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Zusammenfassung

Ruf entsteht als Schadstoff bei der Verbrennung und hat einen negativen Einfluss auf
Gesundheit und Umwelt. Die Vermeidung von Ruf stellt deshalb eines der Hauptziele in
der aktuellen Rufforschung dar.

In den letzten Jahren konnte hierbei durch Weiterentwicklungen in der Simulation
und in der experimentellen Untersuchung grofse Fortschritte erreicht werden. Die genau-
en Abldufe der Rufibildung und ihre Abhingigkeit von den jeweiligen Verbrennungbedi-
nungungen sind jedoch noch nicht vollstdndig verstanden und miissen darum weiterhin
untersucht werden. Da dies mit Experimenten allerdings nicht immer mdoglich oder zu
teuer ist, spielt die Simulation der Rufbildung eine zunehmend wichtigere Rolle.

Eine detaillierte Modellierung der rufbildenden Vorgénge in komplexen technischen
Systemen ist wegen des resultierenden grofsen Rechenaufwandes aber auch mit aktuellen
Computern kaum moglich.

Aus diesem Grund muss der rechnerischen Aufwand fiir die Simulation verringert wer-
den. Hierfiir sind zwei Ansétze mdoglich: Zum einen die Betrachtung eines einfachen Sys-
tems mit detaillierter Beschreibung der Rufbildung, zum anderen eine reduzierte Be-
schreibung der Ruftbildung, was die Simulation der Rufientstehung in technischen Syste-
men erlaubt. Beide Ansétze werden in dieser Arbeit behandelt.

Die Entstehung von Ruff wird hier in einer, als eindimensional angenommenen, lami-
naren Vormischflamme detailliert simuliert, wobei die einzelnen Vorgiinge mit verschiede-
nen Schritten wiedergegeben werden. Dies stellt eine Weiterentwicklung des detaillierten
Rufmodells dar, das bisher lediglich fiir die Simulation der Rufbildung in Stofsrohren
und somit ohne die Beriicksichtigung von Transportprozessen verwendet wurde. Dieses
Modell dient dem besseren Verstdndniss der Vorgénge und der Verbesserung ihrere reak-
tionskinetischen Beschreibung.

Fiir diese Simulationen wurde ein Programm entwickelt, das die Entstehung der Rufs-
partikel in der Flamme beschreibt. Die dabei stattfindenden Vorgéinge sind im detail-
lierten Rufsmodell als Polymerreaktionen formuliert, die mit Hilfe der Kompartiment-
Methodd] berechnet werden. Daraus werden die interessierenden Rufeigenschaften, wie

etwa der Partikeldurchmesser, ermittelt.

*M. Nullmeier. A Discrete Compartment Method for Soot Polymerisation Kinetics. Dissertation,
Ruprecht-Karls-Universitdat Heidelberg, in Vorbereitung.
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Die mit dem neuen Programm erhaltenen Resultate werden zur Validierung iiber-
priift und mit experimentellen Ergebnissen verglichen. Dabei werden fiir die erste Ver-
wendung des reaktionskinetischen Modells unter Flammenbedinugen zufriedenstellende
Ubereistimmungen erzielt. Auf diesen Ergebnissen aufbauend kann das Programm somit
fiir eine Weiterentwicklung des Rufmodells verwendet werden.

Fiir die reduzierte Beschreibung der Rufsbildung wird ein semi-empirisches Ruffmodell
verwendet, das die Entstehung der Partikel durch zwei zusétzliche Ratengleichungen
beschreibt. Diese représentieren die Anzahl und die Masse bzw. das Volumen der Partikel.
Dieses Modell wird erweitert um die Entstehung von Partikelkeimen aus Phenyl, da
die bisherige Version des Modells Schwichen bei der Simulation der Rufbildung aus
aromatischen Brennstoffen zeigte. Das erweiterte semi-empirische Modell wurde fiir die
Simulation unter Stofrohrbedingungen getestet, wobei eine deutliche Verbesserung bei

der Beschreibung der Ruftbildung erreicht wurde.



Abstract

Soot is formed as a pollutant in combustion processes and has a negative impact on
health and environment. Due to which, one of the main goals in current combustion
research is the prevention of soot formation. In the last few years there has been great
advancement in theoretical and experimental research. However the exact information
on the soot formation processes and their dependence on the combustion conditions is
not completely understood. Therefore more research on that topic is needed. Experi-
mental investigations are not always possible and can be expensive. For that reason soot
formation simulations become more and more important. On the other hand, due to the
involvement of enormous computational effort, a detailed modeling of the soot formation
in complex technical systems is nearly impossible, even with today’s powerful computers.

Therefore simplified models need to be considered to reduce the computational efforts.
This can be achieved in two ways: looking at a simplified system with a detailed de-
scription of the soot formation, or using a reduced formulation of soot formation, which
allows simulation of more complex technical systems. Both approaches are followed in
this thesis.

In the first approach, the formation of soot is simulated on a detailed level for a laminar
premixed flame, assumed to be one-dimensional. In this case the soot formation processes
are described by numerous intermediate steps. This is an advancement in the detailed
soot model, compared to the former works, where just shock-tube simulations with no
transport processes were considered. This model will provide a better understanding
and improvement of the reaction-kinetics description of the soot forming processes. For
the simulations with the detailed model, a program has been developed describing the
soot formation in flames. This processes are formulated as polymer reactions which are
solved using the compartment—methodﬂ Soot characteristics, like particle diameter, are
derived from this method. The results of the newly developed program were validated
and compared with the experimental results. A satisfying agreement was found with
the detailed reaction-kinetics model under flame conditions. For the very first time flame
calculations with this detailed soot model were performed. This result shows the potential
of the program for its further use in the development of the detailed soot model.

For the reduced description of the soot formulation processes a semi-empirical model

was used in the second approach. It describes formation of particles by introducing two

M. Nullmeier. A Discrete Compartment Method for Soot Polymerisation Kinetics. Dissertation,
Ruprecht-Karls-Universitdat Heidelberg, in preparation.
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additional rate equations for the number and the mass or volume of the particles. This
model is extended to include nucleation of the particles depending on phenyl-radicals
as its earlier simpler versions showed disadvantages with respect to soot formation from
aromatic species. The extended semi-empirical model was tested for shock-tube condi-
tions, where a significant improvement was found, compared to the earlier version of the

model.
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1. Einleitung

Rufs ist zusammen mit CO, CO9 und NOy einer der wesentlichen Schadstoffe in Abgasen
und als Produkt der Verbrennung schon lange bekannt. Er entsteht aus nicht vollstdn-
dig umgesetztem Brennstoff bei fetten Verbrennungsbedingungen. Diese herrschen vor,
wenn etwa eine zu hohe Dosierung des Brennstoffes stattfindet oder wenn dieser nicht
ausreichend genug mit dem Oxidator, meist Luftsauerstoff, vermischt wird.

In der Industrie wird Rufs jahrlich im Millionen-Tonnen-Mafistab hauptsichlich fiir die
Reifen- und Flielsbandproduktion produziert, findet aber auch Verwendung als Farbpig-
ment z.B. in Druckerschwirze.

Ruf erzeugt in einer Flamme eine gelbliche Strahlung, die bei der Kerzenflamme sogar
den eigentlichen Sinn der Verbrennung darstellt. In industriellen Brennern liefert dieses
Leuchten einen wichtigen Beitrag zur Warmeiibertragung und dient so der Effizienzstei-
gerung.

Allerdings entsteht bei der Verbrennung einer Wachskerze nicht nur die durch Ruf
erzeugte Strahlung, sondern es erhoht sich auch die Anzahl der Partikel in der Raumluft.
Auch beim Kochen kann sich durch Enstehung von kleinsten Teilchen die Partikelkon-
zentration im Raum erhéhen, beim Grillen sogar um das 90-fache [1]. Weit wichtiger fiir
die Emission von Partikeln ist allerdings die stationdre und mobile Verbrennung von Bio-
masse und fossiler Brennstoffe z.B. in Kraftwerken, Automobilen und Flugzeugen [1,2].

Rufspartikel werden beim Einatmen in die Lunge aufgenommen und dringen, abhéngig
von der Partikelgréfe, unterschiedlich tief ein. Je weiter sie eingeatmet werden, um so
schwerer konnen sie von den Reinigungsprozessen der Lunge ausgestofen oder abgebaut
werden [1]. Sehr kleine Partikel konnen bis in die Alveolen eindringen und werden von
Zellen aufgenommen [1]. Dort koénnen sie zur Entstehung von Entziindungen und Lun-
genkrebs fithren [1]. Die schadliche Wirkung der Rufipartikel héngt folglich nicht nur von
deren Anzahl, sondern auch von ihrer Grobe ab.

Neben der Verursachung gesundheitlicher Schiden hat Ruf auch negativen Einfluss auf
die Umwelt. So spielen Rufpartikel in Bodenn&he eine Rolle bei der Entstehung von Smog
und in der Troposphére dienen die aus Flugzeugtriebwerken ausgestofienen Teilchen als

Kondensationskeime des in der Luft enthaltenen Wassers. Dies fiihrt zu einer kiinstlichen



2 1. Einleitung

Wolkenbildung [3]. Dariiber hinaus verringert eine durch Ruf verursachte Verschmutzung
in der Luft und auf Gletscheroberflichen die Reflexion von Sonnenlicht, was zu einer
Erwiarmung der Atmosphére fithrt. Weiterhin kénnen Rufspartikel z.B. in Gasturbinen

Materialschiden verursachen.

Wegen solchen Auswirkungen auf Gesundheit und Umwelt hat sich das dffentliche und
politische Interesse an Verbrennungsemissionen in den letzten Jahrzehnten verstarkt. Dies
fiihrte unter anderem zur Verschéirfung der gesetzlichen Regelungen fiir Schadstoffe in
Abgasen. Die Vermeidung von Ruf bei der Verbrennung ist somit einer der Schwerpunkte
in der Rufforschung.

Um die Entstehung von Ruf verhindern zu kénnen, ist ein besseres Verstdndnis der
einzelnen Ruftbildungsprozesse und ein tieferer Einblick in die Verbrennungsvorginge er-
forderlich. Zwar konnte bei der Erforschung der Ruftbildung in den vergangenen Jahren
sowohl grofse experimentelle als auch theoretische Fortschritte erzielt werden. Allerdings
sind viele Prozesse und Details nach wie vor nicht vollstindig verstanden und erfordern
weitere Untersuchungen. Durch die Steigerung der verfiigbaren Rechenkapazititen wird
dabei die Simulation neben dem Experiment immer wichtiger. Sie ermdglicht die Darstel-
lung von Vorgéngen, die experimentell nicht zu beobachten sind, und verursacht hiufig
geringere Kosten als das Experiment.

Die detaillierte Simulation der komplexen Vorginge wiahrend der Ruftbildung in mehr-
dimensionalen realen Systemen wie Motoren und Gasturbinen ist allerdings wegen des
daraus resultierenden Rechenaufwands kaum moglich. Darum ist eine Vereinfachung des
zu betrachtenden Systems erforderlich. Dies kann durch unterschiedliche Vorgehenswei-
sen erreicht werden: durch die Vereinfachung des zu simulierenden Systems, was die
Beibehaltung der detaillierten Beschreibung der Rufentstehung erlaubt, oder durch eine
reduzierte Darstellung der Rufbildungsprozesse, was wiederum die Berechnung kompli-
zierterer Systeme ermoglicht.

In dieser Arbeit werden beide Moglichkeiten behandelt. FEin detailliertes Modell fiir die
Beschreibung der Rufshildung wird fiir die Simulation einer laminaren Vormischflamme
implementiert und angewendet. Diese stellt ein einfaches, als eindimensional angenomine-
nes System dar, bei dem gegeniiber der bisherigen Anwendung des Modells (Rufbildung
in Stokrohren) zusétzlich Transportprozesse beriicksichtigt werden miissen. Der dadurch
mogliche Vergleich des detaillierten Modells mit Flammenexperimenten dient dem bes-
seren Verstidndnis der Rufsbildung und der Weiterentwicklung ihrer reaktionskinetischen
Beschreibung.

Aufserdem wird ein semi-empirisches Ruftmodell verwendet, das mit nur zwei zusétzli-

chen Gleichungen eine vereinfachte Beschreibung der Rufibildungsprozesse darstellt. Die-



se reduzierte Formulierung erlaubt eine Verwendung des Modells in technischen Syste-
men, wie Gasturbinen [4] und Dieselmotoren [5]. Im Folgenden wird eine bereits exis-
tierende Variante dieses Modells [6, 7] erweitert, um die Rufbildung bei Verwendung
von aromatischen Brennstoffen und deren Temperaturabhingigkeit besser beschreiben
zu kénnen.

Vor der Anwendung dieser Modelle wird zunéchst auf die Grundlagen der Rufsbildung
und deren Formulierung eingegangen. Danach werden die oben erwihnten Rufmodelle
erklart. Thre Implementierung wird beschrieben und es werden die mit diesen Modellen
berechneten Ergebnisse dargestellt und anschliefend diskutiert. Die beiden letzten Kapi-

tel enthalten eine Zusammenfassung und geben einen Ausblick auf zukiinftige Arbeiten.



2. Grundlagen

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die fiir diese Arbeit relevanten Kenntnisse zur
Verbrennung und zur Rufbildung. Es erklirt kurz die formale Beschreibung der Ver-
brennungschemie und anschlielend die Vorgénge bei der Ruffentstehung. Die hierfiir zu
beriicksichtigende Thermodynamik und die Erhaltungsgleichungen einer eindimensiona-
len Flamme, sowie die dazugehorigen Transportprozesse werden in entsprechenden Ab-

schnitten beschrieben.

2.1. Chemische Reaktionen

Bei der Verbrennung in einer Flamme reagieren Brennstoffe, meist Kohlenwasserstoffe,
und Oxidatoren, meist Sauerstoff, miteinander. Sie kénnen dabei in unterschiedlichen
Verhiltnissen gemischt sein. Die Luftzahl A oder der entsprechende Reziprokwert, das
Aquivalenzverhiltnis @, geben dabei Auskunft iiber das Verhiltnis des Gemisches im
Bezug auf eine stdchiometrische Mischung:

N 4o TOox/TBr  WOx/WBr

o (‘Tox/xBr)stéch B (wOX/wBr)stéch'

(2.1)

Hier stehen xoyx und zp, fur die Molenbriiche von Oxidator und Brennstoff, wo, und
wpg, fiir die entsprechenden Massenbriiche. Stéchiometrisch bedeutet, dass bei diesem Mi-
schungsverhiltnis Brennstoff und Oxidator vollstandig verbraucht werden und lediglich
CO4 und Hy0O entstehen. Fine Mischung mit A < 1 bzw. @ > 1 wird als fett bezeichnet,
ein Gemisch mit A > 1 bzw. @ < 1 als mager.

Der jeweilige Molenbruch z; kann aus den Konzentrationen der einzelnen Stoffe ¢; und
der aus dem idealen Gasgesetz in Gl. berechneten Gesamtkonzentration (Gl.

pV = nRT (2.2)
_n_Pr
c=v T (2.3)
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bestimmt werden mit
Cj
T = —. 24
=2 (24)

Der Zusammenhang zwischen den Molenbriichen und den Massenbriichen lisst sich
iiber die mittlere molare Masse und den molaren Massen der einzelnen Spezies M; her-
stellen:

M= ZxM _ (2.5)

w;
M,

So lassen sich die Massenbriiche aus der mittleren molaren Masse und den Molenbriichen
bestimmen mit \
w; = xlﬁl (2.6)

Die Reaktionen zwischen den unterschiedlichen Brennstoffen, den Oxidatoren, sowie

den entstehenden Zwischenprodukten kann in einer allgemeinen Form als

A+B+.. S CcHrD+ .. (R1)

geschrieben werden. Hierbei stehen die Grofbuchstaben fiir die einzelnen Stoffe und k
symbolisiert den Geschwindigkeitskoeffizient, von dem Abbau und Entstehung der ent-
sprechenden Spezies abhingen.

Die zeitliche Anderung der Konzentration ¢ eines Stoffes, hier beispielsweise A, ldsst

sich mit
dea

dt

berechnen, wobei die Kleinbuchstaben die Reaktionsordnung der einzelnen Stoffe dar-

= —kek k... (2.7)

stellen.

Die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen hingt stark und nichtlinear von der Tem-

peratur ab [8]. Viele Reaktionen folgen hierbei dem Arrheniusgesetz

Ea
RT"

Durch die Auftragung des gemessenen Geschwindigkeitskoeffizienten In k iiber der inver-

Ink=InA - (2.8)

sen Temperatur 1/7 konnen damit der praexponentielle Faktor A und die Aktivierungs-
energie F, der Reaktion bestimmt werden [9]. Durch Umformung ergibt sich daraus der
in Gl. 2.7 verwendete Geschwindigkeitskoeffizient

k= Aexp (— 5;) : (2.9)

Fiir die Beschreibung mancher Reaktionen ist diese Formulierung des Arrheniusgeset-
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zes allerdings nicht ausreichend, da zusétzlich eine Temperaturabhingigkeit des priaexpo-
nentiellen Faktors A beriicksichtigt werden muss [8]. Dies wird durch die Multiplikation
des Faktors mit der Temperatur T hoch dem Temperaturkoeffizienten b erreicht, wodurch

sich das erweiterte Arrheniusgesetz ergibt als

E
= ATY -2, 2.1
k exp < RT) (2.10)

Neben der Temperatur kann der Geschwindigkeitskoeffizient auch vom Druck abhén-
gen. Dies ist der Fall, wenn die Reaktion wie bei Dissoziations- und Rekombinations-
reaktionen nicht direkt, sondern iiber Zwischenschritte ablduft. Bei unimolekularer Dis-
soziation und trimolekularer Rekombination muss die zusdtzlich erforderliche Energie
durch einen Stofspartner M aufgebracht oder abgefiihrt werden. Eine solche Reaktion ist

beispielsweise die unimolekulare Reaktion
CH,OH + M £ CH,0 + H + M, (R2)

bei der aus einem Hydroxymethylen-Radikal Formaldehyd und ein Wasserstoffatom ent-
stehen.
Bei niedrigem Druck ist die Konzentration der Stofipartner M sehr gering, wodurch die

Reaktion mit ihnen zum geschwindigkeitslimitierenden Schritt wird. Allgemein ergibt sich

fiir die Anderung der Produktkonzentration ¢ einer unimolekularen Reaktion so
d P
% :kocACM, (2.11)

mit einer Abhéngigkeit vom Geschwindigkeitkoeffizienten am unteren Drucklimit ky und

den Konzentrationen der Eduktspezies A und Stofspartner M, ca bzw. cyr.

Im Hochdruckbereich ist die Konzentration der Stolspartner viel héher und es finden
6fter Stofse zwischen den Molekiilen statt. In diesem Fall verlieren die Stofspartner ihren
geschwindigkeitslimitierenden Einfluss und die Formulierung der Reaktionsgeschwindig-
keit vereinfacht sich zu

dc?

4k en 9.12
at A (2.12)

Gleichung und stellen eine Vereinfachung dar und beschreiben die Geschwin-
digkeit der Reaktionen nur in den Grenzfillen fiir sehr niedrigen oder hohen Druck. Mit
der Theorie der unimolekularen Reaktionen ldsst sich die Druckabhingigkeit der Reaktio-
nen durch so genannte fall-off -Kurven genauer beschreiben. In Abb. ist eine solche

Kurve dargestellt fiir die unimolekulare Reaktion eines Hydroxymethylen-Radikals zu
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Formaldehyd bei T' = 2000 K zusammen mit den Geschwindigkeitskonstanten im oberen
und untern Drucklimit. Der dort ebenfalls angegebene Druck wurde mit dem idealen

Gasgesetz in Abhéngigkeit der Konzentration ¢y berechnet.

Druck [bar]
0 10 20 30 40 50
1,2e+12 —T T T T
S 8e+i
. N S Ko
e eesmt - 4 e Keo
=) R
2
§ 4e+11
e
[&]
3 2e+11
(0]
0 | |
0 0,0001 0,0002 0,0003

Cyy [mol/em?]

Abb. 2.1: Druckabhingigkeit der fall-off-Kurve fiir die unimolekulare Reaktion eines
Hydroxymethylen-Radikals zu Formaldehyd und einem Wasserstoffatom bei 7' = 2000 K.

Zur Berechnung dieser fall-off-Kurven wird hier der Feepi-Formalismus [10] verwendet,

bei dem mit

T T T**
Feent = (1 —a) exp <_T***> + a exp <_T*> + exp <— T > (2.13)

die mittlere Position des fall-off -Bereiches bestimmt wird. Hierfiir miissen die Parameter
a, T, T* und T** bekannt sein, die den Einfluss des Drucks auf die einzelne Reaktion

wiedergeben.

Neben diesen vier Parametern werden noch jeweils drei Arrhenius-Parameter fiir die
Berechnung der Geschwindigkeiten im niederen und hohen Drucklimit kg und ke bend-

tigt. Sind diese zehn Parameter bekannt, ldsst sich aus

1 2\~
log F' = 10g Feont <1+< OBP: T ¢ >> (2.14)

n —d (logp: + ¢)

mit dem reduzierten Druck

koc
b = IZ M (2.15)
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und den Vereinfachungen

¢c = —0,4—0,67log Feent (2.16)
n = 0,75—1,27 log Feent (2.17)
= 0,14 (2.18)

letztlich der von Druck und Temperatur abhingige Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient

k berechnen mit:

Dr
k= ks F. 2.19
(1+pr> ( )

Fiir einige Reaktionen ist neben der Entstehung der Produkte mit dem Geschwin-
digkeitskoeffizienten k wie in der Formulierung eine Reaktion in die Gegenrichtung
moglich:

kVOI’
A+B+... =2 C+D+.. (R3)

Kriick
Hierbei stehen kyor und ke flir die Geschwindigkeitskoeffizienten, mit denen die Reak-
tionsgeschwindigkeit fiir die jeweilige Richtung berechnet werden kann. In vielen Féllen
fehlen Angaben zur direkten Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten ko der
Riickreaktion. Dieser wird dann aus der Annahme eines dynamischen Gleichgewichts

zwischen Hin- und Riickreaktion bestimmt. Mit dieser Annahme ergibt sich

Eyor €& ... = kpijek €5 &5 (2.20)
und es gilt
c .d L
Kc _ CaC cll;)... _ kVOY (2.21)
ck i riick

mit der Gleichgewichtskonstanten K.. Dies kann zur Berechnung des Geschwindigkeits-

koeffizienten fiir die Riickreaktionsrate verwendet werden

k
riek = % (2.22)
wenn neben dem Geschwindigkeitskoeffizient der Vorwértsreaktion kyo, auch K. berech-
net werden kann. Der Wert der Gleichgewichtskonstante hingt dabei von der Thermody-
namik der jeweiligen Reaktion ab. Seine Bestimmung ist zusammen mit der zugehorigen
Herleitung im Abschnitt [2.3] beschrieben.
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2.1.1. Elementarreaktionen

Eine Elementarreaktion lduft auf molekularer Ebene genau der Reaktionsgleichung ent-
sprechend ab. Die Formulierung von Elementarreaktionen ist vorteilhaft, da sich fiir diese
die Reaktionsordnung aus der Molekularitdt der Reaktion ergibt. Die so erhaltene Reak-
tionsordnung ist unabhéngig von den Versuchsbedingungen. Fiir eine Elementarreaktion

r mit der Reaktionsgleichung

J J
ky
D viaSi =5 D viS (R4)
i=1 j=1

bei der fiir Edukte und Produkte jeweils alle im System enthaltenen Spezies beriicksich-

tigt werden, ergibt sich die Anderung der Konzentration von Spezies S; bei Reaktion r

zu
de S
] P E V',T
<d;> =k, (VW — I/im) H (i (2.23)
T j=1
wobel I/Er und 1/2-}: ,» die stochiometrischen Koeffizienten der Edukte und Produkte von

Spezies i in Reaktion r darstellen.

