+00o
qu:/oo [ elr - bu)dg .. d (8.12)

Es lassen sich n? der sogenannten Kovarianzen definieren, wobei eine Kovarianz mit zwei
gleichen Indizes j den Varianzen der Grofe j entsprechen.

+oo +oo
pip = / / — Bk — BR)p(S1 - po)debr . .. dby (8.13)

Aus den Kovarianzen sind die Korrelationskoeffizienten p;; ermittelbar, die Zusam-
menhénge zwischen den Gréflen j und k darstellen.

! .]7k
Pik = 8.14
Jsk 70k ( )

Ist der Korrelationskoeffizient gleich Null, so nennt man die beiden Gréflen unkorreliert.
Die Groflen, die der Korrelationskoeffizient vergleicht, kénnen auch vom gleichen Typ,
beispielsweise eine Konzentration eines Stoffes sein. Dann kann man diese Grofle an ver-
schiedenen Punkten in Raum oder Zeit untersuchen. Man erhilt so den Autokorrelations-
koeffizienten R. Der Autokorrelationskoeffizient als Funktion des Abstandes im Ortsraum
wird Raumkorrelationsfunktion genannt.

R(s, Az) = 2@ Hz+ A) (8.15)
\/¢’2 ) ¢"?(z + Ax)

Die analoge Funktion im Zeitraum ist die Autokorrelationsfunktion:
¢'(t) ¢'(t + At)
\/q5'2 ) ¢2(t + At)

Die hier gezeigten statistischen Funktionen werden bei der Auswertung der Daten der
RAYLIX-Methode in turbulenten Systemen benétigt.

R(t,At) = (8.16)
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8.2 Optischer Aufbau (Details)

In Abbildung 8.1 sind die genauen Abstinde des optischen Laboraufbaus gezeigt. Die
folgende Tabelle beschreibt die darin verwendeten Abkiirzungen und die optischen Daten
der Linsen, Filter und Spiegel:

Bezeichnung Teil

Bl, BQ Blenden

G1 Glasplatte ARB2 beschichtet

Gy — Gy Glasplatten unbeschichtet

IF; Interferenzfilter A\ = 532nm AM = 10.5nm
IF, Interferenzfilter A = 430nm AX = 32nm
Ly, Lo Zylinderlinsen f = -80mm

Ls Sphirische Linse f = 1000mm

Ly, Ls Sphiérische Linsen f = 250mm

Lg, Ly Sphérische Linsen f = 160mm

P Polarisationsfilter

Pry, Pro Prismen

S1, S3 Dielektrische Spiegel 532nm 45°

So Dielektrischer Spiegel 532nm 0°

K, Ky Prismatische Glaskiivetten

Tabelle 8.1: Bezeichnungen und Kenndaten der optischen Bauteile

8.3 Elektronischer Aufbau (Details)

Die wichtigsten elektronischen Kabelverbindungen sind in Abbildung 8.3 dargestellt. Die
Funktion ist im Abschnitt 5.1.2 detailliert beschrieben. Der Aufbau gewéhrleistet ein kor-
rektes Timing der Laser- und Detektionspulse. Das verwendete Timing zeigt Abbildung
8.2.

8.4 Software zur Auswertung

Zur Auswertung der MeBdaten wurde eine Software entwickelt, da die Standardsoftwa-
re der ICCD-Detektoren fiir sehr grole Datenmengen, wie sie bei der Auswertung der
RAYLIX-Methode fiir turbulente Flammen anfallen, nur bedingt geeignet war.

Die Software wurde fiir UNIX (Linux und AIX) in C implementiert. Sie liest die Rohdaten
(Integer oder Float) der ICCD-Detektoren im SPE-Format [1] ein und konvertiert diese
intern ins FlieBkomma-Format “float”. Die Daten kénnen dann auf verschiedene Weise
weiterverarbeitet werden. Die Dateiausgabe erfolgt im genormten SPE-Format.
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Die Software unterstiitzt unter anderem folgende Funktionen:

e Clippen (Teile ausschneiden)

e Drehen 90°, Flippen

¢ Aneinanderfiigen (6rtlich,frameorientiert)

e Binning (Zeilen, Spalten addieren)

e Background/Flatfield-Korrektur

e Ausgabe als Bitmap (PPM)

e Ausgabe als ASCII-Daten

e Addieren, Subtrahieren, Multiplizieren, Dividieren

e Mittelwerte (ortlich, frameorientiert)

e Standardabweichung

e Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen

¢ Korrelationskoeffizienten

e Autokorrelationsfunktion

e Makro- und Mikrolidnge

e FFT, DFT

e Radius und Teilchenzahldichte fiir RAYLIX bestimmen
e Lokale Laserintensitit aus Ruflvolumenbriichen berechnen

Diese Funktionen sind als UNIX-Befehle implementiert wie zum Beispiel:

specorrect [-b background] [-f flatfield] infile outfile

Hiermit wird an einem SPE-File “infile” optional eine Background-Korrektur mittels dem
SPE-File “background” und optional eine Flatfieldkorrektur mit “flatfield” durchgefiihrt.
Das korrigierte File wird als “outfile” zuriick auf die Festplatte geschrieben.

Wenn bei einer Auswertung viele Befehle hintereinander ausgefithrt werden miissen, so
kommt es zu unnétig vielen Zugriffen auf die Festplatte. Um diese zu vermeiden wurden
die wichtigsten Befehle der Software noch zusitzlich als TCL-Extension [76] programmiert.
Ein Daten-Frame kann durch diese Extension in eine T'CL-Variable eingelesen werden.
Die zuvor beschriebenen Operationen kénnen dadurch im Speicher durchgefithrt werden.
Am Ende der Auswertung wird das berechnete Frame auf der Festplatte gespeichert.
Diese Methode erniedrigt die Zeiten fiir die Auswertungen erheblich. Desweiteren kénnen
dadurch auch die grafischen Funktionen von TK [76] verwendet werden, um die Daten zu
visualisieren. Dazu wurde noch eine “Photo”-Extension fiir TK implementiert.

Die Software steht im Institut fiir chemische Technik als C-Source Code zur Verfiigung.
Im Source-Code ist eine kurze Dokumentation der wichtigsten Befehle enthalten (Nicht
nur der Source-Code :-)).
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Abbildung 8.1: Detaillierter optischer Aufbau
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DELAY-Generator:
LASERPULS

TO > Ext-Sync.-Controller Streuung
A 01 ms > Laser-Blitzlampen

B 0.176 ms ‘ > Laser-Q-Switch

c ’—’ 15 nS‘ > Pulser LII

D »{ 100 ns > Pulser Streuung

PULSER LII:

TR.IN ‘ < Delay Generator C

DLY TR —— 2i0ns > Ext-Sync.-Controller LIl

GATE 50dns | 300ns [ camarg Ll

ENABLE J < NOTSCAN Controller L

PULSER STREUUNG:

TR.IN L < Delay Generator D

—|=— 20ns

GATE {

> Camera Streuung

ENABLE J < NOTSCAN Controller L

CONTROLLER STREUUNG:

NOTSCAN J > ENABLE LII Streuung L

EXT SYNC L < Delay Generator TO

CONTROLLER LII:

EXT SYNC | | <DLYTRLIPulser

Abbildung 8.2: Timing des Experiments
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