2.1.2. Polymerreaktionen

Polymerreaktionen beschreiben nicht wie Elementarreaktionen den Ablauf von genau
einer Reaktion, stattdessen werden durch die Formulierung als Polymerreaktion viele
Elementarreaktionen, die nach dem Gleichen Schema ablaufen, zusammengefasst. So lasst

sich fiir die Polymere P[n] die Reaktion mit einer einer Spezies X formulieren als
P[n] + X -5 P[n + 1]. (R5)

Dabei représentiert n die Anzahl der im Polymer P[n] enthalten Monomere, was als Po-
lymerisierungsgrad bezeichnet wird. Dies erlaubt eine Vereinfachung der eigentlich not-
wendigen Formulierung von n,., Reaktionsgleichungen fiir P[1], P[2], P[3], ..., P[nmaa],
wobel Nynq, sehr groft werden kann.

Durch die Verwendung von Polymerreaktionen kann die eigentlich notwendige grofie
Anzahl der zu beriicksichtigenden Spezies und somit auch der Reaktionen reduziert wer-
den. Dies erlaubt eine Simulation von Polymerisationsprozessen mit vertretbarem rech-

nerischen Aufwand.
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Da eine Polymerspezies P[n] unterschiedlich grofse Molekiile bzw. Teilchen zusammen-
fasst, muss sie durch eine Grofenverteilung reprasentiert werden, die Auskunft tiber die
Anzahl der Teilchen mit den verschiedenen Groken gibt. In Abb. ist eine solche

Grofenverteilung dargestellt, die aus einer log-normalen Verteilungsfunktion resultiert.

Anzahl der Polymer mit jeweiliger GroRe

_ﬁ Hﬂﬂﬂﬁ

Groflle der Polymere

Abb. 2.2: Log-normale Grofsenverteilung der Polymere {iber einer allgemeinen Gréfsen-
achse, die sich z.B. auf die Zahl der Monomere, die Masse oder das Volumen beziehen
kann.

Die dabei beriicksichtigte Grofke kann sich auf die jeweilige Anzahl der im Polymer
enthaltenen Monomere beziehen, auf die Polymeroberfliche oder auf dessen Volumen
bzw. Masse. So muss fiir das Zeitgesetz des Polymers P[n] nicht nur die Anderung einer
Konzentration bestimmt werden, wie bei den Gasphasenspezies, sondern es muss die
gesamten Grokenverteilung beriicksichtigt werden.

Diese Berechnung erfordert die Verwendung spezieller mathematischer Methoden, die
in Abschnitt genauer beschrieben werden. Der daraus resultierende Rechenaufwand
liegt hoher als bei der Berechnung einer Elementarreaktion, ist jedoch deutlich geringer,
als die einzelne Beriicksichtigung aller ny,q, Spezies, die durch das Polymer reprisentiert

werden.

2.1.3. Reaktionsmechanismen

Ein Reaktionsmechanismus besteht aus einer Vielzahl von Reaktionen, durch die ein
komplizierter chemischer Prozess, wie etwa die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen, re-
présentiert wird. Die Beschreibung der Abldufe mit allen méglichen Elementarreaktionen

fiithrt zu einem vollstdndigen Mechanismus, der fiir alle Temperaturen und Zusammenset-



2.2. RuBbildung und -abbau 11

zungen gilt [8]. Aus dieser detaillierte Darstellung resultiert eine groke Anzahl an Spezies
und Reaktionen. Allein fiir die Verbrennung von Wasserstoff ergeben sich bereits unge-
fihr 40 Elementarreaktionen. Bei groferen Kohlenwasserstoffen kann der Mechanismus
ohne Weiteres tausende Reaktionen mit hunderten verschiedenen Spezies enthalten.

Die zeitliche Konzentrationsdnderung aller Spezies im Mechanismus ldsst sich mit
Gl. 2.23] berechnen. Dafiir werden die aus einzelnen Reaktionen resultierenden Ande-
rungen aufsummiert, wodurch sich die gesamte Anderung der Spezieskonzentration c;
ergibt als

R
de; VE.
£ => ke (=) [ e (2.24)
r=1 j=1

2.2. RuBbildung und -abbau

Bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen (KWS) kann das Abgas bei schlechten Be-
dingungen als unerwiinschtes Verbrennungsprodukt neben verschiedenen KWS und NO,,
auch Ruf enthalten. Ruf ist ein schwarzer, manchmal brauner, sproder Stoff, der aus
einzelnen Partikeln besteht. Diese Partikel haben einen Durchmesser von wenigen Nano-
metern bis zu einigen hundert Nanometern [11] und eine Dichte, die meist zwischen ca.
1,88/cm? [12,13] und 2,08/cm? [14,15] angenommen wird. Sie besitzen eine fraktale, ket-
tenartige Struktur, die sich aus einzelnen kleineren kugelférmigen Partikeln zusammen-
setzt. In Abb. [2.3]ist eine Aufnahme mit dem Transmissionselektronenmikroskop (TEM)
eines solchen Rufagglomerats [3| dargestellt, das bei der Verbrennung in der Brennkam-
mer einer Fluggasturbine entstand. Die kleineren sphéarischen Partikel werden bezogen
auf die Reihenfolge bei der Entstehung als primére Partikel, die groferen Agglomerate
als sekundére Partikel bezeichnet.

Die Grofse und der Aufbau der priméren und sekundéren Partikel hdngt von den Um-
gebungsbedingungen bei der Entstehung ab [16]. Abbildungzeigt eine hoch aufgeloste
TEM-Photographie von primiren Partikeln mit einem Durchmesser von ca. 20nm, die
bei der Pyrolyse von Ethanol entstanden sind. Gut zu erkennen ist dabei die innere
Struktur der priméren Partikel mit einer &ufteren Hiille und einem inneren Kern.

Ahnlich groke Primérpartikel wurden auch bei Ruf aus Dieselmotoren [17] und bei
der Verbrennung von Kerosin in einer Gasturbinenbrennkammer nachgewiesen [3|. Der
Durchmesser des Kerns wurde fiir Dieselruff mit ca. 10 nm bestimmt. Er besteht im
Inneren wiederum aus einigen kleinen Teilchen, die zusammen einen Durchmesser von
3 bis 4 nm besitzen. Jedes einzelne Teilchen hat einen Durchmesser von ca. 1 nm, was

einigen dutzend Kohlenstoffatomen entspricht [17|. Diese kleinen Teilchen werden von
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Abb. 2.4: Hoch aufgeléste TEM-Photographie eines Rufipartikels bei der Pyrolyse von
Ethanol (7' = 1650°C, V = 100sccm, [16] Abb. 3).
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mehreren Kohlenstofflagen mit ungeordneter, turbostratischer Struktur bedeckt.

Die dufsere Hiille der priméren Partikel besteht aus Mikrokristalliten, die sich aus pe-
riodisch angeordneten Kohlenstoffplattchen zusammensetzen. Diese graphitischen Struk-
turen sind senkrecht zum Radius der priméren Partikel angeordnet und ungefdhr 1 nm
dick und 3,5 nm lang [17]. Die meisten dieser Kristallite sind planar, allerdings besit-
zen einzelne auch eine gebogene Struktur. Dies deutet darauf hin, dass die Kristallite
nicht nur aus Sechsringen bestehen, sondern dass auch fiinf- und siebengliedrige Ringe
enthalten sind [17].

Die Entstehung der Rufipartikel ist ein komplizierter chemischer und physikalischer
Vorgang, der in zwei unterschiedlichen Phagen, der Gasphase und der Partikelphase,
stattfindet. In diesen laufen jeweils typische Prozesse ab, die fiir die Bildung von Ruf-
partikeln verantwortlich sind. Die beiden folgenden Abschnitte beschreiben diese Ablaufe,
wobei aufgrund der Vielzahl und der Komplexitit der einzelnen Schritte nur ein unvoll-

stindiger Uberblick gegeben werden kann.

2.2.1. Gasphase, RuBvorlaufer
2.2.1.1. Bildung des ersten aromatischen Rings

Bei der Verbrennung wird der Brennstoff zunédchst aufgespalten und es entstehen ver-
schiedene kleine Kohlenwasserstoffe, wie Acetylen bzw. Ethin (CoHsy) oder Propargyl
(CsHs) [18|. Dieser Vorgang ist stark vom Brennstoff und der Temperatur abhingig
und beeinflusst somit die resultierende Menge und Zusammensetzung von kleinen KWS.
Bei aromatischen Brennstoffen entstehen beispielsweise wegen der Stabilitidt des aroma-
tischen Ringes haufig weniger dieser kleinen KWS, da fiir das Aufbrechen des Ringes
grofte Energien erforderlich sind.

Ausgehend von den so erzeugten kleinen KWS und eventuell aus dem Brennstoff ver-
bliebenen Fragmenten, entstehen durch Reaktionen dieser Spezies miteinander gréfere
Molekiile, wie polyaromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), die iiber eine Vielzahl von
Reaktionspfaden letztlich zu Rufspartikeln anwachsen.

Der geschwindigkeitsbegrenzende Schritt fiir die Entstehung von Rufs bei der Verbren-
nung aliphatischer Brennstoffe ist die Bildung des ersten aromatischen Rings [18,19]. Fiir
diesen Ringschluss wurden verschiedene Reaktionspfade vorgeschlagen [20], wovon hier
nur die wichtigsten beschrieben werden.

Eine Moglichkeit ist beispielsweise die Bildung von Benzol oder Phenyl aus geradzahli-
gen Kohlenwasserstoffen wie n-C4H3 oder n—C4Hs durch die Reaktion mit Acetylen [18]:
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n-CyHs + CoHy — (O (R6)
n-CyHs + CoHy — ) + H (RT)

Das hierbei reagierende n—C4Hs kann aus Acetylen {iber den Reaktionsweg

H+CoHy — CoHs (R8)
CoHs + CoHy —  C4Hs (R9)

gebildet werden [19,21].

Eine weitere Moglichkeit der Entstehung eines aromatischen Ringes ist die Rekombi-

nation zweier Propargyl-Radikale miteinander [22,23]:
CsHs + C3Hz — ) (R10)

oder
C3H;3 + C3Hs — @ + H. (R11)

Dies ist laut Miller et al. [19] der dominierende Pfad fiir die Entstehung von Benzol,
da n-C4Hs und n—C4Hjs relativ schnell zu den stabileren iso-Formen reagieren kon-
nen [19,22]. Propargyl hingegen ist ein so genanntes Resonanz-stabilisiertes freies Radikal
(RSFR) und als solches stabiler als gew6hnliche Radikale [19]. Wie ab-initio-Rechnungen
[24] gezeigt haben, existieren fiir die Rekombination von Propargyl-Radikalen verschiede-
ne Reaktionspfade mit einer Vielzahl von Zwischenprodukten. Neben Benzol und Phenyl
entstehen so auch die Produkte Fulven (C5sH4CHs) und 2-Ethinyl-1,3-Butadien in unter-
schiedlichen Verhéltnissen, die stark von der Temperatur und dem Druck abhéngen [24].
Dariiber hinaus kann Fulven auch durch die Reaktion von Propargyl mit Allyl (CsHs)
entstehen [19] :

CH
]
C3H;s + C3Hs — @ +2H. (R12)

Melius et al. [25] und Moskaleva et al. [26] haben dariiber hinaus die Entstehung von
Fulven aus Cyclopentadienyl (c-C5Hs), einem weiteren RSFR, untersucht. Die Reaktion
1auft hierbei iiber das Zwischenprodukt Methylcyclopentadien (CH3CsHs) ab:

¢CsHs + CH3 — CH3CsHs; +H (R13)

CH,
\
CH3CsH; — @+H. (R14)
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Das bei den Reaktionen [R12] und entstandene Fulven kann wiederum durch eine
H-Atom unterstiitzte Isomerisation relativ leicht zu Benzol umgewandelt werden [19].
Laut Marinov et al. [27] entsteht Cyclopentadienyl, wie es in Reaktion ver-

braucht wird, in den meisten Flammen als Nebenprodukt bei der Oxidation iiber Phenoxy
(C6H50):

Ce¢Hs + Oy — CgH50+ 0 (R15)
C¢HsO0 — CsHs + CO. (RlG)

So kénnte Sauerstoff zu Bildung von PAK beitragen, statt sie zu verhindern [27|. Eine
weitere Moglichkeit fiir die Bildung von Cyclopentadien ist die Reaktion von Propargyl
mit Acetylen [18,28]:

CsHs + CoHy & ¢ CsHs. (R17)

Der Beitrag dieser Reaktion zur Entstehung eines aromatischen Ringes ist allerdings
fraglich. Laut Miller et al. [19] dominiert bei Flammenbedingungen die Riickreaktion
und dient so als Quelle fiir Propargyl. Frenklach [18] hingegen betrachtet die Bildung
von Cyclopentadienyl durch Reaktion als wichtigen Beitrag fiir die Entstehung des
ersten aromatischen Ringes. Diese lauft nach seinen Berechnungen bis zu tausendmal
schneller ab, als die Bildung von Benzol aus der Rekombination von Propargyl [18].

Die wichtigsten Spezies bei der Bildung des ersten aromatischen Rings scheinen somit
C4H3, C4Hs und C3Hjs zu sein [20], wobei die einzelnen Beitréige der verschiedenen Reak-
tionspfade jedoch nicht eindeutig geklédrt sind. Besonders zur C3Hs-Rekombination und
der daraus resultierenden Bildung von Benzol existieren unterschiedliche Meinungen. So
wird Reaktion einerseits als wesentlich fiir die Benzolbildung bezeichnet [19], wih-
rend dies von anderen [18] angezweifelt wird, die eine Entstehung von Benzol aus den
Reaktionen und als Hauptbeitrag betrachten. Letztlich hdngen die Beitrige der
einzelnen Reaktionspfade jedoch hochstwahrscheinlich stark von den vorherrschenden
Reaktionsbedingungen, besonders der Temperatur und dem Druck, ab [20].

Neben der Bildung eines einzelnen aromatischen Ringes bei der Reaktion kleinerer
Gasphasenspezies miteinander, kénnen auch Spezies mit mehreren aromatischen Ringen
entstehen. In Abb. sind solche Reaktionen dargestellt.

Neben der Bildung von Naphthalen (C19Hg) durch die Reaktion von Benzyl (C¢H; CHz)
mit Propargyl [19] (Reaktion b in Abb. spielt hierbei das stabile Radikal Cyclopenta-
dienyl und dessen Kombination zu Naphthalen wie in Reaktion ¢, Abb. eine wichtige
Rolle [19]. In Benzolflammen stellt diese Reaktion den mit Abstand wichtigsten Pfad fiir
die Bildung von Naphthalen dar [20].
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Abb. 2.5: Ubersicht iiber verschiedene Reaktionspfade zur Bildung verschiedener poly-
aromatischer Kohlenwasserstoffe [29].
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2.2.1.2. Wachstum der Aromaten

Nach der Bildung der ersten aromatischen Verbindungen im System wachsen diese weiter,
wodurch sich die Zahl der aromatischen Ringe dieser Spezies erhoht. Es entstehen iiber
verschiedene Reaktionspfade polyaromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), die als Rufivor-
laufer betrachtet werden.

Mit der hier verwendeten Nomenklatur werden diese als A; bezeichnet und A;- steht
fiir das zugehorige Radikal. Dabei gibt ¢ die Anzahl der im jeweiligen PAK enthaltenen
peri-kondensierten Aromaten an. In dieser abkiirzenden Schreibweise wird folglich Benzol
als A, Phenyl als A;- und Naphthalen als Ay bezeichnet.

Einer der wichtigsten Reaktionspfade zur Bildung von PAK ist der sogenannte HACA-
Mechanismus (hydrogene abstraction-CoHa-addition), der von Bockhorn et al. [30] fiir
das Wachstum von Phenyl vorgeschlagen wurde und der bei Frenklach et al. [31] das
Wachstum bis zu Benzo[ghi|perylen (Ca2Hi2) beschreibt. Dieser Mechanismus besteht
aus zwel sich wiederholenden Schritten [18], die in Reaktion a, Abb. gut zu erkennen
sind: Zuerst die Ho-Bildung durch Abstraktion eines Wasserstoffatoms vom reagierenden
Kohlenwasserstoff durch die Reaktion mit einem Wasserstoffatom aus der Gasphase, wo-
durch das KWS-Molekiil fiir weiteres Wachstum zum Radikal wird, und anschliefend die
Addition von gasformigem Acetylen an der Radikalstelle.

Die Reversibilitit stellt dabei eines der Hauptmerkmale des ersten Schrittes dar und
auch der zweite Schritt lduft aufgrund von Entropieverlusten hdufig in die Gegenrichtung
ab oder ist hoch reversibel [18]. Diese Verkniipfung zwischen dem thermodynamischen
Widerstand, der Reversibilitdt und der kinetischen Triebkraft ist eine der bestimmenden
Eigenschaften des HACA-Modells [18]. Das Wachstum eines PAK um einen weiteren
aromatischen Ring folgt mit dem HACA-Mechanismus somit dem Reaktionspfad

Ai+H = A, +H, (R18)
Ai— +CyHy = A;CyHs (ng)
A;CoHy + CoHy — Ai+1. (RQO)

Diese Schritte sind in Reaktion a, Abb. gut zu erkennen, bei der das Wachstum von
Benzol (A1) zu Phenanthren (As) skizziert ist.

Neben Acetylen spielen beim Wachstum der aromatischen Ringe auch andere Spezies
eine wichtige Rolle. Fiir die Pyrolyse von 1,3-Butadien konnten z.B. Vinyl und Vinyl-
acetylen als dominierende Wachstumsspezies fiir Aromaten mit zwei Ringen identifiziert
werden. Als Wachstumsspezies dienen diese allerdings nur bei kurzen Reaktionszeiten

wahrend der Ziindphase. Spéter spielt hier Acetylen wieder die wichtigste Rolle [32].
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Ein dhnliches Ergebnis wurde fiir die Pyrolyse von Benzol beobachtet. Hier wird der
Brennstoff nicht, wie bei der Pyrolyse von 1,3-Butadien, umgehend abgebaut, sondern es
bildet sich Biphenyl:

O+0 - OO - (R21)

Auch hier findet das weitere Wachstum {iber Phenanthren zu Pyren, iiber die Reaktion
mit Acetylen statt [32]. Frenklach et al. [32] kamen letztlich zu dem Ergebnis, dass bei
der Rufbildung in der Pyrolyse der HACA-Mechanismus vorherrscht und die Struktur
des Brennstoffes den Prozess nur am Anfang beeinflusst.

Neben dem HACA-Mechanismus wurde das Wachstum durch eine zweistufige Ace-

tylenanlagerung an den aromatischen Ring vorgeschlagen [33], deren Ablauf in Reakti-
on dargestellt ist

H

Ho_ M "
O + CoHy = + CoHy = @/> + CyHy = +H. (R22)

Dieser Reaktionspfad ist nach Frenklach et. al [34] allerdings langsamer, als der von
ihnen vorgeschlagene Mechanismus, da die Zwischenprodukte der Acetylenanlagerung
instabiler sind, als das Phenylacetylen, das beim HACA-Mechanismus entsteht. Laut
Richter et al. [20] ist Phenylacetylen aber lediglich unter niederen Driicken und hohen
Temperaturen stabiler als C¢HsCoHs. Die von Bittner und Howard [33] vorgeschlagene
Route konnte so eine wichtige Rolle bei hohen Driicken und niederen Temperaturen
spielen. Eine zusédtzliche Stabilisierung wird hierbei eventuell durch eine zunehmende
Molekiilgrofe erreicht [20].

Wie bei der Bildung des ersten aromatischen Ringes werden auch fiir das Wachs-
tum Reaktionspfade unter Beteiligung von RSFR wie Propargyl und Cyclopentadienyl
vorgeschlagen [25,35] (s. Reaktion d und e, Abb. 2.5)), deren Beitrag in verschiedenen
Untersuchungen nachgewiesen werden konnte [20].

Weitere Moglichkeiten fiir Reaktionspfade zur Vergroferung der Anzahl aromatischer
Ringe beriicksichtigen als Wachstumsspezies Benzol und Phenyl oder schlagen eine Bil-

dung von PAK aus ionischen Spezies oder langkettigen Polyinen vor [20].

2.2.1.3. Oxidation der Aromaten

Die Oxidation durch Oz und OH stellt einen, dem zuvor beschriebenen Wachstum entge-
genwirkenden Prozess dar, indem sie durch Reaktionen mit den PAK deren Masse redu-
ziert. Dabei ist ihr Einfluss auf die resultierende Partikelmasse beim Abbau der kleineren

Aromaten in der Gasphase grofer als bei der heterogenen Reaktion mit der Partikelo-
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berflache groferer Teilchen [36]. Somit zeigt sich der grofite Abbaueffekt der Oxidation
zu Beginn des Wachstums durch die Oxidation der Rufvorldufer, wie Phenyl [18].

Der genaue Beitrag von Og und OH ist unklar. Simulationen von laminaren Vormisch-
flammen zeigen einen starken Einfluss von Og auf die Oxidation der Aromaten, wiahrend
hier OH unwichtig scheint [18].

Als Schliisselstelle fiir das Wachstum oder die Oxidation des Kohlenstoffs konnte bei
einer Acetylenflamme durch numerische Simulationen die Oxidation von CyHg ermittelt
werden [37]. So kann unter pyrolytischen Bedingungen und bei hohen Temperaturen die
Zugabe von geringen Mengen an Sauerstoff neben dem Abbau von Aromaten und Rufs
auch den gegenteiligen Effekt bewirken. Frenklach erklirt dies durch den Aufbau des
Radikalpools, besonders des H-Atoms. Es kénnten jedoch auch andere Prozesse, wie die

oben erwihnte Bildung von Cyclopentadien, dafiir verantwortlich sein [27].

2.2.2. RuBpartikelphase
2.2.2.1. Keimbildung

Die aus dem Anwachsen der PAK resultierende Zunahme der Molekiilmasse fiithrt zu
einem Ubergang von der Gasphase zur festen Phase, der Partikelphase, und damit zur
Bildung von Partikelkeimen. Diese Keimbildung wird von Frenklach [18] als der wahr-
scheinlich am schlechtesten verstandene Teil der Rufbildung bezeichnet. Die Massen, bei
denen sie stattfindet, liegen zwischen 300 und 5000 a.m.u. [38,39], da die Molekiile dann
grofs genug sind, um durch van-der-Waals-Krifte zusammengehalten zu werden.

In leicht rufenden Methan/Sauerstoffflammen konnten D’Anna et al. [39] ,transparen-
te” Partikel als Vorldufer von Ruflpartikeln identifizieren, da ihre Konzentration wihrend
der Keimbildung abnimmt. Diese Partikel haben eine Gréfse von 3—4 nm und zeigen keine
Adsorption oder Fluoreszenz im sichtbaren Bereich. Sie sind schwerer als PAK und ihre
Konzentration ist mit der der Rufspartikel vergleichbar. Die Entstehung dieser Teilchen
konnte auf die schnelle Polymerisation von Aromaten mit wenigen, nicht mehr als 2—3
kondensierten Ringen zu Beginn der Verbrennung zuriickgefiihrt werden [39]. Durch in-
nere Umordnung dieser Teilchen steigt die Zahl der kondensierten aromatischen Ringe
und es entsteht eine kompaktere dreidimensionale Struktur, die letztlich zur Bildung der
Rufkeime fithrt [39].

Hinweise auf eine reaktive Dimerisation von PAK und ihren Radikalen fiir Teilchen
mit einer Masse >400amu wurden auch von Pfefferle et al. [40] gefunden. Das dabei
resultierende C/H-Verhiltnis der Dimere konnte eine Erklirung fiir das geringe C/H-

Verhiltnis von jungen Rufspartikeln sein.
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Einen weiteren mdoglichen Reaktionspfad fiir die Entstehung der Ruftkeime bildet die
Polymerisation von Polyinen [41]. Ein Argument fiir diese Pfad ist die gréfsere Stabilitat
der Polyine bei hohen Temperatur gegeniiber anderen Kohlenwasserstoffen [41]. Aufer-
dem lassen sich mit diesem Modell die Unterschiede zwischen ,,jungen” und ,gealterten”

(matured) Rulpartikeln erkléren.

2.2.2.2. Oberflaichenwachstum

Der Beitrag der Keimbildung zur Gesamtmasse der Rufpartikel ist gering. Ein weitaus
groferer Teil der Partikelmasse entsteht durch das Wachstum der bereits gebildeten Ruf-
keime [11]. Die meisten Geschwindigkeitskoeffizienten dieser Vorgénge sind unbekannt
und werden darum aus Analogien zu der Gasphase abgeschétzt [36]. Der Hypothese der
chemischen Ahnlichkeit folgend [18], sind die Reaktionspfade des Wachstums an der Par-
tikeloberflache vergleichbar mit dem in Abschnitt beschriebenen Wachstum der
PAK. Es handelt sich hier allerdings um einen heterogenen Prozess, der zusédtzlich durch
Adsorbtions- und Desorptionsvorgiange an der Oberflache beeinflusst wird [§].
Experimentell wurde eine abnehmende Oberflichenwachstumsrate wihrend des Wachs-
tums der Partikel beobachtet, was als Rufoberflichenalterung bezeichnet wird [18]. Dies
fithrt, wie in Abb. dargestellt, zu einem asymptotischen Anstieg der Rufimasse und

somit auch des Rufvolumenbruchs fi/, dem Anteil des Ruivolumens am Gesamtvolumen.

RuBvolumenbruch fy,

Reaktionszeit / H6he Uber dem Brenner

Abb. 2.6: Asymptotischer Anstieg des Ruvolumenbruchs mit der Reaktionszeit bzw. der
Hoéhe {iber dem Brenner.

Aufgrund fehlender detaillierter Kenntnisse des Oberflichenwachstums und der Alterung
der Partikel wurde von Haynes und Wagner [11] eine phénomenologische Beschreibung

fiir dieses Verhalten vorgeschlagen
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L ) (2.25)
die den Verlauf des Rufivolumenbruchs mit der Zeit beschreibt. Dabei steht k£ fiir den
mittleren Geschwindigkeitskoeffizienten des Oberflachenwachstums und fy, fiir den ma-
ximalen Rufvolumenbruch am Ende der Rufsbildung. Beide Werte besitzen keine kineti-
sche Deutung [42] und miissen fiir die jeweiligen Bedingungen aus experimentellen Werten

bestimmt werden.

Einen anderen Ansatz schlagen Harris und Weiner [43] vor. Sie haben Acetylen als
Wachstumsspezies identifiziert und gehen davon aus, dass die Rufsoberflichendichte arug

[em?/em3] das Oberflichenwachstum beeinflusst. So ergibt sich fiir den Rufvolumenbruch

dfv

dt = kCQHQ PCyH, GRuR (226)

mit der Geschwindigkeitskonstante fiir den Beitrag von Acetylen am Oberflachenwachs-
tum kc,p, und dem Partialdruck von Acetylen pc,m,. Dabei muss kc,p, mit der Zeit
abklingen, da sich fy dem asymptotischen Limit ndhert und sich pc,m, und aryg in
den Regionen des finalen Oberflichenwachstums im Experiment kaum &ndern [43]. Die
konstante Oberflichendichte ergibt sich hier aus dem Zusammenspiel des Oberflichen-

wachstums mit der Koagulation [43].

Laut Dasch [42] l4sst sich der Abfall der Oberflichenreaktivitit formulieren als
kCQHQ = k%2H2€_at7 (227)

mit der Abnahmerate der Oberflichenaktivitidt o. Eingesetzt in Gl. ergibt sich

dfy

dt = k%gng_atpCQHgaRuﬁ' (228)

Dies ldsst sich mit der Annahme von konstantem pc,p, und aryg integrieren, woraus
fv =10+ o kG, m,pe Harus (1 — € ) (2.29)

folgt. Durch Kombination von GI. und lésst sich ein Zusammenhang zur For-

mulierung von Haynes und Wagner [11] herstellen:

dfv

dt = [(f‘of + k%2H2pCQH2aRuﬂ/a) - fv] . (2.30)

So konnen k und fy aus Gl gedeutet werden als kK = «a, die Abnahmerate der
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Oberflichenreaktivitit und fyo = f8 + k%2H2pCQH2aRujg /a fiir den maximalen Rufsvo-
lumenbruch.

Eine Erklarung fiir die Abnahme der Oberflichenaktivitdt konnte die Migration an der
Oberfléche sein [18], die einen Mechanismus beschreibt, bei dem fiinf-atomige Ringstruk-
turen an der Oberfliche der Partikel ;wandern” und durch Bildung neuer aromatischer
Ringe zum Wachstum der Partikel beitragen. An bestimmten Positionen kann es dabei
zu Fehlstellen kommen, die ein weiteres Wachstum verhindern, wodurch die Reaktivitét
der Oberflache vermindert wird [18].

2.2.2.3. Koagulation und Agglomeration

Als Koagulation wird das Zusammenhaften und Verschmelzen zweier Rufipartikel be-
zeichnet. Dadurch verringert sich die Zahl der Partikel und die Teilchenmasse bzw. der
Teilchendurchmesser wird grofer [11]. Wahrend der Koagulation haben die Teilchen eine
geringe Grofe und durch rasches Oberflichenwachstum bildet sich um die aneinander
haftenden Partikel eine dufere Schale. In Abb. 2. 4lsind die kleinen Partikel im Kern und
die umschliefenden Schichten gut zu erkennen. Theoretisch kann die Koagulation und
somit die Abnahme der Partikelzahl mit der Smoluchowski-Gleichung

dN
o = —k(d)N? (2.31)

beschrieben werden [11,44]. Dabei héngt die Geschwindigkeitskonstante k& vom Durch-
messer der koagulierenden Partikel d ab. Fiir die Verwendung von GI. werden hiufig
die folgenden Annahmen angewendet: der Durchmesser der Partikel muss klein sein im
Vergleich zur mittleren freien Weglinge im Gas, die zwei Partikel koagulieren bei jedem
Stofs, die Teilchen sind kugelférmig [8].

Bei der Agglomeration haften ebenfalls Partikel aneinander, allerdings bilden sich dabei
kettenartige Strukturen. Sie ist in Flammen spéter zu beobachten, wenn die Rufipartikel
schon alter sind [18]. Es wird h#iufig angenommen, dass die Bildung der kettenartigen
Strukturen nach der Entstehung von kugelférmigen Partikeln stattfindet. Numerische
Simulationen [18,45] haben aber gezeigt, dass die Prozesse der Koagulation und der
Agglomeration nicht nacheinander ablaufen, sondern dass die Agglomeration schon mit
der Keimbildung beeinflusst wird.

Wie der Ubergang von sphirischem zu koagulativem Wachstum abliuft wird bislang
allerdings noch unzureichend verstanden [18] und es existieren verschiedene Theorien, um
diesen Vorgang zu erkléren. Laut Prado et al. [46] entstehen die Partikel aus fliissigen

Tropfchen, die bei geringen Durchmessern verschmelzen, aber mit zunehmender Parti-
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kelgroke nicht mehr die Zeit haben, sich vollstindig zu verbinden. Bei einem weiteren
Ansatz wird die runde Form der priméren Partikel auf das simultane Stattfinden von Ko-
agulation und Oberflichenwachstum zuriickgefiihrt [11]. Der Ubergang zur Bildung von
kettenformigen Strukturen wird hierbei durch den Stillstand des Oberflichenwachstums
begriindet [18]. Die Form der resultierenden Partikel hangt folglich von zwei Faktoren ab:
der Geschwindigkeit des Oberflichenwachstums (kénnen die koagulierten Partikel schnell
genug mit einer dukeren Schale bedeckt werden) und der Groke der koagulierenden Par-
tikel. Sind diese zu gro# kann durch Oberflaichenwachstum nicht schnell genug eine Hiille

um die Partikel gebildet werden.

2.2.2.4. Oxidation

Die Oxidation der Rufspartikel fiihrt zu einer Reduktion der Partikelmasse, weshalb die
nach der Verbrennung verbleibende Menge an Rufs zumeist deutlich geringer ist als die
insgesamt gebildete Rufsmenge [11]. Oxidation ist wie das Wachstum ein heterogener
Prozess, bei dem an der Oberfliche Reaktionen zwischen dem festen Kohlenstoff der
Partikel und dem Oxidator stattfinden, wodurch CO und COg entstehen [47]. Spezies,
die als Oxidator in Frage kommen sind Oz, O, OH, HoO, CO2, NO, N2O und NO9 [47],
wobei sich die einzelnen Beitrige stark unterscheiden.

Als die wichtigsten Spezies wurden OH und Og identifiziert. Ein entscheidender Bei-
trag zur Oxidation durch OH konnte sowohl bei Stofrohrexperimenten [48] wie auch bei
vorgemischten Flammen [49-51| und Diffusionsflammen [52| nachgewiesen werden. Eine
Ubersicht der Argumente fiir die Wichtigkeit von OH bei der Oxidation von Ruf geben
Lucht et al. [53].

In mageren Flammen und bei niedrigeren Temperaturen kann Oz als die wichtigste
oxidierende Spezies angenommen werden, da hier die OH-Konzentration niedrig ist [11].
Bei der Untersuchung der Oxidation in Vormischflammen hat sich gezeigt, dass Sauerstoff
bei mageren Bedingungen durch Verbrennung im Inneren der Rufaggregate zu deren
Aufbrechen beitréagt [50]. In fetten Flammen, bei denen die Konzentration von Oy gering
ist, findet dieses Aufbrechen nicht statt. Hier wird die Oberfliche durch das reaktivere
OH oxidiert [50].

Der Mechanismus der Rufoxidation durch OH ist allerdings kaum verstanden [18].
Darum wird als Vereinfachung oft folgendes Geschwindigkeitsgesetz fiir die Bildung von

CO verwendet [8]:
deco
dt

wobei ~; die Reaktionswahrscheinlichkeit beim Stof eines Molekiils ¢ auf die Oberfliche

= YiZiaRuf, (2.32)
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des Partikels, z; die Stokzahl des Molekiils 7 pro Zeit- und Flacheneinheit und ag,g die
Rufoberflachendichte darstellt. Dariiber hinaus haben Nagle und Strickland-Constable
ein semi-empirisches Modell fiir die Oxidation von Ruf vorgeschlagen, das die Oxidati-

onsrate unter verschiedenen Bedingungen wiedergibt [54].

Neben der Abhéngigkeit von der Temperatur und der Konzentration der Oxidatoren
wird die Oxidationsrate stark von der Nanostruktur, dem Aufbau der priméren Partikel,
beeinflusst [55]. So werden die aus Benzol oder Ethanol erzeugten Partikel ungefihr

fiinfmal schneller oxidiert als die aus Acetylen erzeugten [55].

Die geringere Grofe der Graphensegmente bei Benzol fiihrt dazu, dass eine grofere
Anzahl von reaktiveren C-Atomen an den Kanten der Segmente vorhanden sind und
diese so schneller oxidieren. Die héhere Oxidationsrate des aus Ethanol erzeugten Ruf,
verglichen mit Acetylen, resultiert aus der starkeren Kriimmung einzelner Segmente und

der daraus resultierenden Streckung der C-C-Bindungen [55].

Diese Ergebnisse zeigen, dass weitere Untersuchungen zur Oxidation von Rufspartikeln
erforderlich sind, da bei bisherigen Experimenten hiufig Graphit oder industriell erzeug-

ter Ruf verwendet wurden, ohne die Struktur der Rufpartikel zu beriicksichtigen [55].

2.3. Thermodynamik

Die Thermodynamik beeinflusst bei der Verbrennung nicht nur die Temperatur bzw.
die Energiefreisetzung des Systems, sie spielt auch eine wichtige Rolle bei der Bestim-
mung des Gleichgewichtszustandes reversibler Reaktionen, indem sie die Lage des Reak-

tionsgleichgewichts und somit die Geschwindigkeit der Riickreaktion beeinflusst (s. Ab-

schnitt .

Fiir die Verwendung dieses in Gl. und dargestellten Zusammenhangs miissen
die thermodynamischen Eigenschaften Wirmekapazitit C);, Enthalpie H; und Entropie
S; der einzelnen Spezies bekannt sein. Diese werden mit einem Polynom vierten Grades
und einem zu der jeweiligen Spezies gehdrenden Parametersatz fiir die aktuelle Tempe-
ratur T berechnet. Die Warmekapazitit 6271- der Spezies i bei einem Standarddruck von

p’ = 1,013 bar berechnet sich so aus

—0

Cpi= (ag’l + a?,QT + a?,gTQ + a24T3 + a?75T4) R. (2.33)

Mit den zwei zusétzlichen Parametern agﬁR = Fggg und a27R = 5398, die den Wert
der Enthalpie bzw. Entropie bei der Temperatur 7° = 298 K wiedergeben, kénnen auch
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diese bei der jeweiligen Temperatur berechnet werden:

T
FOTJ =a)gR+ / q‘gﬂdr (2.34)
T0
T
—=0 0 Czoaz /
ST,i = amR -+ T;dT . (235)
T0

Die hier beriicksichtigten Parameter a?}l—a?j resultieren aus der Anpassung des Poly-
noms an die sich mit der Temperatur &ndernden Verlaufe der thermodynamischen Eigen-
schaften der jeweiligen Spezies. Diese Parametersédtze wurden fiir unterschiedliche Spezies
bestimmt und sind in Tabellen hinterlegt.

Unter Beriicksichtigung der stochiometrischen Koeffizienten v; ;- lassen sich aus den so

bestimmten Enthalpien FOTJ und Entropien g%i der jeweiligen Spezies mit

I
AHy = > v Hy, (2.36)
=1
—0 ! —0
ASy = > i Sy, (2.37)
=1

die Reaktionsenthalpie Arﬁg und -entropie AT§OT fiir die Reaktion r berechnen. Aus

diesen ergibt sich wiederum mit
—0 —0 =0

die freie Reaktionsenthalpie ATGOT bei der Temperatur T'. Diese Gibbs-Energie kann dann

zur Berechnung der druckabhingigen Gleichgewichtskonstante K, verwendet werden:

—0
Ky, = exp (—A’“GT> : (2.39)

RT

Neben dieser thermodynamischen Definition lésst sich die Gleichgewichtskonstante K,

auch aus einer chemischen Formulierung abhéngig von den Partialdriicken p; bestimmen

i\
Ko =1]] <po> : (2.40)

)

Durch Ersetzen der Partialdriicke p; mit den Konzentrationen c¢;, unter Verwendung des
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idealen Gasgesetzes (Gl.
pi = iRT (2.41)

kann GI. umgeformt werden

o -TL() =TT (%) - ()7 ew

7

Daraus resultiert die konzentrationsabhingige Gleichgewichtskonstante K., wie sie bei

der Berechnung der Riickreaktionsraten in Abschnitt 2.1] verwendet wird:

0 27 Vir _A éo 0 Zq Vir
Kep=Kpy <£T> = exp ( RTT T) (%) : (2.43)

2.4. Stoffspezifische Transporteigenschaften

Der Transport einzelner Spezies innerhalb einer Strémung wird von ihren stoffspezifischen
Eigenschaften, beispielsweise der molaren Masse, beeinflusst. Diese Eigenschaften sind
tabellarisch gegeben und kénnen so fiir die Berechnung der Transportgroken Viskositét,

Wirmeleitfahigkeit- und Diffusionskoeffizient der Spezies verwendet werden.

2.4.1. Dynamische Viskositat

Der Viskositatskoeffizient berechnet sich nach der von Chapman und Enskog entwickelten
kinetischen Theorie verdiinnter Gase [56]. Diese beschreibt die Transporteigenschaften in
Abhéngigkeit des intermolekularen Potentials ¢, das ndherungsweise durch ein Lennard-
Jones-(6-12)-Potential beschrieben wird:

o(r) = de [(‘;)12 - (:)6] . (2.44)

Das resultierende Potential ist, neben dem Abstand der Molekiile r, abhéngig vom inter-
molekularen Langenparameter o und der Tiefe des intermolekularen Potentialtopfes e.

Der Chapman-Enskog-Theorie folgend ergibt sich fiir den Viskositétskoeffizienten 7,

JrmiksT
b VI (2.45)

16 77020(2 2)*

eines reinen Gases

ni =

mit der Masse des Molekiils m;, der Boltzmann-Konstante kg, der Temperatur 7', dem

(2,2)*

Léngenparamter o; und dem Stofintegral 2 . Dieses Stofintegral dient als Korrek-

turfaktor fiir Realgas-Effekte und ist bei der Annahme des Lennard-Jones-Potentials eine
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eindeutige Funktion der reduzierten Temperatur T [56]

kg T

€

T =

(2.46)

Im Temperaturbereich 1 < T* < 90 kann das StoSintegral 222* aus der Funktion

Q@2 (T*) = exp |0,46649 — 0,57015In T + 0,19164 (In T*)* (2.47)

—0,03708 (InT%)® + 0,00241 (In T*)*

berechnet werden [57].

Durch Einsetzen der Konstanten in Gl. lasst sich diese auf die praktischere Form

MT [ ke
o 106 VM
= 2,669 107" 5 on [ms} (2.48)

vereinfachen, wenn die Temperatur 7" in Kelvin, die molare Masse M; in &/mol und der
Langenparameter o; in A eingesetzt werden.

Die Viskositat einer Gasmischung lasst sich mit den Molenbriichen x; aus einer empi-

rischen Naherung berechnen:

“1

%

wobei sich ein Fehler von ca. 10% [8] ergibt. Dieser liefe sich bei Verwendung der
Chapman-FEnskog- Theorie verringern, was jedoch einen wesentlich héheren Rechenauf-

wand erfordern wiirde [8].

2.4.2. Diffusion

Der Diffusionskoeffizient D wird wie der Viskositdtskoeffizient n nach der Chapman-
Enskog-Theorie berechnet. Bei Beriicksichtigung der Realgaseffekte unter Verwendung
des Lennard-Jones-Potentials ergibt sich so der Selbstdiffusionskoeffizient [56] zu

3 3 3731
whpTmi1 3\ kT 3 \/2mkpTe o
Dy = ' B S (2.50)

8 7r02(2(1 Dx p ) 7Tp02(2(1 1) ~ 16 7('])0@-29(171)*
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Hierbei steht p fiir die reduzierte Masse, die allgemein aus

(2.51)

berechnet wird [8], sich aber bei nur einer Spezies zu ;; = %mz vereinfacht. Das reduzierte
StoRintegral 2(:D* in GI. gibt die Realgaseffekte wieder. Es lisst sich in Abhén-
gigkeit von der reduzierten Temperatur 7% (s. GL im Bereich von 1 < T% < 25
berechnen [57:

QWD (T = exp [0, 348 — 0,4591n T* + 0,095 (In T*)% — 0,01 (In T*)ﬂ (2.52)

Die Verwendung von molarer Masse und das Ersetzen der Konstanten in Gl.

fithren zu einer praktischeren Formulierung des Selbstdiffusionskoeffizienten [56]:

/T3
—2,6636-10"7 M (2.53)

pg?Q(Ll)* ’

3 WNA]{%T?’ M,
8 ﬂ'paz-zﬁ(lvl)*

D;; =

mit der Avogadro-Konstanten N ». Dafiir miissen die molare Masse in 8/mol, der Druck
in bar und der Lingenparameter o; in A eingesetzt werden. Der so resultierende Selbst-

diffusionskoeffizient D;; hat die Dimension m*/s.

Bei der Mischung zweier Gase ergibt sich unter Verwendung der reduzierten Masse
(GL.[2.51)) in GI. der bindre Diffusionskoeffizient D;; zu [56]

33 1 3 3 mitm;
3 /27T - 3 \/2mkpT pro
L e (2.54)

D” — - =
Y16 mpe2@D T 16 mpo(Lhx

mit 0;; = 5 (0; + 0;) [8]. Die reduzierte Temperatur T} zur Bestimmung des Stokinte-

grals (D=

* _— B J— =
berechnet sich fiir eine bindre Mischung aus T7; = - mit € = /G 8]
Dies lésst sich durch Verwendung von molaren Massen und Beriicksichtigung der Kon-
stanten vereinfachen zu:
T 2M; M,
po'?jg(lul)* ’

D;; = 2,6636 - 10" (2.55)

wobei die selben Dimensionen eingesetzt werden miissen wie in GI.

Die Diffusionskoeffizienten von Makromolekiilen lassen sich mit Hilfe der Stokes-Gleichung
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[9] iiber den Reibkoeffizient f eines kugelférmigen Makromolekiils berechnen:
f = 6mrn, (2.56)

mit dem Radius des Makromolekiils  und der Viskositat des Fluids n. Der Zusammen-

hang von f zum Diffusionskoeffizienten D besteht durch die Stokes-Einstein-Beziehung:
f=kgT/D (2.57)

aus der nach Umformung der Diffusionskoeffizient D fiir ein Makromolekiil resultiert:

kT kT
- f 6wy

D (2.58)

Der Diffusionskoeffizient der Spezies ¢ in der Mischung M lésst sich mit Hilfe der
Chapman-FEnskog-Theorie genau bestimmen. Dies erfordert allerdings einen hohen Re-
chenaufwand [8]. Aus diesem Grund erfolgt die Berechnung des Gemischdiffusionskoeffi-

zienten DM mit einem empirischen Gesetz [8]:

1 _ .

DM = " (2.59)
£ D
J#i

mit den Massenbriichen w;, den Molebriichen z; und den bindren Diffusionskoeffizienten

D;;. Diese Mischungsformel fiihrt zu einem etwa 10%-igen Fehler [8].

2.4.3. Thermodiffusion

Die Thermodiffusion beschreibt den Transport von Masse aufgrund von Temperaturdif-
ferenzen. Dieser wird durch Gasmolekiile verursacht, die das transportierte Teilchen auf
der wirmeren Seite mit einem héheren Impuls treffen als auf der kdlteren Seite und so
eine Bewegung zur niedereren Temperatur bewirken. Der Einfluss der Thermodiffusion
ist nur gering. Er spielt lediglich bei sehr kleinen Spezies wie H, Hy und He [58] und sehr
schweren Teilchen [8] wie Ruf eine Rolle.

Die Berechnung des Thermodiffusionskoeffizienten D! der kleinen Spezies lisst sich
vereinfachen, wenn dabei eine bindre Mischung aus der Spezies ¢ und dem Gasgemisch
aller anderen Spezies angenommen wird. In diesem Fall ergibt sich der Thermodiffusi-
onskoeffizienten DI zu [59]:

Vo
Dl = k[ D} Mi—g d (2.60)
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mit
T _ T
Ko=) ki
J#1
und . MM
T _ e e R

Dabei steht k;g* fiir die dimensionslosen Thermodiffusionsverhéltnisse, die in Abhéngig-
keit der reduzierten Temperatur T tabelliert sind [59]. In GI. werden aukerdem
verwendet: die Gesamtkonzentration der Mischung ¢, die molare Masse der Spezies M;
und deren Gemischdiffusionskoeffizienten DzM , sowie die mittlere Molare Masse M und

die mittlere molare Masse M j; aller Spezies aufier 7. Diese ergibt sich aus

l—wi

Mz =M (2.62)

1-— g '

Der Thermodiffusionskoeffizient fiir sehr grofte Spezies berechnet sich diese laut Mauss
& Bockhorn und Appel [36,60] aus der kinematischen Viskositit des umgebenden Gas-
gemisches ™ und den Massenbriichen der jeweiligen Teilchen. Uber den Zusammenhang

M:

v % kann die Thermodiffusion in Abhéngigkeit von der dynamischen Gemischvis-

kositét ni” formuliert werden und es ergibt sich:

n]%
DT =0,550Mw; =0, 557wi. (2.63)

2.4.4. Waiarmeleitfihigkeit

Der Warmeleitfihigkeitskoeffizient \; wird nach der von Warnatz [61] verwendeten For-

mel berechnet

)\i - % (ftransav,trans + frotév,rot + fvibaV,vib) ) (264)
7

mit den isochoren Wirmekapazititen éwrans, évmt und éV,vib- Diese reprisentieren

unterschiedliche Beitrige und ergeben sich aus

éV,trans = 1,5R, (265)
6V,rot = va (266)
GV,Vib = 6V,i - 6V,trans - év,rot' (267)

Dabei gilt fiir éw der Zusammenhang év,i = Epﬂ — R, mit der nach GI. aus den

stoffspezifischen Polynomen bestimmten isobaren Wirmekapazitit Cp ;.
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Der Parameter f in Gl. héngt von der Struktur der Spezies ab (Atom: f = 0,
lineares Molekiil: f = 1, nicht-lineares Molekiil: f = 1,5) , wodurch bei der Berechnung

von 6V7r0t der Beitrag der Molekiilrotation zur Wirmeleitfihigkeit wiedergegeben wird.

Die modifizierten Fucken-Korrekturen fiir Translation firans, Rotation fio und Vibra-
tion fyip in Gl werden bestimmt aus

5 2 GVrot A
rans = —(1l——="—7—, 2.68
ft e 2 < Q C’V,trans B ( )
pDrot 2A
ot = 1+—-—=1, 2.
o = P2 (1422 (2:69)
Dvi
fop = 22 (2.70)
n
Dabei gelten aufkerdem die Ersetzungen
A = 2 PP (2.71)
2 U
2 56V1‘0t pDrot
B = Zigw+—|-—= — . 2.72
t+7T <3 R + o ( )

Die hier verwendeten Diffusionkoeffizienten sind abhéngig von der Struktur der Spezies.
So gilt fiir diatomare Molekiile Dyot = Dy, = D;; und fiir polyatomare Molekiile Do =
Dii und Dvib = O, 4Du

Die Stokzahl fiir die intramolekulare Rotationsrelaxation Z..; kann fiir eine beliebige

Temperatur {iber die Relation

F (298K)
Zrot (T) = i?tsm (2.73)
berechnet werden, wenn sie fiir eine Temperatur bekannt ist [62]. Hierfiir wird Z2%¢

verwendet, das die aus Tabellen bekannte Relaxationszahl bei 298 K darstellt. Die in
Gl verwendete Funktion F' berechnet sich in Abhéngigkeit von der reduzierten

Temperatur 7% zu
w2 (1N 1 1\*?
F(T)=14—(— o) — 42 (=) . 2.74
=1+ (T) +(4+)T*+W (T) (2.74)

Wie bereits bei der Viskositdt und der Diffusion wird fiir die Berechnung der Warme-
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leitfahigkeit eines Gasgemisches ein einfaches Mischungsgesetz verwendet [63]:

-1
1 T;
M _ § ). 2

Dieses erreicht eine Genauigkeit von 10-20% [8]. Wie zuvor lésst sich durch die Verwen-
dung der Chapman-Enskog-Theorie auf Kosten des Rechenaufwands eine héhere Genau-

igkeit erreichen [8].

2.5. Erhaltungsgleichungen fiir eine eindimensionale

laminare Vormischflamme

Eine Vormischflamme bildet sich, wenn der Brennstoff vor dem Brenner mit dem Oxidator
vermischt wird, wobei die beiden Gasstrome als ideal gemischt angenommen werden. Eine
solche Flamme ist laminar, wenn es in ihr, bei hinreichend kleiner Stréomungsgeschwin-
digkeit v, nicht zu Verwirbelungen kommt, sie also nicht turbulent ist. Dies ermoglicht
eine eindimensionale Beschreibung der Verbrennung, wenn dariiber hinaus angenommen
wird, dass die Flamme im Querschnitt parallel zur Brenneroberfliche homogen ist und
sich so die Ablidufe nur mit der Hohe iiber dem Brenner &ndern.

Die Beschreibung der Vorgénge erfolgt durch Erhaltungsgleichungen fiir eine Gréfe F,

die sich fiir drei Dimensionen allgemein zu

ow —

ergibt. Dabei steht W fiir die Dichte (W = E/Volumen), J fiir den Fluss (J = E/(Fléche-
Zeit)) und Q fiir die Quelle (Q = E/(Volumen - Zeit) von E.

Bei der hier verwendeten eindimensionalen Betrachtung mit der einzigen Raumkoor-
dinate z, der Hohe iiber dem Brenner, ergibt sich aus Gl.

oW aJ
St =@ (2.77)

Neben dieser Reduzierung der raumlichen Ausdehnung wird durch die folgenden An-

nahmen eine weitere Vereinfachung erreicht:
e Es wird ein ideales Gas angenommen,

e Externe Krifte, wie Gravitation, werden vernachléssigt,
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e Es herrscht ein konstanter Druck, es treten also keine Stokwellen auf,

e Die Flamme ist stationar.

2.5.1. Erhaltungsgleichung der Gesamtmasse m

Mit der Masse m als Erhaltungsgrofse ergibt sich fiir die Dichte W der Erhaltungsglei-
chung die Massendichte p mit der Einheit k8/m3. Der Fluss J in Gl steht
fiir die mittlere Massengeschwindigkeit des Schwerpunktes, die auch als Stromungsge-
schwindigkeit bezeichnet wird. So ergibt sich J = pv mit der Einheit kg/ (m?s). Da die
Gesamtmasse in der Simulation konstant bleibt, gilt @) = 0. So ergibt sich aus GI.

fir die Gesamtmasse

dp , 9(pv)
— =0 2.78
ot o, T (2.78)

L . . Op
was sich im stationidren Fall mit 5 =0 zu
9 (pv)

=0 2.79
9 (2.79)

vereinfacht.

2.5.2. Erhaltungsgleichungen der einzelnen Speziesmassen m;

Die partielle Dichte der einzelnen Spezies p; ldsst sich bestimmen aus p; = pw;. Fiir
den Fluss der einzelnen Spezies, d.h. dem Produkt aus der partiellen Dichte und der
Massengeschwindigkeit ergibt sich J = p;v; = pw;v;. Die Massen der einzelnen Spezies

dndern sich durch die im System stattfindenden chemischen Reaktionen. Der Quellterm
aCi
ot
Reaktionsgeschwindigkeit in Kg/m3s angibt. Fiir die Erhaltungsgleichungen der einzelnen

Spezies ergibt sich so aus Gl.

fiir die einzelnen Teilchenmassen ergibt sich somit zu @ = M; = r;, wobei r; die

9 (pwi) 40 (pwiv;)
ot 0z

Die Massengeschwindigkeit der Spezies v; kann formuliert werden als die Summe der
Geschwindigkeit des Massenschwerpunktes v und einer zusétzlichen Diffusionsgeschwin-
digkeit V; als

v =v+ V. (2.81)

Durch Einsetzen von GI. in und Anwendung der Produktregel ergibt sich
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unter Beriicksichtigung des konstanten Druckes und der Massenerhaltung (Gl. [2.78]) die
Erhaltungsgleichung der Spezies ¢ als
awi awi ajl

P + pv 52 +&:ri, (2.82)

mit dem Diffusionsfluss j; = pw;V;.

Eine Umformung von Gl. und die zusitzliche Koordinaten-Transformation mit

der Stromfunktion 1 [64]
_ 1L_»
Oy = pOz bzw. 9~ o0 (2.83)

fiithrt letztlich zur Gleichung fiir die Massenbriiche

8w7; . 6]2 8wi 1 '
ot~ ou pU 90 + prl. (2.84)

Mit dieser Transformation befindet sich zwischen zwei gleich grofen Abschnitten 0t

immer die gleiche Masse an Gas [64].

2.5.3. Energieerhaltung

Die Energieerhaltung eines Gasgemisches ldsst sich unter Verwendung der Enthalpie H als
Erhaltungsgrofe bestimmen. In diesem Fall gilt fiir die Dichte W = )", p;h; = >, pw;h;
und den Fluss J = ), pvjw;h; + j,. Hierbei steht h; fiir die spezifische Enthalpie der
Spezies ¢ und j, fiir einen Wéarmefluss, der dem Diffusionsfluss j; in GI. entspricht.
Fiir die Quelle ergibt sich aufgrund der getroffenen Annahmen beziiglich des Energieaus-
tauschs mit der Umgebung () = 0. So ergibt sich aus der allgemeinen Erhaltungsgleichung
die Formulierung fiir die Enthalpie zu

15, (pwihi) 0 (pviwihi) 8jq _
N #

Durch Einsetzen der Massengeschwindigkeit v; (s. Gl. [2.81)) und des Diffusionsflusses j;
ergibt sich aus Gl.

ot 0z 0z 0z

% %

ZM+ZM+Z‘W%"“)+%:O. (2.86)

Die Anwendung der Produktregel auf GI. die Beriicksichtigung von GI. und
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die Annahme eines konstanten Drucks fiihren zu

Z wl g vawz Ohs hi 8]q + Zh r; = 0. (2.87)

Dies ldsst sich unter Verwendung der Zusammenhénge fiir die spezifische isobare Wir-
mekapazitit ¢,;dT" = dh und ¢, = ) wjcy; Gl in Abhéngigkeit der Temperatur

formulieren als
oT oT . T d7
pep gy t PV F Z]icp, ]q + Z hir; = 0. (2.88)
i

Mit Verwendung der Stromfunktion ¢ (Gl.[2.83)) und einer Umformung fithrt dies letztlich
zu der Ratengleichung der Temperatur

1 ) or 1 0y,
= iCpim— — — =L py— — hir;. 2.89
Cp Ei:] Pt oy cp O - 61/’ PCp ZZ: ( )

2.5.4. Warme- und Stofftransport

Der, in den Erhaltungsgleichungen fiir die Einzelmassen und die Energie auftauchende,
Diffusionsfluss j; setzt sich aus drei Beitridgen zusammen [8]: der gewdhnlichen Diffusion
jid, der Thermodiffusion jZ-T und der Druckdiffusion j¥, die allerdings bei Verbrennungs-

prozessen vernachlissigt werden kann. Der Diffusionsfluss ergibt sich so zu

i _pMXiYhi i Y8 2.90
Ji P x; 0z T 0z’ ( )
it i

und unter Verwendung der Stromfunktion ¢ (Gl [2.83)) zu

DM w; 0x; pDZT ai

=D s T T ag (2.91)

Der Wérmefluss j, berechnet sich in Abhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit des Gemi-

sches \M aus
— _)\]V[ai _ )\]Wai

il A (2.92)
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Die beiden in dieser Arbeit verwendeten Rufimodelle unterscheiden sich in der Zielset-
zung und der Anwendung. So dient das detaillierte Modell dem besseren Verstindniss
der Abliufe bei der Ruftbildung, erlaubt allerdings nur die Simulation einfacher Systeme
(Stofrohren, laminaren Flammen). Das semi-empirische Modell gibt die Ruftbildung hin-
gegen lediglich phinomenologisch wieder, kann allerdings in Simulationen komplizierterer
Systeme (z.B. Turbinenbrennkammern und Dieselmotoren) implementiert werden. Der
wesentliche Unterschied zwischen den Modellen ist dabei die Formulierung der Vorgénge
in der Partikelphase. Die in der Gasphase stattfindenden Prozesse, die zur Entstehung
von polyaromatischen Ruftvorldufern und Ruffpartikeln fihren, werden in beiden Model-
len grundsétzlich gleich behandelt.

Die chemischen Vorginge in der Gasphase werden beschrieben durch ein Modell von
Agafonov et al. [65], das bisher lediglich fiir die Simulation der Rufsbildung bei rdumlich
homogenen Bedingungen verwendet wurde [7]. Dieses beriicksichtigt Gasphasenspezies
bis zur Grofe von Coronen (CogHio bzw. A7), wobei die in Abschnitt angedeuteten
Vorgange durch 2092 Reaktionen und 199 Spezies beschrieben werden.

Fiir die Simulationen mit dem semi-empirischen Rufimodell wird eine weiterentwickel-
te Version des Gasphasenmechanismus von Agafonov et al. verwendet, bei dem der Teil
der C;-Cy4-Chemie mit Werten von Baulch et al. [66] aktualisiert wurde [7,67]. Die Be-
schreibung der gréfseren Spezies blieb jedoch unverdndert und entspricht der Version von
Agafonov et al. [65]. Mit den Modifikationen an der C;-C4-Chemie enthélt der iiberar-
beitete Gasphasenmechanismus 213 Spezies und 2379 Reaktionen. Die hierbei zusétzlich
beriicksichtigten Spezies machen eine aufwéindige Anpassung und Erweiterung der im
detaillierten Modell implementierten Polymerreaktionen erforderlich [7], die hier aller-
dings nicht durchgefiithrt werden sollte. Aus diesem Grund konnte die neuere Version des
Gasphasenmechanismus nur fiir das semi-empirische Rulkmodell verwendet werden.

Prinzipiell ist fiir das semi-empirische Modell auch die Verwendung eines kleineren
Mechanismus moglich, wenn dieser alle im Rufsmodell beriicksichtigten Spezies enthilt.
Um die hier durchgefiithrten Simulationen mit fritheren Arbeiten von Naydenova |7| ver-

gleichen zu koénnen, wurde allerdings der dort verwendete Mechanismus iibernommen.

36
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3.1. Detailliertes Rullmodell

Ein detailliertes Modell beschreibt die Rufbildung anhand einzelner Vorginge von der
Entstehung der Rufvorldufer in der Gasphase, deren Wachstum und Ubergang in die
Partikelphase bis zum Wachstum der Partikel und ihrer Oxidation. Aufgrund dieser
Komplexitdt und des daraus resultierenden hohen Rechenaufwandes eignen sich detail-
lierte Modelle nur fiir die Simulation einfacher Systeme (Stofrohre, laminare Flammen).
Sie geben aber einen Einblick in die bei der Rufibildung stattfindenden Prozesse und

dient so dem besseren Verstandnis.

In der Literatur finden sich verschiedene Modelle, die mit unterschiedlichen Ansét-
zen und Detaillierungsgraden die Rufsbildung beschreiben. Ein wesentliches Unterschei-
dungsmerkmal ist die Beschreibung der Partikelgréfsenverteilung, die von einigen Model-
len durch Approximation, bei anderen durch einen Satz von Mittelwerten, beschrieben
wird [68].

Die Monte-Carlo-Methoden (MC-Methoden) gehoren zu den Methoden, bei denen die
Grofenverteilung approximiert wird. Fiir die MC-Methode werden eine Vielzahl von
Partikeln einzeln berechnet, die sich durch zuféllig auftretende Variationen unterschei-
den [69]. Durch die Beriicksichtigung einer groffen Anzahl an Partikel kann mit dieser
Methode eine sehr gute Anndhrung der Partikelgréfenverteilung erreicht werden. Aller-
dings steigt dadurch auch der erforderliche Rechenaufwand [69]. Die Kenntnis iiber die
Entstehung jedes einzelnen Partikels erlaubt mit der MC-Methode die dreidimensionale
Simulation der Partikel und deren Entwicklung wahrend der Rufbildung [70]. Dies ist

bei anderen Methoden nicht maoglich.

Eine weitere Moglichkeit fiir die Approximation der Groéfsenverteilung bieten die Sec-
tional Methods |71-73], bei denen die Grofenverteilung in einzelne Abschnitte unterteilt
wird. Innerhalb dieser Sektionen wird die Grofle der Partikel als konstant angenommen
oder es wird ein Verlauf der Verteilungsfunktion definiert [72|. Mit dem SPAMM -Ansatz
von Pope und Howard [74] ist die gleichzeitige Simulation der Gas- und Partikelphase
moglich. Hierfiir werden die Gleichungen der Sectional Method in eine, den Elementar-
reaktionen der Gasphasenspezies entsprechende, Form gebracht. Dabei wird jede Sekti-
on, hier bin genannt, als Pseudospezies betrachtet, die folglich Partikel der jeweiligen
Grofenklasse reprasentiert. Durch diese Formulierung entsteht eine, mit der Anzahl der
beriicksichtigten bins und den daraus resultierenden Interaktionen stark zunehmende,
Anzahl an Reaktionen. Fiir die Simulation der Rufbildung von Richter et al. [12] mit 20
bins ergeben sich so z.B. 5552 Reaktionen.

Ein Nachteil dieser Methode ergibt sich aus der Annahme, die fiir die Verteilung in-
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nerhalb des bins getroffen werden muss. So hingt davon nicht nur die Gréfkenverteilung
selber sondern auch die resultierende Teilchen- und Massenkonzentration ab [74]. Aufer-
dem wird das Ergebnis stark von der Anzahl der verwendeten bins beeinflusst. Eine zu
kleine Auflésung der Grofenachse fiihrt zu numerischer Diffusion [75], d.h. die berechne-
te Partikelgrofenverteilung verbreitert sich im Vergleich zur physikalischen Verteilung.
Dariiber hinaus muss durch eine ausreichend grofte bin-Anzahl sichergestellt werden, dass
die Partikelkonzentration im gréfiten Abschnitt nicht zu grofs wird, da sonst, wegen der
als finit angenommenen Grofe, die Massenerhaltung nicht mehr gilt [74].

Neben der Erhéhung der bin-Anzahl zur Vermeidung dieser Nachteile gibt es Ansétze
wie die Moving Sectional Methods [15,76], bei denen sich die einzelnen bins wihrend der
Simulation an die Grokenverteilung anpassen, wodurch aber ebenfalls der Rechenaufwand
erhoht wird [75].

Eine weitere Moglichkeit zur Beschreibung der Grofenverteilung ist die diskrete Galerkin-
Methode [77|, die von Agafonov et al. [65] und Naydenova [7] zur Berechnung der Rufs-
bildung bei homogenen Bedingungen in Stofkrohren verwendet wurde. Hierbei wird die
Partikelgrofsenverteilung N* mit Hilfe einer Reihenentwicklung von orthogonalen Poly-

nomen t; und den Koeffizienten aj berechnet [60]

k=0
NP = agti(i), (3.1)

wobei allerdings eine glatte Verteilung vorausgesetzt wird. Fiir bi- oder multimodale
Grofenverteilungen wird die h-p-Galerkin-Methode verwendet, bei der die Verteilungs-
funktion abschnittsweise durch orthogonale Polynome beschrieben wird [60,77,78].

Im Gegensatz zu den bisherigen Methoden wird bei der Momentenmethode (Method
of Moments, MoM) [79,80] nicht die GroRenverteilung selber approximiert, sondern es
werden fiir die Beschreibung der Verteilung deren statistische Momente p,, bestimmt.

Diese sind als

o
L, = Z n™e, (3.2)
n=0

definiert. Dabei steht m fiir das jeweilige Moment, n fiir die Groke der Partikel und ¢,
fiir die entsprechende Konzentration [80]. Mit einer endlosen Anzahl berechneter Mo-
mente ldsst sich damit die Grofenverteilung exakt wiedergeben. Fiir eine ausreichende
Genauigkeit geniigt jedoch die Berechnung weniger Momente [18]. So werden in verschie-
denen Simulationen mit relativ geringem rechnerischen Aufwand bis zu sechs Momente
verwendet [69].

Einige der nach GI. bestimmten Momente lassen sich physikalischen Eigenschaften
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zuordnen, so entspricht das nullte Moment

=3 e (3.3)
n=0

der Gesamtkonzentration aller in der Grofenverteilung représentierten Partikel. Aus dem
ersten Moment p ldsst sich die Gesamtzahl der enthaltenen Monomerteilchen und somit

die Gesamtmasse der Partikel bestimmen
0
1 = chn. (3.4)
n=0

Dariiber hinaus kénnen aus héheren Momenten z.B. die spezifische Partikeloberfliche,
die Lichtbrechung und die -adsorption berechnet werden [18].

Die Momentenmethode existiert in verschiedenen Varianten. Die davon am haufigs-
ten fiir die Rufsbildung verwendete Version ist wegen ihrer Einfachheit [68]| die Method of
Moments with Interpolative Closure (MoMIC) 80|, die fiir die Beschreibung der Agglome-
ration [81] oder die genauere Beriicksichtigung der Partikelstruktur [82] weiterentwickelt
wurde. Auflerdem werden Varianten verwendet, die neben der Masse auch die Oberfldche
der Partikel beriicksichtigen [83].

Mit der MoMIC kénnen allerdings nur unimodale Gréfenverteilungen wiedergeben
werden, weshalb sie sich nicht fiir die Beschreibung einer, unter manchen Bedingungen
auftretende, bimodalen Verteilung [68] eignet. Hierfiir kann die Direct Quadrature Method
of Moments (DQMoM) [84] verwendet werden, bei der die Grofenverteilung durch Del-
tafunktionen approximiert wird |68]. Sie ist in der Lage multimodale Verteilungen zu
berechnen, deren Ergebnisse mit denen aus MC-Simulationen vergleichbar sind. Dies
bedeutet allerdings einen groferen Rechenaufwand gegeniiber der MoMIC |68]. Eine Mi-
schung aus MoMIC und DQMoM stellt die Hybrid Method of Moments (HMoM) [68]
dar, bei der beide Methoden fiir die unterschiedliche Modi verwendet werden, wodurch
sich bimodale Verteilungen mit geringerem Aufwand berechnen lassen.

In dieser Arbeit wird die diskrete Kompartiment-Methode (AKM) [85] verwendet, die
Aspekte aus Momentenmethode und Sektionaler Methode kombiniert. Bei der dKM wird
fiir die Berechnung der Grofenverteilung die Grofienachse, wie bei den Sektionalen Me-
thoden, in eine vorgegebene Anzahl k so genannter Kompartimente unterteilt, innerhalb
derer ein linearer Verlauf der Grofenverteilung angenommen [85] wird. Die Steigung des
Verlaufs hingt dabei von der, im jeweiligen Kompartiment enthaltenen, Partikelmasse
und -teilchenanzahl ab, fiir deren Bestimmung die zugehorigen Erhaltungsgleichungen

gelost werden [85].
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Die Rufpartikel werden als Polymere (s. Abschnitt [2.1.2) behandelt, was eine For-
mulierung der Rufbildungsprozesse als chemische Reaktionen erlaubt. So bleibt der fiir
die Rufbildung verwendete Mechanismus iiberschaubar und die Anzahl der Reaktionen

deutlich kleiner, als bei der Verwendung von bin-Pseudospezies wie bei den Sectional
Methods [12,74].

Die Konzentrationen und Massen der Partikel bzw. Polymere innerhalb der Kompar-
timente werden aus den zugehorigen Momenten (s. Gl. berechnet. Fiir ein Polymer
Pln] entspricht folglich die Partikelkonzentration im Kompartiment k& nach Gl. dem
nullten Moment ,uop’k und seine Masse ldsst sich mit GI. H aus dem ersten Moment ,ulf’k
bestimmen. Es wird angenommen, dass die Vorldufer- und Rufspartikel aus C-, H- und O-
Atomen bestehen kénnen, diese also die Monomere der Polymerspezies darstellen. Somit
muss fiir jede dieser Spezies ein eigenes erstes Moment uli’g, ul;’}kl, ,u,li’(,; berechnet werden,
das die Anzahl, der im Polymer enthaltene Atome, angibt. Da die molaren Massen dieser
Atome bekannt sind, lasst sich aus deren Anzahl die Masse der Partikel bestimmen. Fiir
jede Polymerspezies und jedes Kompartiment miissen somit vier Variablen und folglich

vier Erhaltungsgleichungen berechnet werden.

Die unterschiedlichen Partikel mit allen verschiedenen Grofsen konnen bei der dKM
zusammengefasst werden. Somit kann die gesamte Grofsenachse der Verteilungskurve
zur Verringerung des Rechenaufwands auf einen einzelnen Abschnitt reduziert werden.
Dadurch gehen allerdings die Informationen {iber die Gréfenverteilung der Partikel ver-
loren und es werden nur die Mittelwerte der jeweiligen Momente bestimmt. Neben der
so verringerten Anzahl zu beriicksichtigender Momente entfillt dabei auch die Interak-
tion zwischen den einzelnen Kompartimenten und der rechnerische Aufwand reduziert
sich auf die Bestimmung der Momente uf und ,ulii. Aufserdem ist so, ohne Kenntnis der
Grofenverteilung, auch keine Formulierung grofenabhingiger Reaktionskinetiken mog-
lich, die verglichen mit den grofenunabhéngigen einen gréferen Rechenaufwand bedeuten
wiirden.

Fiir viele Anwendungen geniigt die Kenntnis von Mittelwerten, so dass der Vorteil der
schnelleren Berechnung den Nachteil der geringeren Genauigkeit und Auflésung kompen-
siert [80]. Da sich die in dieser Arbeit beriicksichtigten Rufseigenschaften, wie etwa der
Volumenbruch, aus den Mittelwerten der Momente berechnen lassen, kann fiir die hier
durchgefiihrten Simulationen die dKM mit nur einem Kompartiment verwendet werden.

Die einzelnen Vorginge der Ruftbildung werden bei der dKM durch Polymerreaktionen
abgebildet, die analog zu den Elementarreaktionen zwischen Gasphasenspezies formuliert
werden. Tabelle gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen Polymerreaktionstypen,

die im Modell unterschieden werden kénnen. Dabei stehen X und Y fiir Spezies in der
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Gasphase und P[n], Q[n], und Rn] fiir verschiedene Polymerspezies mit den jeweiligen

GroBen m und n.

Tab. 3.1: Liste der im detaillierten Rufsmodell beriicksichtigten Polymerreaktionen.

Prozess Polymerreaktion

Keimbildung X+Y — Pn|

Wachstum P[n] + X — Pln + m]
Abbau P[n] — P[n—m|+ X
Transformation P[n] — Q[n]

Koagulation P[n] 4+ P[m] — P[n + m]
trans-Koagulation P[n] 4+ Plm] — Q[n + m]
hetero-Koagulation P[n] + Q[m] — P[n + m] oder Q[n + m]

trans-hetero-Koagulation P[n] + Q[m] — R[n + m)|

Diese Polymerreaktionen konnen verschiedenen Prozessen der Rufsbildung zugeord-
net werden. Fiir die Keimbildung, das Wachstum und die Koagulation ist diese Zuord-
nung offensichtlich. Der Abbau reprasentiert eine Oxidation an der Partikeloberfliche, die
Umwandlung von Rufvorlaufer in Rufspartikel kann durch eine Transformation beschrie-
ben werden. Allerdings ldsst sich eine solche Umwandlung auch als trans-Koagulationen
(Edukte: gleiche Spezies, Produkt: andere Spezies), hetero-Koagulationen (Edukte: ver-
schiedene Spezies, Produkt: gleiche Spezies) und trans-hetero-Koagulationen (Edukte:

verschiedene Spezies, Produkt: andere Spezies) formulieren.

Die Herleitung der zugehorigen Reaktionsraten ist hier exemplarisch fiir den Prozess
des Oberflichenwachstums eines Partikels P[n] durch Acetylen (CoHsg) aus der Gasphase
dargestellt

P[nc] + CoHy — Pnc + 2]. (3.5)

Dabei steht nc fiir die Anzahl, der im Polymer enthaltenen, C-Atome. Fiir die H- und
O-Atome gilt die analoge Formulierung. Daraus ldsst sich entsprechend der Elementar-
reaktionen (s. Abschnitt 2.1.1)) die Reaktionsrate fiir Acetylen bestimmen

dec,H,

dt = _kMOPCCQsz (36)

wobei die Konzentration von Acetylen durch cc,pn, wiedergegeben wird und die des Po-
lymers P[n] durch dessen nulltes Moment 4. Die Geschwindigkeitskonstante k lisst sich
nach GL fiir jede Reaktion aus den zugehdrigen Arrheniusparametern berechnen.

Die Ratengleichungen fiir das nullte und die ersten Momente des Polymers ergeben sich
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) (3.7)

= 2kuf co,m, (3.8)

= 2kpg e, (3.9)

= 0. (3.10)

Beim Oberflichenwachstum bleibt die Gesamtzahl der Partikel konstant, weshalb sich
fiir das nullte Moment keine Anderung ergibt (s. G1. . Allerdings wichst das Partikel
um jeweils zwei C- und H-Atome (s. Gl und an, weshalb diese Raten doppelt so
grofs sind, wie die des Acetylens.

Dieses Beispiel zeigt die, im Vergleich zu den Elementarreaktionen, kompliziertere For-
mulierung der Ratengleichungen von Polymerreaktionen, die sich fiir jeden der in Tab.
angegebenen Reaktionstyp unterscheidet. Eine Ubersicht der daraus resultierenden Re-
aktionsraten ist in Tab. gegeben. Dabei wird die Reaktionsrate vereinfachend als
r; = % geschrieben und der Geschwindigkeitskoeffizient k& wird jeweils mit dem Arrhe-
niusansatz Gl. berechnet. Bei manchen Reaktionstypen (z.B. der Koagulation) ist
eine Polymerspezies auf der Edukt- und Produktseite vorhanden. In diesen Fillen sind
diese Reaktionsraten zwischen beiden Spalten eingetragen.

In der hier verwendeten reaktionskinetischen Beschreibung von Agafonov et al. [65]
werden die Vorgénge der Rufbildung durch vier Polymerspezies und 105 Reaktionen
beschrieben. Diese Polymere représentieren die Ruftvorlaufer (CH[n]) und die Rufpartikel
(SH[n|) sowie jeweils eine aktivierte, radikale Form, die durch das Fehlen eines H-Atoms
gekennzeichnet wird (C[n] und S[n]).

Mit diesen vier Polymerspezies und jeweils vier Momenten ergeben sich somit fiir die
Beschreibung der Ruffbildung sechzehn zusétzlich Erhaltungsgleichungen, die zusammen
mit den Gleichungen der Gasphasenspezies gelost werden. Dadurch wird der Einfluss der
Rufshbildung auf die Gasphase direkt beriicksichtigt, was bei anderen Modellen vernach-
lassigt wird [13,73].

Im Gegensatz zu anderen Modellen [15,69,86-88|, die lediglich von einer Keimbildung
durch die Dimerisation von Pyren (A4, Ci6Hio) ausgehen, beriicksichtigt das Ruffmodell
von Agafonov et al. [65] fiir die Keimbildung verschiedene PAK-Spezies, wie etwa Biphe-
nyl, Phenanthren und Coronen. Dadurch entstehen hier Rufivorlauferpolymere mit einer

molaren Masse von 302 g/mol bis 574 g/mol. Dariiber hinaus werden auch beim Oberflichen-
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Tab. 3.2: Reaktionsraten der Edukte und Produkte fiir die, im detaillierten Rufmodell

beriicksichtigten, Polymerreaktionen.

Beispielreaktion Raten der Edukte Raten der Produkte
Keimbildung
X+Y— P[nz] +7 rx = —kexey ry = kexey
ry = —kexey e = kexey
r”fi = nichcY
Wachstum
P[n;|+X — P[n;+m;|+Y rX = —kcxuop ry = k:cX,uOP
T = 0
re = mikexuy
H1
Abbau
Pln;] + X —=Pln; —mi]+Y rx = —kCXMOP ry = kCXMOP
T = 0
TP = —mikcxuop
Transformation
P P
Pln;] + X — S[ni] +Y rx = —kexpg rx = kexpg
TP = —kex pd s = ke
TP = —k‘cxulii TS = kcx,uii
Koagulation
A A - flk p P
r'ull)i =0

trans-Koagulation

p P
Tl = —Fk o to

— 1, P
Tub, = kg

r

Lop P
uQ = 5’%0#0

P P
T Q = k‘ .
ug, Ho H1

hetero-Koagulation

Plng + Qmi] — Qlni +mi]  Tug = —kubug re="0
Tk, = kb, TWQ = kup
trans-hetero-Koagulation
Plni] + Qmi] — Rlni +mi] M kg re = kg g
T, = R re = kb + kugut;
r,e = —kub ug |
Tugi = —kﬂopﬂ?,z‘
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wachstum mehr Spezies berticksichtigt, als im hiufiger verwendeten HACA-Modell [18].
Die bei der Simulation bestimmten Momente der Polymerspezies werden fiir die Be-

rechnung der hier interessierenden Rufeigenschaften verwendet. So ldsst sich mit

P
K1

’ (3.11)
s

n; =

die Anzahl n; der jeweiligen Monomere in einem einzelnen Partikel bestimmen. Mit dieser
und den jeweiligen molaren Massen M E ., ergibt sich die molare Masse M, eines Partikels

zu

My =Y " nM; . (3.12)

Aus dieser und der Partikelkonzentration pg kann wiederum der Rufivolumenbruch f5
berechnet werden PP
fy = H0mo (3.13)
PRuR
wobei eine Rufdichte pryug von 1,8&/cm? angenommen wird. Zudem kann mit der An-
nahme sphérischer Partikel aus Molmasse M, Eu und der Dichte pryg auch der mittlere

Partikeldurchmesser bestimmt werden

.| 6MP
Drug = (] ——H0 3.14
ok TPRugV A ( )

Die Rufausbeute Yrug, der Anteil der zu Rufs reagierten C-Atome, ldsst sich einfach

aus den ersten Momenten des Kohlenstoffs berechnen

P
1,C

CC,0

=

Yivug = (3.15)
Hierbei steht cc o fiir die Konzentration der Kohlenstoffatome am Brenner, die sich aus
der Konzentration der zugefiihrten Brennstoffe und der Anzahl, der darin jeweils enthal-
tenen C-Atome berechnen lasst.

Die Zusammensetzung, das heift das Verhiltnis von Kohlenstoff zu Wasserstoff, der
Partikel lasst sich aus den entsprechenden ersten Momenten berechnen mit

C_mc (3.16)

H /il,H.

Das hier dargestellte detaillierte Rufmodell wurde im Rahmen dieser Arbeit fiir die
Simulation laminarer Vormischflammen implementiert. Der Aufbau des daraus resultie-

renden Computerprogramms wird, zusammen mit den fiir das Rufimodell erforderlichen
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Erweiterungen, in Kapitel [4] beschrieben.

3.2. Semi-empirisches Modell

Semi-empirische Modelle werden in der Literatur fiir verschiedene Systeme verwendet
[89-92]. Allerdings miissen diese Modelle aufgrund der reduzierten Formulierung der
Rufsbildung an das jeweilige System angepasst werden, wohingegen fiir die detaillierten
Modelle aufgrund der physikalisch und chemisch genaueren Beschreibung der Vorgénge
keine Anpassung erforderlich ist.

Das hier verwendete semi-empirische Modell basiert auf der Arbeit von Soijka [6] und
Naydenova [7] und unterscheidet sich von den zuvor beschriebenen detaillierten Modellen
durch seine Einfachheit und durch seine Anwendbarkeit. Der geringere Rechenaufwand
des semi-empirischen Modells ermdglicht die Verwendung in Simulationen komplexer
technischer Systeme, in denen detaillierte Modelle nicht eingesetzt werden kénnen. So
wurden frithere Versionen dieses Rufimodells in Simulationen von Dieselmotoren [5] und
Gasturbinen [4] implementiert.

Die Rufbildung wird im semi-empirischen Modell durch zwei Gleichungen reprisen-
tiert. Diese beschreiben die Anderung der Anzahl und Masse der Partikel mit der Zeit
durch Ratengleichungen der Rufskonzentration und des Rufivolumenbruchs. Informatio-
nen iiber die Grofe und Héufigkeit der einzelnen Partikel, die Gréfenverteilung, kénnen
so nicht bestimmt werden, da hierbei lediglich Mittelwerte berechnet werden.

Die Berticksichtigung von nur zwei zusdtzlichen Gleichungen fiir die Rufsbildung stellt
eine deutliche Verringerung des Rechenaufwands gegeniiber der dKM dar, fiir die im
einfachsten Fall 16 zusitzliche Gleichungen notwendig sind (s. Abschnitt [3.1). Dariiber
hinaus wird im semi-empirischen Modell eine Vereinfachung erreicht, indem die Vielzahl,
der bei der Ruftbildung ablaufenden Vorgénge, zu vier Hauptprozessen gruppiert werden:
der Keimbildung, der Koagulation, dem Oberflichenwachstum und der Oxidation.

Die Keimbildung wird hier vereinfachend formuliert als die Entstehung von Rufsparti-
keln aus Propargyl und Phenyl, wobei jeweils zwei Molekiile miteinander reagieren. Sie
ist somit abhdngig von deren Konzentrationen in der Gasphase ccym, und coghy. Die
Reaktion zweier Propargylmolekiile miteinander repréasentiert dabei die Bildung des ers-
ten aromatischen Ringes [19], der als Basis fiir die Entstehung von PAK angesehen wird.
Dieser Reaktionpfad dominiert bei hohen Temperaturen und mit aliphatischen Brenn-
stoffen. Bei aromatischen Brennstoffen sind ferner Reaktionspfade méglich, die direkt aus
den bereits vorhandenen aromatischen Ringen zu PAK und somit Rufpartikeln fiihren,

ohne zuvor zu kleineren Kohlenwasserstoffen abgebaut zu werden. Dies gilt besonders bei
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niedrigen Reaktionstemperaturen. Um dieses Verhalten abbilden zukoénnen, wird hier im
Vergleich zu den Modellen von Naydenova [7] und Soijka [6] zusétzlich die Keimbildung
aus Phenyl beriicksichtigt.

Die Koagulation wird betrachtet als die Kollision zweier Partikel, wodurch ein ein-
zelnes, groferes Partikel entsteht. Dabei bleibt die Gesamtmasse gleich, es &ndert sich
lediglich die Anzahl der Partikel. Beeinflusst wird die Koagulation dabei von der Konzen-
tration der Rubpartikel cryug, da von dieser die Haufigkeit eines Zusammenstofies zweier
Partikel abhéngt.

Die Partikelanzahl wird nur von der Keimbildung und der Koagulation beeinflusst, so-
mit hangt die Ratengleichung der Rufkonzentration lediglich von diesen beiden Prozessen
ab

dCRufé
_ 2 2 o 2
dt = alcC3H3 + QQCCGH5 /BCRUE . (317)
Keimbildung &1, ao Koagulation

Neben den zuvor erwihnten Konzentrationen werden die Keimbildung und die Koagu-
lation in Gl. von den Parametern o; und 3 beeinflusst. Dabei reprasentiert a; den
Beitrag von Propargyl, der Einfluss von Phenyl wird durch as wiedergegeben. Die Be-
riicksichtigung von lediglich zwei Gasphasenspezies bei der Entstehung von Rufspartikeln
stellt dabei eine starke Vereinfachung der realen Vorgénge dar. Aus diesem Grund ist ei-
ne theoretische Herleitung der Parameterwerte von a; und s nicht moglich. Sie werden
daher so angepasst, dass sie die experimentell bestimmten Ergebnisse wiedergeben. Im
Gegensatz dazu kann der Wert der Stofizahl S fiir die Kollision zweier Partikel hergeleitet
werden [11].

Die Keimbildung beeinflusst, anders als die Koagulation, auch die Masse bzw. das
Volumen der Partikel. Dariiber hinaus wird das Volumen der Partikel ebenfalls durch das
Oberflachenwachstum und die Oxidation bestimmt. Das Oberflichenwachstum héngt im
Modell nur von der Konzentration des Acetylen cc,n, ab, da dieses als die Spezies mit dem
grofsten Beitrag zur Massezunahme der Partikel betrachtet [13] wird. Fiir die Oxidation,
also die Verkleinerung der Partikel, wird OH als relevanteste Spezies angesehen [50],

darum wird hier nur die Konzentration cop beriicksichtigt.

Diese drei Prozesse geben zusammen den Einfluss auf die Masse bzw. das Volumen

der Rufpartikel wieder und werden in der Ratengleichung fiir den Rufsvolumenbruch
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zusammengefasst
dfv
7dt = 6102C3H3 + 520%6H5 (318)
Keimbildung
1/3 ,2/3 Iv
e, CR/HE fv/ (1 A >
,00

Oberflachenwachstum 4

f2/3

1/3
— ECOH Cryg Jv

Oxidation €
Die beiden Parameter §; und Jo entsprechen den bereits in GI. erwahnten Para-

metern a1 und as fir die Keimbildung. Es muss jedoch eine Dimensionsanpassung fiir

deren Verwendung in der Ratengleichung des Volumenbruchs durchgefiihrt werden

Mrug
; .
PRuk

0i =« (3.19)
Hierbei wird angenommen, dass die Partikel eine Dichte von prug = 1,88/cm3 haben
[12,13]. Fiir die molare Masse der Partikel wird Mgy = 781, 28/mol gewihlt. Dies ent-
spricht der Masse von zehn Benzolmolekiilen.

Die Beitrige des Oberflichenwachstums und der Oxidation in GI. wurden aus
der kinetischen Gastheorie abgeleitet [9,11], indem ein Wachstumsgesetz erster Ordnung
angenommen wurde. Die hierbei getroffene Annahme sphérischer Partikel fiihrt bei der
Berechnung der Oberfliche zu den in GI. ersichtlichen gebrochen-rationalen Expo-
nenten.

Die zu den entsprechenden Prozessen gehorenden Modellparameter v und € in Gl.
reprasentieren stoffspezifische Eigenschaften von CoHs und OH, wie z.B. die molare Mas-
se. Die genaue Herleitung der Beitrage von Oberflichenwachstum und Oxidation sowie
der zugehorigen Parameter v und e ist bei Naydenova [7| beschrieben.

Fiir das Oberflichenwachstum wird ein zusétzlicher empirischer Faktor 1 — fv/fv
beriicksichtigt. Dieser limitiert den Beitrag des Oberflichenwachstums auf eine obere
Grenze, den maximalen Volumenbruch fv o, der experimentell bestimmt werden kann.
Dieser Wert spielt eine wichtige Rolle fiir die Ubereinstimmung des semi-empirischen
Rufmodells mit dem Experiment. Er wird allerdings bei experimentellen Untersuchungen
nicht immer angegeben.

Um dennoch das vereinfachte Modell verwenden zu kénnen, werden fiir die interessie-
renden Bedingungen Simulationen mit dem detaillierten Modell [85] durchgefiihrt und

aus diesen Resultaten der maximale Rufsvolumenbruch bestimmt. Die Temperaturab-
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héngigkeit dieser Ergebnisse wird im semi-empirischen Modell durch Verwendung der

Gleichung
- o 2
it (T) = Lexp <M> (3.20)

a2 a2

beriicksichtigt. Dafiir miissen die Parameter a; so angepasst werden, dass sich eine mog-
lichst groke Ubereinstimmung mit den glockenférmigen Ergebniskurven des detaillierten
Modells ergibt.

Unter manchen Bedingungen kann so allerdings nur eine sehr schlechte Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen des detaillierten Modells erreicht werden. In diesen Féllen

wird eine zweite glockenférmige Verteilungskurve hinzuaddiert

‘f}’too (T) — ﬂeXp <_(T_a3)2> + bi exp <_(T_b3)2> , (3_21)

az a by

und durch Veréinderung der Parameter a; und b; erneut eine Anpassung an die Simula-

tionsergebnisse durchgefiihrt.

Mit diesem Vorgehen kann das semi-empirische Modell fiir einen ganzen Temperaturbe-
reich verwendet werden, auch wenn darin der maximale Volumenbruch nur bei einzelnen
Temperaturen bekannt ist. Diese Werte von fy o fiir die Anpassung der Fit-Kurve kon-
nen aus dem Experiment iibernommen werden oder miissen, falls dies nicht moglich ist,

durch Simulationen mit dem detaillierten Modell bestimmt werden.

Mit der aus Gl.B.17 berechneten Ruftkonzentration und dem Volumenbruch aus Gl.
lassen sich, wie beim detaillierten Ruftmodell, weitere Ruficharakteristika berechnen. So

ergibt sich der Partikeldurchmesser Dgug aus

6fv

— 3.22
TCRug NV A (322)

Drug = §{
wobei, wie bei der Bestimmung der Beitrdage des Oberflichenwachstums und der Oxida-

tion, sphérische Partikel angenommen werden.

Auflerdem ldsst sich aus dem Rufvolumenbruch die Rufsausbeute Yg,; bestimmen.
Hierfiir wird zunéchst die Konzentration cc rug, der im Rufs enthaltenen Kohlenstoffato-

me, berechnet

v PRk
3.23
M (3.23)

mit der oben erwihnten Rufsdichte pryg und der molaren Masse des Kohlenstoffs Mc.

CC,Ruk =

Aus dieser Konzentration und den anfanglich im System enthaltenen Kohlenstoffatomen
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cc,o ergibt sich die Ruflausbeute

Yrug = — . (3.24)

Dafiir wird die anfingliche Kohlenstoff-Konzentration cco aus der Konzentration der
Brennstoffe und der Anzahl darin enthaltener C-Atome bestimmt.

Die Ruftbildung wird im Modell von den in Gl. 3.7 und GI. 3.18|implementierten Gas-
phasenspezies beeinflusst. Aus Griinden der Massenerhaltung muss allerdings auch bei
den Konzentrationen dieser Spezies die Ruftbildung beriicksichtigt werden. Diese Kopp-
lung des semi-empirischen Rufmodells mit den Vorgéngen in der Gasphase findet iiber
Ratengleichungen statt, indem die chemischen Quellterme um die jeweiligen Beitrdge aus

der Rufbildung erginzt werden

dCoun,  [dCcums | -
_ _9 2
AT T P .
dCcy, [dCc,ns; | ~
_ _9 3.26
dt L di 1 Gas > ( )
dC, [dC | u
EEHQ _ (;JtzHQ _ ﬁj\gﬁiﬁ’ (3.27)
L 1 Gas C2Hz
dCon _ [dCon _: PRuf (3.28)
dt | At Ja.  Mon '

Dabei stehen &y, dia, 4 und € fiir die Beitrage der Keimbildung von Propargyl und Phenyl,
das Oberflachenwachstum und die Oxidation (s. Gl. und Gl ). Fiir die aus der
Gleichung des Volumenbruchs resultierenden Beitrége, muss, wie bereits in Gl. [3.23] eine
Dimensionstransformation auf die entsprechende Konzentration vorgenommen werden.
Das hier beschriebene semi-empirische Rufsmodell wurde bisher nur fiir die Simulati-
on von rdumlich homogenen Systemen, wie Stokrohrexperimente, implementiert. Hierfiir
wurde das Programm HOMREA [59] um die oben beschriebenen Gleichungen erweitert.
Eine Verwendung des semi-empirischen Modells in Flammen (rdumlich ein- oder mehr-

dimensionalen Systemen) ist derzeit noch nicht moglich.



4. Implementierung

Dieses Kapitel beschreibt die Implementierung des im Rahmen dieser Arbeit entstande-
nen Programms fiir die Simulation der Rufsbildung in einer laminaren Vormischflamme
mit dem in Abschnitt [3.1] beschriebenen detaillierten Modell. Dafiir wird zunéchst der ge-
nerelle Aufbau des Programms und der darin ablaufenden Vorginge beschrieben, danach
werden die Besonderheiten fiir die Berechnung der Polymere und deren Implementierung
erklart. Der letzten Abschnitt des Kapitels geht auf die hier verwendeten Randbedingun-

gen ein.

4.1. Aufbau des Programms

Das in dieser Arbeit entwickelte und fiir die Simulationen im folgenden Kapitel verwen-
dete Programm setzt sich aus zwei Teilen zusammen. Im Programmteil SIIN (Simulation
Interface) werden die fiir die Berechnung relevanten Daten eingelesen und vorbereitet.
Diese werden an den zweiten Programmteil FLAST (Flame Simulation) tibergeben, in
dem dann die Simulation der Flamme stattfindet. Einen schematischen Uberblick iiber
den Aufbau des Programms gibt Abb. [4.1]

Der Programmteil STIN wurde, wegen den sich wiederholenden Elementen, wie Spezies
oder Reaktionen, in C+—+ erstellt, da sich die objektorientierte Programmierung hierfiir
sehr gut eignet. Fiir die Implementierung von FLAST wurde Fortran90 verwendet, da
dieser Teil des Programms auf dem Fortran-Programm MIXFLA [58,61,93] aufbaut.

In SN wird zuerst die Klasse initialize ausgefiihrt, in der das Einlesen und Ver-
arbeiten der Eingabedateien (s. Abb. stattfindet. Hierfiir wird die Initialisierungs-
datei siin.ini ausgewertet, in der die Pfade zu den jeweiligen Eingabedateien angegeben
sind. Aus den Daten der Eingabedateien werden in initialize Listen erzeugt, in denen
die Eigenschaften der einzelnen Spezies und Reaktionen gespeichert werden. Auferdem
wird eine Klasse conditions aufgebaut, in der die Simulationsbedingungen, wie z.B. die
Simulationsdauer, hinterlegt werden. Die so im C++-Teil des Programms erzeugten Da-
tenstrukturen werden in der Klasse processing unter Verwendung von Modulen an den

Fortran90-Teil des Programms iibergeben.
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Aufserdem werden in processing durch Unterprogramme, die auf Teilen des Fort-
ranprogramms MIXFLA basieren, Transportparameter der Spezies bestimmt, die spéter
in FLASIT genutzt werden. Hierfiir werden in einem relevanten Temperaturbereich die
dynamische Viskositit (Gl. 2.48)), die binéren Diffusionskoeffizienten (GI. und die
Warmeleitfahigkeit (G fiir alle Spezies berechnet. An diese temperaturabhéngigen
Werte wird jeweils ein Polynom vierten Grades angefittet. Die so gewonnen Koeffizien-
ten werden in Modulen gespeichert, auf die FLASI zugreifen kann. Dies beschleunigt die
Berechnung der Transporteigenschaften, da fiir die Bestimmung des jeweiligen Wertes
lediglich das Polynom vierten Grades gelést werden muss.

Nach diesen vorbereitenden Arbeitsschritten wird in processing die Simulation der
laminaren Vormischflamme im Fortran-Teil FLAST gestartet. Die darin stattfindenden
Prozesse sind in Abb. schematisch dargestellt.

Zunichst wird eine Initialisierung durchgefiihrt, bei der die aus dem C++-Teil iiber-
gebenen Daten in den Modulen ausgewertet und anhand dieser die Simulationsbedin-
gungen bestimmt werden. Im n#chsten Schritt werden, die fiir einen Restart der Si-
mulation bendétigten, Zustandswerte eingelesen oder es werden fiir einen Neustart die
entsprechenden Profile generiert. Danach werden aus den gegebenen Werten durch ein
Newton-Verfahren (NLEQ1, [94]) konsistente Startbedingungen bestimmt. Mit diesen
Startwerten beginnt dann die Losung des DAE-Losers (LIMEX, [95]), der die einzel-
nen Zeitschritte bis zum Erreichen der angegeben Endzeit berechnet. Dabei werden fiir
jeden Zeitschritt die Massen- und Energieerhaltungsgleichungen (s. Gl. und
geldst. Die rdumlich Beschreibung der Flamme wird hierbei durch die Diskretisierung
an so genannten Gitterpunkten erreicht [8]. Die so berechneten Ergebnisse kénnen an
verschiedenen Stellen des Programms in Tabellenform oder als Diagramm ausgegeben
werden.

Die zur Berechnung der neuen Zeitschritte erforderlichen Ratengleichungen werden
in der Subroutine function.f90 bestimmt, deren Aufbau in Abb. schematisch dar-
gestellt ist. Sie verdeutlicht die Abldufe und Subroutinen-Aufrufe, durch die aus den
Ergebnissen des letzten Zeitschritts die Ratengleichungen der Massenbriiche und der
Temperatur ermittelt werden.

Hierfiir werden zunichst die aktuell giltigen Zustandsvariablen und thermodynami-
schen Grofen bestimmt. Anschliefend werden die fiir die Ratengleichungen erforderlichen
Ortsgradienten bestimmt, die auch fiir die folgende Berechnung der Transporteigenschaf-
ten verwendet werden. Den néchsten Schritt bei der Bestimmung der Erhaltungsglei-

chungen stellt die Berechnung des chemischen Quelltermes dar.

Wird bei einer Simulation ein experimentelles Temperaturprofils beriicksichtigt, so wird



4.1. Aufbau des Programms

53

Start

Initialisierung

8

Einlesen der
Restart-Daten

Erstellung der
Startprofile

A

[ Ausgabe der Daten ]

\

Bestimmung konsistenter
Anfangsbedingungen

y
[ Ausgabe der Daten ]

\ 4
Zeitschritt mit dem <
‘ DAE-Lé6ser ‘
Nein

a

Ausgabe der
Ergebnisse

Y

Abb. 4.2: Schematische Darstellung der Abldufe im Flammensimulationsteil FLAST des

Programms SIIN.
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zusétzlich die Subroutine interpolation aufgerufen. Sie interpoliert aus dem gegebenen
Profil die fiir die jeweiligen Gitterpunkte giiltige Temperatur. Der letzte Schritt fiir die
vollstandige Formulierung der Ratengleichungen ist die Bestimmung der Raten an den

Réandern. Dies geschieht in der Subroutine boundaryConditions.

function

stateVariables }

|

state_meanMolarMass}

thermodynamics }

molarHSCP

i

derivativelst }

Tl

-

transport

trans_viscosity J

trans_heatconductivity }

trans_diffusion }

trans_thermoDiffusion

|11

chemistry

|

chem_concProduct }

]

chem_rateConstant]

interpolation

-

L1

boundaryConditions ]

Abb. 4.3: Ubersicht der verschiedenen Subroutinenaufrufe fiir die Berechnung der Erhal-
tungsgleichungen in function.f90.

Einen genaueren Uberblick, der in function.£90 verwendeten Variablen, gibt Abb. .
Hier wird dargestellt, wie aus der Losung des letzten Zeitschritts, die fiir die Berechnung
der Ratengleichungen bendtigten Werte, gewonnen werden und in welchen Subroutinen
dies stattfindet.
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Abb. 4.4: Schematische Ubersicht iiber die Verwendung einzelner Variablen in
function.f90 und den darin aufgerufenen Subroutinen (Variablen: grau, Subroutinen:
weik).
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4.2. Polymerspezies

Das detaillierte Rufsmodell beschreibt, wie in Abschnitt erklart, die Prozesse der
Rufbildung mit Hilfe von Polymeren und den dazugehorigen Polymergleichungen. Ei-
ne der wesentlichen Eigenschaften der Polymere oder, wie im Falle der Rufshildung, der
Partikel ist ihre variable Gréfe. Diese Anderung der molaren Masse und die daraus resul-
tierenden Implementierungen werden im ersten Unterabschnitt erklart. Die besonderen
Transporteigenschaften der Polymere und letztlich die Formulierung der entsprechenden
Erhaltungsgleichungen sind Inhalt der weiteren Unterabschnitte.

Die hier beschriebenen Besonderheiten gelten fiir alle im Rufimodell vorkommenden
Polymerspezies, der Einfachheit halber werden diese allerdings nicht gesondert aufge-
fithrt. So werden im Folgenden nicht die Momente ,ug und ,ulii verwendet, sondern es
wird lediglich zwischen den nullten Momenten o und den ersten Momenten pq; eines
Polymers unterschieden. An manchen Stellen wird als Vereinfachung davon auch u; ver-
wendet, dann gilt diese Formulierung fiir jedes der ersten Momente 1 ¢, p1, 1 und p1,0.

Da in den folgenden Formulierungen auch die rdumliche Auflésung der Flamme beriick-
sichtigt wird und damit die Diskretisierung an Gitterpunkten, werden die verwendeten

Variablen zusétzlich mit dem jeweiligen Gitterpunkt L indiziert.

4.2.1. Molare Masse der Polymerspezies

Die molare Masse der Polymere stellt eine Besonderheit im Vergleich zu den Molmassen
der Gasphasenspezies dar. Sie ist nicht konstant, sondern dndert sich im Verlauf der
Simulation in Abhéngigkeit der enthaltenen Monomere, also mit der Groke der Partikel.
Dies erfordert eine besondere Behandlung, sowohl fiir die nullten Momente g 1, die
Polymerspezies, als auch die ersten Momente j11 ; .. Diese werden hier als Monomerspezies
bezeichnet.

Fiir die in Abschnitt beschriebene Bestimmung der Transportparameter im Pro-
grammteil STIN ist die Grofe der Partikel noch nicht bekannt, weshalb an dieser Stelle
eine, in der Eingabedatei vorgegebene, Molmasse fiir die Polymerspezies M o verwendet
wird. Diese entspricht allerdings nicht der realen, aus der Massenerhaltung bestimm-
ten molaren Masse der Polymerspezies M, 1, die sich aus den Molenbriichen und den
molaren Massen der Monomerspezies zusammensetzt

Z$ zyLM i
My, = == (4.1)

Lo, L

Diese kann allerdings nur berechnet werden, wenn neben den Molmassen der Monomere
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M, ; auch die jeweiligen Molenbriiche z,, ; 1 bekannt sind, die auch fiir die Bestimmung

der Spezieskonzentrationen zur Berechnung des chemischen Quellterms bendtigt werden.

Fiir die verschiedenen Zeitschritte sind aus den Ratengleichungen zunéchst aber
nur die Massenbriiche der einzelnen Spezies w; 1, bekannt. Aus diesen werden mit Gl.
die Molenbriiche bestimmt, wofiir allerdings auch die mittlere molare Masse gebraucht

wird. Die hierfiir verwendete vorldufige mittlere molare Masse M*L wird mit

1

wo_—
- Zi?ﬁuo wi,. M;

(4.2)
aus den Massenbriichen der Gasphasen- und Monomerspezies berechnet. Die so resultie-
rende mittlere molare Masse ist kleiner als die Tatséchliche, da hier die Monomere als

einzelne Molekiile behandelt werden und nicht als Bestandteil einer Polymerspezies.

Mit der vorldufigen mittleren molaren Masse M*L werden die vorlaufigen Molenbriiche

x; ; fiir alle Spezies berechnet aus

; M

Zi 1 = Wi,L M, (4.3)
bzw. .
M

a¥ =y, 4.4

ﬂOvL 1o, MMO ( )

Fiir die Polymerspezies wird hier die vorgegebene molare Masse Muo verwendet. Der
Massenbruch der Polymerspezies w,,, beruht auf M 1o und gibt folglich nicht den realen

Anteil der Polymere an der Masse wieder.

Da die Molenbriiche sowohl fiir die Polymer-, als auch die Monomerspezies berechnet
werden, ergibt sich Za:;" 1 > 1. Diese Summe ist auf die Monomerspezies normiert und
um den Beitrag der Polymerspezies groker als 1. Durch Aufsummieren der Molenbriiche

ohne die Monomerspezies ergibt sich der Korrekturfaktor fu 1

forp =Y @i (4.5)
i#u

Die Division der Molenbriiche :pf 1, durch den Faktor f$r7 1, fiithrt dann zu einer Normie-
rung der Molenbriiche auf die tatsédchliche Anzahl der Molekiile, also der Gasphasen- und

Polymerspezies und es ergeben sich die realen Molenbriiche z; 1, die fiir die Bestimmung
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der Konzentrationen c¢; j, verwendet werden konnen:

*
Li L

fz;‘,L'

T = (4.6)

Neben den Molenbriichen kann mit Faktor fx;, 1, aus dem vorldufigen MZ auch die
reale mittleren Molmasse M, der Mischung bestimmt werden:
_ M
M = 7L

“5 (4.7)

4.2.2. Transporteigenschaften der Polymerspezies

Die Transporteigenschaften der Polymerspezies weichen aufgrund der variablen und deut-
lich grofseren Partikelmasse von den Eigenschaften der Gasphasenspezies ab. Deshalb
werden fiir die Berechnung des Partikeltransports Diffusionskoeffizienten und die Ther-
modiffusionskoeffizienten verwendet, die sich von den in Abschnitt gegebenen Glei-

chungen und unterscheiden.

4.2.2.1. Dynamische Viskositat

Die Viskositdten der einzelnen Spezies werden in FLASI fiir die jeweiligen Temperaturen
aus Polynomen berechnet (s. Abschnitt . Bei der Bestimmung der Polynomparamter
ist allerdings nur die vorgegebene, initiale Molmasse der Polymerspezies M#O bekannt,
und so ergibt sich hier fiir die Polymerspezies nach GI.

\/ M, T1,
Ao = 2,6696 - 1070 X 2"~ (4.8)

0500(2,2)*

die, auf diese molare Masse bezogene, dynamische Viskositét 7),, 1. Diese wird mit der

aus Gl. {.1| bestimmten momentan realen Molmasse M,,, 1, korrigiert

. Mo 1
Mo, L = Mo, L L0 ) (4'9)
1o

wodurch sich eine, der aktuellen Groéfe der Polymerspezies entsprechende, Viskositét
ergibt.

Die dynamische Gemischviskositét 772/[ der Mischung wird nach Gl. bestimmt. Bei
der Aufsummierung der Viskositédten werden allerdings nur die Gasphasenspezies und die

Polymerspezies mit der korrigierten Viskositét 7, , berticksichtigt.
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4.2.2.2. Diffusionskoeffizient

Der Diffusionkoeffizient der Polymerspezies wird nach Seinfeld und Pandis [79] in Ab-
héngigkeit vom Partikeldurchmesser berechnet, wobei die hier verwendete Formulierung

von Mauss [96] iibernommen wurde. Dabei berechnet sich der Diffusionskoeffizient nach

3 |MpkgTy 1
201, 27N A dio

— 1
= 2.86528-10*24,/MLTLP P (4.11)

L%uo,L

Dyl (4.10)

Dafiir wird der Partikeldurchmesser d,,, in Abhéngigkeit der molaren Masse des Partikels

und der Dichte von Rufs pgrug bestimmt:

6 M, M
dpo.r, = ¢ —H0L — 146921 . 1078 § —HoL. (4.12)
WPRui&NA PRuk

Die Diffusionskoeffizienten der Gasphasenspezies werden unverdndert nach Gl.
berechnet. Bei der dort enthaltenen Aufsummierung werden allerdings lediglich die Gas-

phasenspezies beriicksichtigt.

4.2.2.3. Thermodiffusion

Die Thermodiffusion der Partikel wird nach Gl. berechnet. Fiir die Polymerspezies

ergibt sich so
M

DL, =0, 55%%0,& (4.13)

mit dem auf die vorgegebene molare Masse M 1o bezogenen Massenbruch w,,,. Der Beitrag
der Monomerspezies zur Thermodiffusion berechnet sich mit Verwendung der jeweiligen
Massenbriiche entsprechend:

M

DT =0, 55%wm,b (4.14)

Die dynamische Gemischviskositit 77%4 in Gl und wird dabei, wie in Ab-
schnitt [4.2.2.1) beschrieben, berechnet.
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4.2.2.4. \Wirmeleitfihigkeit

Die Warmeleitfahigkeit wird, wie die Viskositét, aus den Fitparametern des Polynoms
berechnet. Allerdings ist auch hier bei der Bestimmung der Parameter die reale Molmasse
der Polymerspezies nicht bekannt, so dass die vorgegebene molare Masse M o verwendet

wird. Dies lisst sich durch die Verwendung der aktuellen Molmasse M,,, ;, korrigieren

< M
Ay L = Ay, —22 4.15
O, MO, M,u(),L ( )

und so die momentane Wairmeleitfihigkeit bestimmen. Fiir die Berechnung der Ge-
mischwirmeleitfdhigkeit nach GI. werden die Gasphasen- und die Polymerspezies
beriicksichtigt.

4.2.3. Erhaltungsgleichungen der Polymerspezies

Die Beschreibung der Rufbildung durch Polymere fiihrt nicht nur zu einer verdnder-
ten Beschreibung der chemischen und strukturellen Prozesse durch Polymerreaktionen
(s. Abschnitt , sondern auch zu einer speziellen Behandlung der Erhaltungsgleichun-
gen fiir Masse und Energie. Im Gegensatz zu den Gasphasenspezies ist die Gesamtmasse
der einzelnen Spezies nicht direkt proportional zur Anzahl der jeweiligen Molekiile, son-
dern es miissen fiir die Polymere getrennte Ratengleichungen aufgestellt werden, um die
Massen- und Teilchenerhaltung zu gewédhrleisten. Die Ratengleichungen fiir die nullten
Momente der Polymere dienen zur Teilchenerhaltung der Partikel, wihrend die Gleichun-
gen fiir die ersten Momente sowohl zur Massenerhaltung, als auch zur Teilchenerhaltung
der C-, H- und O-Atome beitragen.

Der prinzipielle Aufbau der Massenerhaltungsgleichung bzw. der Ratengleichung der
Massenbriiche entspricht Gl. flir die Gasphasenspezies. So ergibt sich fiir die Poly-

merspezies
8@?}“0 L 8j#0 L 812)% L 1
5 — ) _ Lokl PR R 416
ot 8¢L PLUL asz + PL "o, L ( )

mit dem aus der vorgegebenen Molmasse Muo berechneten Massenbruch w,,, 1 und fiir
die Ratengleichungen der Monomerspezies
8wm,L _ajml 871),“7 1

JE— —_— L —_—
or 20, PLVUL a0, +pL’r’#17L. (4.17)

Die hierbei verwendeten Ortsgradienten der Massenbriiche werden entsprechend der

Gradienten der Gasphasenspezies berechnet aus der Riickwartsdifferenz zweier benach-
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barter Gitterpunkte mit

ow; 1 Wi — W1
= = : . 4.18
oYy, YL — YL (4.18)

Die in GI. und beriicksichtigten Diffusionsfliisse der Momente werden nach
Gl. [2.91] den Gasphasenspezies entsprechend berechnet. Es werden dabei die in Ab-

schnitt [£.2.2] beschriebenen Diffusionskoeffizienten verwendet.

Die fiir die Berechnung der Diffusionfliisse j; 1 nach Gl bendtigten Ortsgradi-

enten der Molenbriiche BQZ)L und der Temperatur g% werden entsprechend GI. |4.18

. . .. 8 'L . . . .. .
bestimmt. Fiir die Gradienten der Diffusionsstrome é 1’; werden die Diffusionsstrome in

beide Richtungen j;7, und j;, beriicksichtigt (zentrale Differenzen)

Djabs 07, o7
] _ 1 .]z,L + jz,L ) (419)
C‘MJL 2\ Y OYr

Diese Gradienten werden anteilig der jeweiligen Massenbriiche so korrigiert, dass sich

absolut kein Diffusionsstrom ergibt

8] abs abs

0jir
oL ““Z awL'

k#po

(4.20)

Dies ist erforderlich, um an den einzelnen Gitterpunkten eine Anderung der Gesamtmasse
zu verhindern. Dadurch geben die Gradienten nur relative Verdnderungen wieder. Bei der
Korrektur werden lediglich die Monomerspezies beriicksichtigt, da diese die Masse der

Polymere reprisentieren.

Der Quellterm 7; 1, gibt die Anderung der einzelnen Massenbriiche durch die chemische

Vorgéange wieder. Er ist das Produkt der Konzentrationsédnderungsrate und der Molmasse

aCLL

i, L — Mz )
T L ot

)

(4.21)

wobei auch hier fiir die Polymerspezies wieder die vorgegebene molare Masse M, ver-

wendet wird.

Die Konzentrationsrat

schnitt beschrieben, die iiber alle Reaktionen aufsummierte Anderung der Teilchen-
zahl wieder. Im Gegensatz zu den Elementarreaktionen der Gasphasenspezies ergeben
sich fiir die verschiedenen Polymerreaktionen, neben den chemischen Anderungen, auch
strukturelle Vorgéinge, wie bei der Koagulation. Fiir diese Prozesse gelten, verglichen mit

den Elementarreaktionen Gl. [2.23] teilweise deutlich kompliziertere Reaktionsgeschwin-
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digkeiten (s. Tab. , die sowohl die Polymer-, als auch die Monomerkonzentrationen
beeinflussen.

Um diese korrekt wiederzugeben, wird beim Einlesen des Mechanismus in SIIN ein Al-
gorithmus zur Analyse der Polymerreaktionen verwendet, der diese eindeutig identifiziert
und den entsprechenden Reaktionstypen zuordnet. Anhand dieser Klassifizierung kénnen
dann in der Subroutine chemistry von FLASI sowohl die Anderungsraten der Polymer-,
als auch der Monomerkonzentrationen bestimmt werden.

Die Formulierung der Energieerhaltung bleibt erhalten (s. GL. bzw. , es dndert

sich durch die Polymere lediglich die Berechnung einzelner Beitrége:

oTy, 1 ajq L . 0Ty, o7y, 1
_— = — 4 E Cpil)il. —— | — prv—— — E h; rrip. (4.22
ot oL 8¢L = p,i,LJi,L awL PL LawL pLCHL ot i,LTi,L ( )

Fiir die Gemischwirmekapazitdt c,; werden dabei zusétzlich zu den Gasphasenspezies
die Monomerspezies verwendet. Diese werden auch bei den Summen der Diffusionsbei-
trige und des chemischen Quellterms beriicksichtigt, da diese fiir den Diffusionsstrom
Ji,r, und den Chemieterm r; ;, die Einfliisse der tatséchlichen Masse der Partikel repré-
sentieren.

Die in GI. verwendeten spezifischen Warmekapazititen cp; ;, und Enthalpien h; 1,
der einzelnen Spezies werden aus GI. bzw. berechnet und mit der jeweiligen
Molmasse in spezifische Einheiten transformiert. Dabei wird, wie bei Richter et al. [12],
der Parametersatz fiir Pyren (A4) beriicksichtigt. Fiir die Monomerspezies werden hier
die spezifischen Grofsen der Polymerspezies iibernommen.

Auferdem wird im Beitrag fiir den Transport der Energie durch Warmeleitung j, 7, die
fiir die Polymerspezies angepasste Form der Warmeleitfihigkeit (s. beriicksich-
tigt.

4.3. Randbedingungen

4.3.1. Kalte Seite

Die Randbedingungen an der kalten Seite, dem Einlass bzw. Brenner, héngen fiir die
Massenbriiche vom Typ der Flamme - frei oder brennerstabilisiert - ab.

Fiir eine freie Flamme gelten am Einlass die in der Eingabedatei vorgegebenen Mo-
lenbriiche, bzw. die daraus resultierenden Massenbriiche. Bei einer brennerstabilisierten
Flamme wird jedoch zusétzlich eine Interaktion des einstromenden Gases mit dem Bren-

ner beriicksichtigt [93]. Dabei werden die Massenbriiche der einzelnen Spezies durch einen
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Diffusionsstrom in den Brenner 5P beeinflusst, der sich aus dem Diffusionsstrom am zwei-

ten Gitterpunkt j; o berechnet

3P = Jig — win Z Jk,25 (4.23)
k#uo

wobei durch eine Korrektur des Diffusionsstromes jZB eine Anderung der Gesamtmasse
verhindert wird. Dies geschieht durch Beriicksichtigung der Monomerspezies, die der

tatsachlichen Masse der Polymere entsprechen.

Dariiber hinaus wird eine Rekombination von Wasserstoffatomen zu molekularem Was-
serstoff an der Brenneroberfliche beriicksichtigt [93]. Die Reaktionsgeschwindigkeitskon-

stante dieser Rekombination k® berechnet sich aus

1 S8RTy
R = 4.24
HREC \| 70y Y (4.24)

mit der Temperatur des Brenners 77, der Molmasse von Wasserstoff My und der Kon-

zentration des atomaren Wasserstoffs am ersten Gitterpunkt, also der Brenneroberfliche,
cu,1- Der Anteil, der zu beriicksichtigenden Rekombinationen, kann im Simulationspro-
gramm durch HREC vorgegebenen werden. Hier wurde angenommen, dass 1% der Was-

serstoffatome am Brenner rekombiniert werden, damit ergibt sich HREC = 100.
Mit der Rekombinationskonstanten aus GI. werden die Anderungsraten von ato-

marem und molekularem Wasserstoff am Brenner angepasst

et = Ry (4.25)

1
et = +5 kR My, . (4.26)
Diese absoluten Werte werden aufsummiert und anteilig der Massenbriiche korrigiert

rl}_} = TII}abs — WH,1 Z TZ-R’abS (4.27)

R _ R,abs R,abs
TH, = TH, —ng,IZTi . (4.28)

Am ersten Gitterpunkt, der Brenneroberfliche, ergeben sich so folgende Anderungsra-

ten fiir die Spezies
me

ot
wobei der Rekombinationsbeitrag rZR lediglich bei atomarem und molekularem Wasser-
stoff beteiligt ist.

=2+ proy (win — wl) +7F, (4.29)
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Zusétzlich wird fiir die Spezies mit dem groften Massenbruch wy,qz,1, im Allgemei-
nen die Uberschuss-Spezies, eine Anpassung vorgenommen, mit der die Massenerhaltung
gewahrleistet werden kann

aw’g:“ =1- Y wp. (4.30)
k#po
Auch hier werden die Monomerspezies beriicksichtigt, da sie die tatséchliche Masse der
Polymere représentieren.

Fiir die Temperatur wird an der kalten Seite die Einlasstemperatur aus der Eingabe-

datei festgelegt. Falls ein experimentelles Temperaturprofil verwendet wird, gilt ein darin

angegebener Randwert fiir die kalte Seite.

4.3.2. Heille Seite

An der Abgasseite der Flamme werden konstante Bedingungen am Rand gefordert, das
heifst, der Gradient zwischen den Werten am letzten Gitterpunkt z und dem vorletzten
z — 1 ist Null, beide haben also den selben Wert. Fiir die Massenbriiche und die Tempe-

ratur ergeben sich so

ow;

8;7Z = wiyz—wiyz,l (4.31)
oT,

5 = T (4.32)

Fiir die Spezies mit dem gréften Massenbruch wp,qz . wird allerdings, wie auch am

kalten Rand, eine Korrektur zur Massenerhaltung durchgefiihrt

9
% =1- Y w.. (4.33)
k#po



5. Ergebnisse

Dieses Kapitel zeigt die Ergebnisse, die sich fiir die Flammensimulation mit dem zuvor
beschriebenen Programm FLASI ergeben, und es werden die Resultate des erweiterten
semi-empirischen Modells fiir die Simulation von Stofsrohrexperimenten dargestellt.

Die thermodynamischen Daten fiir die Berechnung der Riickreaktionsraten (s. Ab-
schnitt werden, wie auch der Mechanismus fiir das Rufimodell, von Agafonov et
al. [65] bzw. Naydenova |7] iibernommen. Da dort Simulationen fiir rdumlich-homogene
Bedingungen durchgefiihrt werden und somit der Transport nicht beriicksichtigt wird,
sind aus diesen Quellen keine Daten fiir die Berechnung der stoffspezifischen Transport-
eigenschaften (s. Abschnitt verfligbar. Darum werden hier Transportdaten von Rich-
ter et. al [12] verwendet, da diese bereits fiir die Simulation der Rufsbildung in Flammen
beriicksichtigt wurden.

Diese Daten fiir die Berechnung von Transport und Thermodynamik werden, unabhén-
gig vom jeweiligen Mechanismus, fiir alle in diesem Kapitel durchgefithrten Simulationen

verwendet.

5.1. Test des Simulationsprogramms

Die ersten Berechnungen mit dem neu erstellten Programm dienen zur Uberpriifung der
Implementierung. Hierfiir wird zunéchst die Berechnung der Gasphasenspezies, danach

die der Polymerspezies, getestet.

5.1.1. Berechnung der Gasphase

Die Berechnung der Gasphasenspezies in FLASI wird anhand der Verldufe der Spezies-
molenbriiche iiberpriift. Diese werden mit den Profilen des Simulationsprogramms INS-
FLA [59] verglichen, das hier als Referenz dient. Um die Verldufe aller Spezies iiberpriifen
zu konnen, werden die Simulationen mit einem Mechanismus fiir die Verbrennung von
Wasserstoff [8] durchgefiihrt, der aus 9 Spezies und 19 reversiblen Reaktionen besteht.
Die so erhaltenen Verldufe der Molenbriiche aller Spezies sind in Abb. fiir eine freie

und eine brennerstabilisierte Wasserstofflamme aufgetragen. Dabei zeigt sich die sehr

65
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gute Ubereinstimmung der Molenbriiche und der Temperatur zwischen FLAST und der
Referenz INSFLA. Wegen den geringen Abweichungen der Resultate sind die Unterschiede
in Abb. kaum zu erkennen.
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Abb. 5.1: Ergebnisse fiir eine stéchiometrische Wasserstofflamme in Luft bei atmosphi-
rischem Druck von FLAST (durchgezogen), verglichen mit INSFLA ( [59], gestrichelt).

Die, bei brennstoffreichen, rufenden Flammen auftretenden, groffen Strahlungsverluste
und die Brennerkiihlung werden in Gl. fiir die Energieerhaltung nicht beriicksichtigt.
In diesen Fillen werden die Temperaturen in der Simulation nicht aus Gl. berechnet,

sondern aus vorgegebenen experimentellen Temperaturprofilen bestimmt [86].
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Die Implementierung fiir eine brennerstabilisierte Flamme mit Beriicksichtigung eines
experimentellen Temperaturprofils kann nicht an der zuvor verwendeten Wasserstoffflam-
me getestet werden, da fiir diese kein gemessenes Profil bekannt ist und der Einfluss der
Strahlungsverluste keine Rolle spielt. Stattdessen wird fiir die Uberpriifung eine ruken-
de, brennerstabilisierte Acetylenflamme verwendet, fiir die Verldufe von Molenbriichen
und Temperatur bestimmt wurden [30]. Fir die Berechnung wird ein Mechanismus be-
riicksichtigt, der die eingesetzt Vorginge in der Gasphase fiir Spezies mit bis zu vier
Kohlenstoffatomen durch 776 Reaktionen zwischen 61 Spezies beschreibt [67] und der fiir
die Verwendung in Flammensimulationen entwickelt wurde. Dieser Mechanismus verur-
sacht bei der Berechnung einen deutlich geringeren Aufwand als die Verwendung des in
Kapitel [3] beschriebenen Gasphasenmodells und reicht zur Validierung fiir den Vergleich
der Verldufe mit INSFLA aus.

Die Molenbriiche, die sich so fiir einige der wichtigsten Spezies aus den Simulationen
von FLAST und INSFLA ergeben, sind in Abb. zusammen mit der aus dem Profil be-
stimmten Temperatur aufgetragen. Hier zeigt sich, wie schon fiir die Wasserstoffflamme,
eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen beiden Programmen, mit der selben Abwei-

chung vom Experiment.
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Abb. 5.2: Vergleich der Simulation einer brennerstabilisierten CoHo-Flamme von FLASI
(durchgezogen) und INSFLA (gestrichelt) mit dem Experiment ( [30]; Punkte; C/O= 1, 1;
xar = 0,55; p = 120 mbar; vgas = 20, 4 cm/s).



68 5. Ergebnisse

5.1.2. Berechnung der Polymere

Die fehlerfreie Berechnung der Gasphase erlaubt es nun, die Implementierung der Po-
lymere in das Simulationsprogramm zu iiberpriifen. Hierfiir wird ebenfalls die zuvor
beschriebenen Acetylenflamme mit experimentellem Temperaturprofil [30] und dem Cy-
Mechanismus [67] verwendet.

Fiir den Test der Implementierung werden zunéchst die verschiedenen Polymerreakti-
onstypen einzeln iiberpriift. Dabei werden zusétzlich zu den Reaktionen in der Gasphase
einzelne Polymerreaktionen unterschiedlichen Typs aus dem Mechanismus des detail-
lierten Rufmodells iibernommen. Diese Reaktionen sind dort allerdings fiir groke PAK
formuliert, die nicht im hier verwendeten C4-Mechanismus enthalten sind. Darum werden
diese PAK exemplarisch durch die kleineren Gasphasenspezies CoHs und CoHg ersetzt,
die ein dhnliches Profil in der Flamme zeigen. Die Ergebnisse sind somit nicht quantitativ
korrekt, allerdings geniigen die qualitativen Verlidufe der Polymerspezies fiir die Uberprii-
fung der Implementierung. Die Massenbriiche, die sich fiir diese Gasphasenspezies erge-
ben, sind in Abb. aufgetragen. Dabei zeigen CoHys und CoHg den fiir Rufvorldufer
typische Anstieg in der Flammenzone und den anschliefenden Abfall, wihrend CoHy als
Wachstumsspezies in der gesamten Flamme vorhanden ist (s. Abb. [5.2).
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Abb. 5.3: Massenbriiche, der exemplarisch fiir die Keimbildung beriicksichtigten Gaspha-
senspezies CoHjy (rot) und CoHg (blau), in einer brennerstabilisierten fetten Acetylen-
flamme ( [30], Bedingungen s. Abb. [5.2).

Die erste getestete Polymerreaktion ist die Keimbildung, da diese fiir die Entstehung

von Polymeren verantwortlich ist. Im detaillierten Ruffmodell [65] ist sie in zwei verschie-
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denen Varianten vorhanden. Bei einer entsteht lediglich das Polymer, bei der anderen
wird zusédtzlich eine Gasphasenspezies gebildet. Diese beiden Versionen werden hier bei-

spielhaft durch die Reaktionen

A B FE,
CeHs +CyH; — PH[ny] 2.102 0,5 0 (R23)
CoH; +CyHg — PH[n;] +H 2-102 0,5 0

reprisentiert, wobei das Polymer PH[n| aus CoHy und CoHg entsteht. Die dabei verwen-
deten Arrhenius-Parameter sind dem Mechanismus von Agafonov et al. [65] entnommen.
Sie werden bei den jeweiligen Reaktionen in drei Spalten angegeben, deren Anordnung
bei der Keimbildung (s. Reaktionen dargestellt ist. Bei den folgenden Reaktions-

gleichungen wird auf deren Beschriftung verzichtet.

Die Verldufe, die sich mit den Reaktionen fiir die Momente des Polymers PH[n]
ergeben, sind in Abb. zusammen mit der resultierenden molaren Masse des Polymers
aufgetragen. Dabei wird das erste Moment g durch den Molenbruch représentiert, da
dieses die Anzahl der Partikel wiedergibt. Die ersten Momente 1 c und p;p stehen
fiir die Masse der Partikel und werden darum als Massenbriiche dargestellt. Die gezeig-
te molare Masse wird nach Gl berechnet und entspricht genau dem Wert fiir vier
Kohlenstoff- und zehn Wasserstoffatome, wie er sich aus den Reaktionen ergibt.
Fiir die Momente resultieren ebenfalls die erwarteten Verldufe mit einem Anstieg in der
Flammenfront und einem konstanten Plateau.

Die Entstehung der Polymere wird folglich durch die Keimbildung korrekt wiederge-
geben. Sie kann somit bei den Tests der anderen Reaktionstypen verwendet werden, um
die dort erforderlichen Partikel zu bilden. Zusammen mit der jeweiligen Polymerreaktion
werden deshalb in den folgenden Tests immer auch die Reaktionen beriicksichtigt.

Im n#chsten Schritt wird, zusétzlich zu der Keimbildung, die Koagulation {iberpriift,
da hierfiir nur eine einzelne Polymerspezies beriicksichtigt werden muss. Die fiir die Ko-

agulation verwendete Reaktion lautet
PH[n;] +PH[m;] — PHln; +m;] 4-102 0,5 0. (R24)

Die resultierenden Verldufe sind in Abb. dargestellt. Durch die Koagulation wird
die Masse der Polymere nicht beeinflusst, darum entsprechen die Massenbriiche der ersten
Momente den in Abb. [5.4]fir die Keimbildung gezeigten. Die Anzahl der Partikel nimmt
allerdings ab und ihre molare Masse nimmt dadurch zu. Dies ist in Abb. sehr gut

zu sehen. Die leichte Abnahme der molaren Masse in der Flammenfront wird durch die
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Abb. 5.4: Molenbruch des nullten Moments x,, (griin), Massenbriiche der ersten Mo-
mente wy, . (rot) und wy, ,; (blau) und molare Masse (magenta) in einer Acetylenflamme
mit Berticksichtigung der Keimbildung (Bedingungen s. Abb .

stark zunehmende Keimbildung verursacht, wodurch viele kleinere Partikel entstehen.

Fiir die Implementierung der Transformation muss eine zweite Polymerspezies P[n]
beriicksichtigt werden. Sie stellt hier die durch Entfernen eines Wasserstoffatoms akti-
vierte Form von PH[n] dar. Es ergeben sich daraus zwei Varianten der Transformation,

die Aktivierung und die Deaktivierung, die hier exemplarisch durch die Reaktionen

PH[n;] — Pln;]  +H 4,17-10% 0 54,34

(R25)
P[n;] +H — PH[n 2-108% 0 0

beriicksichtigt werden. Die fiir die Transformation resultierenden Verldufe sind in Abb.
dargestellt. Dabei ist gut die, aus den Reaktionen resultierende, molare Masse der
Polymerspezies P[n] zu erkennen, die um ein Wasserstoffatom kleiner ist als Mpy.

Die Werte fiir den Molenbruch des nullten Moments und die Massenbriiche der ersten
Momente des Polymers P[n] sind in Abb.[5.6]iiber den entsprechenden Anteilen von PH|n]
aufgetragen. Der Beitrag von P[n] ergibt sich somit aus der Differenz der beiden Linien.
Durch diese Auftragung zeigt sich im Vergleich mit Abb.[5.4] dass sich die gesamte in den
Polymeren enthaltene Kohlenstoff- und Wasserstoffmasse bei der Transformation nicht
dndert. Auch die Gesamtzahl der Partikel &ndert sich nicht, da die Summe fiir PH[n] und
P[n] den Werten entspricht, die sich auch fiir die Keimbildung alleine ergeben hat.

Die bisherigen Tests fiir die Koagulation und die Transformation erlauben eine Ver-
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Abb. 5.5: Massen-, Molenbriiche und molare Masse des Polymers PH[n| fiir Keimbildung
und Koagulation in einer Acetylenflamme (Farben entsprechend Abb. [5.4)).
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Abb. 5.6: Massen-, Molenbriiche und molare Masse der Polymere PH[n] (durchgezogen)
und P[n] (gestrichelt, s. Text) fiir Keimbildung und Transformation in einer Acetylen-
flamme (Farben entsprechend Abb. [5.4).
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gleich der Ergebnisse mit den Resultaten der Keimbildung und somit die Einschitzung
ihrer Richtigkeit. Fiir das Wachstum kann dieser Bezug nicht mehr herstellt werden, wes-
halb sich die Beurteilung der korrekten Implementierung alleine auf die resultierenden
Verlaufe stiitzt.

Das Wachstum wird beispielhaft durch die Reaktion der wichtigsten Wachstumsspezies
Acetylen mit dem Polymer PH|n| iiberpriift

PH[n;] +CoHy — PH[n; + 2] 8.107 1,56 15,9 . (R26)

Die sich daraus ergebenden Verldufe sind in Abb. aufgetragen. Hier zeigt sich di-
rekt iiber dem Brenner, trotz der noch sehr geringen Partikelkonzentration, bereits eine
Zunahme der molaren Masse Mpy aufgrund der hohen CoHo-Konzentration. Auferdem
ist die, gegeniiber dem ersten Moment fiir Wasserstoff deutlich stirkere, Zunahme des
Massenbruchs von p; ¢ zu erkennen, die aus der zwdlffachen Atommasse von Kohlenstoff

resultiert. Dies fithrt auch zu einem starken Anstieg der molaren Masse des Polymers.
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Abb. 5.7: Massen-, Molenbriiche und molare Masse des Polymers PH[n] (durchgezogen)
fiir Keimbildung und Wachstum in einer Acetylenflamme (Farben entsprechend Abb.[5.4)).

Der hier fiir die Validierung des Wachstumsprozesses verwendete fiktive Testfall
ist so im detaillierten Ruffmodell allerdings nicht vorhanden. Dort wird fiir das, bei der
Keimbildung entstehende, Polymer kein Wachstum angenommen. Dies zeigt die Limi-
tierung der Aussagekraft der Ergebnisse fiir das Wachstum bei Verwendung einzelner
Polymerreaktionstypen. Dies gilt ebenfalls fiir die Beurteilung der Oxidation. Wird le-

diglich Oxidation beriicksichtigt und nicht, wie im Gesamtmodell, auch das Wachstum,
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werden die Polymere zu schnell abgebaut.

Aus diesem Grund wird im Folgenden die Kombination verschiedener Reaktionsty-
pen und deren Interaktion iiberpriift. Zunéichst werden mit der Keimbildung (Reaktio-
nen die Koagulation (Reaktion und die Transformation (Reaktionen
kombiniert, da sich bei diesen Vorgangen die Partikelmasse nicht dndert und somit ein
Vergleich mit den Verldufen in Abb. moglich ist. Die Ergebnisse, die sich fiir diese
Kombination ergeben, sind in Abb. aufgetragen, wobei fiir das Polymer P[n] die selbe
Darstellung wie in Abb. verwendet wird.
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Abb. 5.8: Massen-, Molenbriiche und molare Masse der Polymere PH[n| (durchgezogen)
und P[n] (gestrichelt, s. Text) fir Keimbildung, Koagulation und Transformation in einer
Acetylenflamme (Farben entsprechend Abb. [5.4)).

Die Verldufe der ersten Momente zeigen hierbei im Vergleich zu Abb.[5.6]keine Verénde-
rung, durch die Beriicksichtigung der Koagulation dndern sich lediglich die Molenbriiche
der Polymere, sowie deren molare Masse. Diese bleibt fiir das Polymer P[n]| wegen der ge-
ringeren Anzahl an Wasserstoffatomen in der ganzen Flamme kleiner, als fiir das Polymer
PH.

In Verbindung mit diesen Polymerreaktionen kann auch die Implementierung der
Hetero-Koagulation iiberpriift werden, bei der ein aktiviertes Polymer mit einem inakti-

ven reagiert. Dies wird hier exemplarisch durch die Reaktion
PH[n;] +P[m;] — Plnj] 4,5-10'2 0,5 0 (R27)

dargestellt, die zusammen mit den Reaktionen bis berechnet wird. Auch bei die-
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ser Koagulation bleiben die ersten Momente im Vergleich zur Keimbildung unbeeinflusst,
somit #ndert sich die Gesamtmasse der Partikel nicht (siehe Abb. [5.9). Die zusétzliche
Reaktion fiithrt allerdings zu einer, im Vergleich mit Abb. [5.8] grokeren molaren Masse
der Polymere. Sehr nahe am Brenner ist sie fiir P[n] sogar grofer, als fiir die nicht ak-
tivierte Form, erreicht jedoch nach der Flammenfront, wie eigentlich erwarteten, einen
kleineren Wert als fiir PH[n].
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Abb. 5.9: Massen-, Molenbriiche und molare Masse der Polymere PH[n] (durchgezogen)
und P[n] (gestrichelt, s. Text) fiir Keimbildung, Koagulation, Transformation und Hetero-
Koagulation in einer Acetylenflamme (Farben entsprechend Abb. [5.4).

Eine grofe molare Masse fiir die aktivierte Polymerform ist auch in Abb. fiir
die Keimbildung und die Transformation zusammen mit dem Oberflichenwachstum zu
erkennen. Hier ergibt sich nahe am Brenner fiir P[n] sogar eine deutlich gréfsere molare
Masse, als am Ende der Flamme.

Dieser Verlauf der molaren Masse von P[n] zeigt sich ebenfalls in Abb. WO zu-
sdtzlich zu den in Abb aufgetragenen Prozessen Keimbildung, Transformation und
Wachstum auch beide Formen der Koagulation beriicksichtigt werden. Dadurch kommt
es zu einer Verringerung der Partikelzahl und einer daraus resultierenden Abnahme des
Oberflachenwachstums, was an den geringeren Massenbriichen der ersten Momente zu
erkennen ist. Die Zunahme der molaren Masse gegeniiber Abb. beruht somit auf der
Koagulation und nicht auf dem Oberflachenwachstum.

Der letzte, bisher nicht gepriifte, Polymerreaktionstyp ist die Oxidation. Sie existiert
im detaillierten Rufsmodell in zwei Varianten, die sich durch die Anzahl der Produkte

unterscheiden. Beide Versionen werden hier jeweils fiir PH[n] und P[n] verwendet, womit
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Abb. 5.10: Massen-, Molenbriiche und molare Masse der Polymere PH[n| (durchgezo-
gen) und P[n] (gestrichelt, s. Text) fiir Keimbildung, Koagulation, Transformation und
Wachstum in einer Acetylenflamme (Farben entsprechend Abb. [5.4).
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Abb. 5.11: Massen-, Molenbriiche und molare Masse der Polymere PH[n| (durchgezogen)
und P[n] (gestrichelt, s. Text) fiir alle Polymerreaktionstypen aufer der Oxidation in
einer Acetylenflamme (Farben entsprechend Abb. .
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sich die Reaktionen

PH[n;] +O — PH[n;] +CO 6,72-10' 0,5 0
Pln;) +0 — P[ny] +CO 6,72-102 0,5 0 (R28)
PH[n;] +OH — PHn;] +CO +H 6,59- 10 0,5 0
Pln;] +OH — P[n] +CO +H 6,59-102 0,5 0

ergeben. Im Gegensatz zu allen anderen bisher iiberpriiften Polymerreaktionen werden
hier die Arrheniusparamter nicht direkt von den Reaktionen im Mechanismus tibernom-
men. Eine zu schnelle Oxidation des bei der Keimbildung entstehenden Polymers PH|n|
fithrt zu einem kompletten Abbau der Polymere. Darum ist hier der priexponentielle
Faktor dieser Reaktionen, im Vergleich zum originalen Reaktionsmodell, um den Faktor
zehn kleiner, womit sich die in Abb. dargestellten Verldufe ergeben.
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Abb. 5.12: Massen-, Molenbriiche und molare Masse der Polymere PH[n| (durchgezogen)
und P[n] (gestrichelt, s. Text) fiir alle Polymerreaktionstypen in einer Acetylenflamme
(Farben entsprechend Abb. [5.4)).

Der Einfluss der Oxidation ist an den kleineren Molmassen im Vergleich mit Abb.
deutlich zu erkennen. Mit der Entstehung der Radikale O und OH in der Flammenfront
nehmen die ersten Momente des Kohlenstoffs ab, da dieser zu CO oxidiert wird. Nach dem
Verbrauch von O und OH steigen diese Momente bedingt durch das Oberflichenwachstum
wieder an. Letztlich erreichen die Massenbriiche ein, um den Faktor drei, niedrigeres
Gesamtniveau.

Die ersten Momente des Wasserstoffs werden durch die Reaktionen dagegen nicht
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beeinflusst, was an ihren unveréinderten Verldufen nach der Flammenfront gut zu sehen
ist.

Die Uberpriifung der verschiedenen Polymerreaktionen ergibt fiir alle Typen das er-
wartete Ergebnis in Bezug auf die nullten und ersten Momente, sowie der daraus resul-
tierenden Molmasse. Die Implementierung kann somit als fehlerfrei angesehen und fiir

Simulationen mit dem detaillierten Rufsmodell verwendet werden.

5.2. Detailliertes Rullmodell

Die Simulationen mit dem, in Abschnitt beschriebenen, detaillierten Rufmodell wer-
den zunéchst bei den selben Flammebedingungen durchgefiihrt, wie sie auch bei der
Uberpriifung der Implementierung der Polymere (s. Abschnitt [5.1.2)) verwendet werden.
Es handelt sich dabei um eine brennerstabilisierte fette Niederdruck-Acetylen-Flamme
mit einem C/O-Verhiltnis von 1,1, einem Argon-Molenbruch von za, = 0,55 bei p =
120 mbar und einer Geschwindigkeit des unverbrannten Gases von 20,4 cm/s [30]. Diese
Flamme ist gut charakterisiert, so wurden neben einer Vielzahl von Molenbriichen [30,97]
der Rufivolumenbruch [98|, der Teilchendurchmesser [99] und auch die Partikelgréfen-
verteilungen [100] gemessen. Aufgrund der zu erwartenden Strahlungsverluste durch die
Partikel, wird die Temperatur bei der Simulation nicht mit der Energieerhaltungsglei-
chung (s. Gl. berechnet, sondern aus dem gemessenen Profil bestimmt.

Wie bereits bei der Uberpriifung der Oxidation in Abschnitt , wird mit den im
detaillierten Ruffmodell vorgesehenen Arrheniusparametern die bei der Keimbildung ent-
stehende Spezies, hier CH[n], zu schnell abgebaut, wodurch eine Entstehung von Partikeln
verhindert wird. Aus diesem Grund wurde die Oxidation des Rufvorldufers CH[n] um
den Faktor zehn verlangsamt.

Abbildung zeigt die Molenbriiche, die sich fiir die wesentlichen Gasphasenspezies
aus der Simulation ergeben, verglichen mit dem Experiment. Hierfiir sind zwei Simula-
tionen aufgetragen, die unterschiedlich grofe Bereiche der Flamme abdecken. Die erste
Simulation dient der Darstellung des Trends der Molenbriiche und beschreibt deren Ver-
ldufe bis zu einer Héhe von 7cm. Die ersten 2cm dieser Simulation werden mit Ergeb-
nissen der zweiten Simulation iiberlagert. Diese gibt einen detaillierteren Einblick in die
Flammenfront mit den dabei stattfindenden starken Anderungen der Molenbriiche. So
ergeben sich die zwei in Abb. ersichtlichen Skalen fiir die Hohe iiber dem Brenner.

Fiir beide Simulationen sind die Ergebnisse aufgetragen, die sich mit und ohne Be-
riicksichtigung der Polymerreaktionen ergeben. Ein Einfluss der Partikelphase auf die

jeweiligen Spezies ist jedoch kaum auszumachen.
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Abb. 5.13: Simulierte (Linien) Molenbriiche der wesentlichen Gasphasenspezies in ei-
ner brennerstabilisierten Acetylenflamme in Argon mit (durchgezogen) und ohne (gesti-
chelt) Beriicksichtigung der Partikelphase, verglichen mit dem Experiment ( [30]; Punkte;
C/0=1,1; o, = 0,55; p = 120 mbar; vgas = 20, 4 cm/s).

Im Vergleich mit dem in Abb.[5.2 verwendeten, fiir Flammenbedingungen angepassten,
Cs-Mechanismus [67] ergeben sich hier dhnliche Verldufe. Deutliche Unterschiede resul-
tieren lediglich fiir CO4, das vom Rufsmechanismus um den gleichen Betrag unterschétzt
wird wie ihn der Cy4-Mechanismus tberschitzt und fiir CO, das mit dem detaillierten
Mechanismus sogar besser wiedergegeben wird, da es genau den Wert des Experiments
erreicht. Die gute Ubereinstimmung, des bisher nur fiir die Simulation homogener Bedin-
gungen in Stofrohren verwendeten, detaillierten Ruffmodells mit dem Experiment erlaubt

somit dessen erstmaligen Einsatz fiir die Simulation unter Flammenbedingungen.

Die fiir die Entstehung der Rufpartikel relevanten Vorlduferspezies sind in Abb.
ebenfalls fiir zwei verschiedene Skalierungen der Hohe iiber dem Brenner aufgetragen,

wiederum mit und ohne Beriicksichtigung der Polymere.

Durch die logarithmische Auftragung ist hier ein deutlicherer Einfluss der Partikelphase
zu erkennen. Dabei werden durch die Beriicksichtigung der Rufsbildung die Molenbriiche
der Vorldufer meist kleiner. Lediglich die Molenbriiche von Acenaphthylen und bei gro-
leren Hohen auch von Naphthalin nehmen zu. Unabhéngig von der Beriicksichtigung
der Partikelphase ergeben sich in der Simulation mit dem detaillierten Modell allerdings
fiir einige Spezies deutliche Abweichungen verglichen mit dem Experiment. Besonders
die, bei der Rufsbildung wichtigen, Spezies Benzol und Naphthalin werden bei teilweise
um bis zu zwei Grofenordnungen zu klein berechnet. Pyren wird dagegen in der ganzen

Flamme mit einer guten Ubereinstimmung vorhergesagt.
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Abb. 5.14: Simulierte (Linien) Molenbriiche der Rufsvorlauferspezies in einer brennersta-
bilisierten Acetylenflamme in Argon mit (durchgezogen) und ohne (gestrichelt) Bertick-
sichtigung der Partikelphase, verglichen mit dem Experiment ( [30]; Punkte; Bedingungen

s. Abb. B.13).

Die Partikelphase wird im detaillierten Rufsmodell durch vier Polymerspezies beschrie-
ben, die in zwei Gruppen unterteilt sind, die Rufivorlaufer CH[n] und C[n] und die Ruk-
partikel SH[n| und S[n]. Diese kénnen nicht direkt mit dem Experiment verglichen wer-
den, geben aber einen Einblick in die Rufbildung und erlauben die Berechnung héufig

experimentell bestimmter Grofen.

Die Ergebnisse fiir die Rufvorldufer in der simulierten Acetylenflamme sind in Abb.
dargestellt, wobei wegen fehlender experimenteller Vergleichswerte auf eine detaillierte
Simulation der Flammenfront verzichtet wurde. Es zeigt sich dabei nach der Entstehung
der Vorldufer eine deutlich langsamere Abnahme fiir die Massen- und Molenbriiche der
nicht aktivierten Form CH[n] gegeniiber der aktivierten. Dies beruht auf einer von Hy
und HO verursachten Transformation des radikalen Ruftvorldufers zu CH[n].

Die unterschiedliche molare Masse der beiden Formen wird durch das Oberflichen-
wachstum verursacht, das nur fiir die radikale Form vorkommt.

In Abb. sind die, fiir die Rufspartikel resultierenden, Verldufe der Massen- und
Molenbriiche und die molaren Massen aufgetragen. Die Molenbriiche beider Partikelfor-
men erreichen dabei mit zunehmender Hohe iiber dem Brenner ein konstantes Niveau,
wahrend die dazugehorigen Massenbriiche der ersten Momente weiter ansteigen. Es findet
folglich weiterhin Oberflachenwachstum statt, was auch an den zunehmenden molaren

Massen zu erkennen ist.

Die bei den Rufivorldufern beobachtet Inaktivierung findet auch hier statt, sie ist bei
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Abb. 5.15: Molenbruch des nullten Moments x,, (griin), Massenbriiche der ersten Mo-
mente wy, ., (rot) und wy, ,; (blau) und molare Masse (magenta) der Rukvorldufer CH[n]
(durchgezogen) und C[n] (gestrichelt) fiir das detaillierte Rufkmodell in einer Acetylen-
flamme (Bedingungen s. Abb. .

den Rufpartikeln wegen ihrer deutlich groferen Konzentration in Abb. allerdings
nicht so deutlich zu erkennen.

Da die Verlaufe der Polymerspezies nicht direkt mit dem Experiment verglichen werden
konnen, ist eine Aussage iiber die erreichte Ubereinstimmung nicht moglich. Aus diesem
Grund werden aus diesen Resultaten Grofen abgeleitet, die auch experimentell bestimmt
wurden. So wird aus den ersten Momenten fiir Kohlenstoff y; ¢ die Konzentration der im
Partikel enthaltenen Kohlenstoffatome berechnet. Diese wurde auch fiir das Experiment
bestimmt und ist zusammen mit den Ergebnissen der Simulation fiir alle Polymerty-
pen und deren Summe in Abb. aufgetragen. Das Modell sagt die Konzentration in
in der gleichen Grofenordnung voraus, allerdings unterscheidet sich der kontinuierlich
wachsende Verlauf von dem des Experiments.

Neben der Konzentration der Kohlenstoffatome in den Partikeln kénnen aus den Wer-
ten der Polymere weitere Charakteristika abgeleitet werden. So ist in Abb. der mit
Gl. berechnete Partikeldurchmesser fiir jede Polymerspezies, sowie der daraus resul-
tierende mittlere Durchmesser aufgetragen. Dabei zeigt sich deutlich das Wachstum der
Rufspartikel, wahrend die Rufvorldufer in der ganzen Flamme klein bleiben und einen
Durchmesser von ca. 0,75nm haben. Der mittlere Partikeldurchmesser liegt dicht bei
dem fiir SH[n| berechneten Wert, da dieses Polymer zusammen mit S[n| in hochster

Konzentration vorkommt. Verglichen mit dem Experiment [99] ist der hier berechnete
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Abb. 5.16: Massen-, Molenbriiche und molare Masse der Rufipartikel SH (durchgezo-
gen) und S (gestrichelt, s. Text) fiir das detaillierte Rukmodell in einer Acetylenflamme
(Bedingungen s. Abb. [5.13] Farben entsprechend Abb. |5.15).
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Abb. 5.17: Berechnete (Linien) und gemessene ( [30], Punkte) Konzentration des in den
Partikeln enthaltenen Kohlenstoffs in einer Acetylenflamme (Bedingungen s. Abb. [5.13)).
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Abb. 5.18: Berechneter Partikeldurchmesser der verschiedenen Polymere und dessen Mit-
telwert in einer Acetylenflamme (Bedingungen s. Abb. [5.13)).

Aus der molaren Masse und der Partikelkonzentration kann mit Gl.[B.13der in Abb.[5.19
aufgetragene Rufsvolumenbruch berechnet werden. Auch hier zeigt sich der deutlich gré-
Rere Einfluss der Rufspartikel im Vergleich mit den Rufsvorldufern, die verschwindend
wenig zum Rufsvolumenbruch beitragen. Fiir diesen ergibt sich insgesamt ein Wert nahe
dem im Experiment [98,99] ermittelten.

Ahnliche Verliufe ergeben sich wegen der direkten Beziehung zum Volumenbruch fiir
die nach GI. berechnete und in Abb. aufgetragene Rufausbeute.

Das Verhiltnis von Kohlenstoff- zu Wasserstoffatomen ist in Abb. E.2T]fiir die verschie-
denen Polymertypen dargestellt. Die Rufsvorldufer erreichen dabei C/H-Verhiltnisse, die
zwischen den Werten von Pyren (1,6) und Coronen (2,0) liegen. Fur die Rufpartikel
ergeben sich dhnliche Verhéltnisse, allerdings fallen diese zuvor deutlich ab und n&hern
sich dem Wert von Acetylen (1,0) an.

In einer weiteren Simulation wird das detaillierte Rufimodell unter anderen Druck-
und Brennstoffbedingungen verwendet. Es handelt sich dabei um eine brennerstabili-
sierte n-Heptanflamme in Argon (xa, = 0,66) bei atmosphéirischem Druck und einem
Aquivalenzverhiltnis von @ = 2,1. Die resultierenden Molenbriiche der Hauptspezies
sind zusammen mit gemessenen Werten [101] und dem, aus diesen Experimenten resul-
tierenden, Temperaturprofil in Abb. aufgetragen, mit und ohne Beriicksichtigung der

Rufsbhildung. Der unstete Verlauf der Temperatur ergibt sich dabei aus der Interpolation
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Abb. 5.19: Berechneter Rufsvolumenbruch der verschiedenen Polymere und die resul-
tierende Summe aller Polymere in einer Acetylenflamme zusammen mit fy ., aus dem

Experiment [98,99] (Bedingungen s. Abb. [5.13]).
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Abb. 5.20: Berechnete Ruftausbheute der verschiedenen Polymere und die resultierende
Summe aller Polymere in einer Acetylenflamme (Bedingungen s. Abb. [5.13).
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Abb. 5.21: Berechnete C/H-Verhéltnisse der verschiedenen Polymere in einer Acetylen-
flamme (Bedingungen s. Abb. [5.13)).

der gemessenen Werte.

Im Gegensatz zu der Acetylenflamme (s. Abb. werden hier sowohl CO als auch
COq gut wiedergegeben. Der berechnete Molenbruch von Wasser stimmt ebenfalls gut
mit dem Experiment {iberein, dieser wurde in der Acetylenflamme iiberschitzt. Deut-
liche Abweichungen ergeben sich hier fiir die Molenbriiche von Wasserstoff (ca. Faktor
zwei zu klein) und Acetylen, das um eine Grofenordnung unterschitzt wird. Auf den
ersten 1-2mm iiber dem Brenner weichen allerdings alle Spezies vom Experiment ab.
Das Rufsmodell zeigt unter diesen Bedingungen, wie auch bei der Acetylenflamme, nur

eine minimale Reduktion der Molenbriiche.

Die Molenbriiche der Rukvorldufer sind in Abb. dargestellt. Benzol und Naph-
thalin zeigen hier eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment, wohingegen diese
Spezies in der Acetylenflamme deutlich unterschitzt werden (s. Abb. . Fiir die dort
gut vorgesagten Molenbriiche von Diacetylen und Pyren ergeben sich in der Heptanflam-
me wiederum Abweichungen von ca. zwei Gréfenordnungen.

Der, fiir die Heptanflamme resultierende, Rufvolumenbruch ist zusammen mit den
experimentellen Werten in Abb. dargestellt. Wahrend dieser fiir die Acetylenflamme
mit einer guten Ubereinstimmung berechnet wird (s. Abb. , zeigt sich hier eine
Abweichung von ca. zwei Gréfsenordnungen zum Experiment.

Die aus den Momenten der Polymere berechneten Teilchendurchmesser in der Heptan-
flamme sind in Abb. fiir die einzelnen Spezies und den resultierenden Mittelwert
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Abb. 5.22: Simulierte (Linien) Molenbriiche der wesentlichen Gasphasenspezies in einer
brennerstabilisierten n-Heptanflamme in Argon mit (durchgezogen) und ohne (gestichelt)
Beriicksichtigung der Partikelphase, verglichen mit dem Experiment ( [101], Punkte;
C/0=0,66; & =2,1; xp, = 0,65; p = 1 bar; vgas = 5, 17cm/s).
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Abb. 5.23: Simulierte (Linien) Molenbriiche der Rufsvorlauferspezies in einer brennersta-
bilisierten n-Heptanflamme in Argon mit (durchgezogen) und ohne (gestichelt) Beriick-
sichtigung der Partikelphase, verglichen mit dem Experiment ( [101], Punkte; C/O= 0, 66;
@ =2,1; zo, = 0,65; p = 1bar; vgas = 5, 17 cm/s).
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Abb. 5.24: Berechneter Rufsvolumenbruch der verschiedenen Polymere und die resultie-
rende Summe aller Polymere in einer Heptanflamme zusammen mit fy o, aus dem Expe-
riment ( [101], Punkte; C/O=0,66; @ = 2,1; zo, = 0,65; p = 1 bar; vgas = 5, 17 cm/s).

aufgetragen. Die berechnete Gréfse entspricht dabei ungefihr den in der Acetylenflam-
me bestimmten Werten (s. Abb. [5.18). Und auch hier zeigt sich im Vergleich mit dem

Experiment ein, um den Faktor vier zu kleiner, Durchmesser.

Eine sehr grofe Abweichung zu den gemessenen Werten ergibt sich fiir die in Abb.
aufgetragene Teilchendichte, die in der Simulation um drei Gréfenordnungen {iberschétzt
wird. Ein Vergleich mit der Acetylenflamme ist hier nicht mdglich, da fiir diese die Par-

tikelkonzentration nicht bekannt ist.

Das Verhiltnis von Kohlenstoff zu Wasserstoff in den Partikeln ist in Abb. darge-
stellt. Fiir diese ist ebenfalls keine Messung vorhanden, so dass diese Resultate nur mit
denen der Acetylenflamme verglichen werden kénnen (s. Abb. [5.21)).

Dort ist das C/H-Verhiltnis der Ruftspezies tiber dem Brenner deutlich kleiner, steigt
aber im Verlauf der Flamme hoher an, bis es beinahe den Wert 2 erreicht. Eine solche
starke Anderung des Verhéltnisses ergibt sich hier nicht. Auch das C/H-Verhiltnis der
Rufsvorldufer zeigt ein anderes Verhalten. Fiir die nicht aktivierte Form nimmt der Koh-
lenstoffanteil zu, wihrend er in der Acetylenflamme beinahe konstant bleibt. Die nicht
aktivierten Vorldufer zeigen die selbe Zunahme und es gibt keinen durch Oxidation ver-
ursachten Abfall des Verhéltnisses in der Flammenfront, wie dies in der Acetylenflamme

und die Partikelspezies zu sehen ist.
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Abb. 5.25: Berechneter (Linien) und gemessener ( [101], Punkte) Partikeldurchmesser
der verschiedenen Polymere in einer Heptanflamme (C/O= 0,66; ¢ = 2,1; za, = 0,65;

p= 1bar; UGas = 9, 170111/5).
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Abb. 5.26: Berechnete (Linien) und gemessene ( [101]|, Punkte) Konzentration des in
den Partikeln enthaltenen Kohlenstoffs in einer Acetylenflamme (C/O= 0,66; ¢ = 2,1,
xar = 0,65; p = 1 bar; vgas = 5, 17 cm/s).
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Abb. 5.27: Berechnete C/H-Verhéltnisse der verschiedenen Polymere in einer Acetylen-
flamme (C/0=0,66; & = 2,1; za, = 0,65; p = 1 bar; vgas = 5, 17 cm/s).

5.3. Semi-empirisches Modell

Das in Abschnitt beschriebene semi-empirische Modell wird hier fiir die Simulation
der Rufsbildung unter Stofrohrbedingungen verwendet, die als rdumlich homogen ange-
nommen werden. Die Vorginge in der Gasphase werden dabei durch den in Kapitel
beschriebenen reaktionskinetischen Mechanismus wiedergegeben. Es wird dariiber hinaus
von isothermen Bedingungen ausgegangen, was, wegen der starken Verdiinnung der rea-
gierenden Gase bei den hier betrachteten Experimenten und der daraus resultierenden
vernachlissigbaren Temperaturdnderung durch die Reaktionswirme, eine giiltige Annah-
me darstellt.

Die Rufshildung wird hier fiir zwei unterschiedliche Brennstoffe, aliphatisches n-Heptan
und aromatisches Toluol simuliert. Der fiir die Verwendung des semi-empirischen Mo-
dells erforderliche maximale Rufivolumenbruch fy o ist allerdings fiir keines der zum
Vergleich beriicksichtigten Experimente [14,102| angegeben. Aus diesem Grund muss
dieser zunichst aus den Ergebnissen fiir das detaillierte Modell bestimmt werden. Hier-
fiir werden Simulationen mit dem Programm POLYKARP [85] bei den selben Bedingun-
gen wie im Stofsrohrexperiment durchgefiihrt, wobei die in Abschnitt beschriebe-
ne Kompartiment-Methode verwendet wird. An die so gewonnenen Resultate fiir fy
werden durch Verdnderung der entsprechenden Parameter die glockenférmigen Kurven-
verldufe von Gl bzw. Gl angepasst. Die so resultierenden Parameter sind in
Tab. fiir die hier beriicksichtigten Oxidation von n-Heptan (za, = 99%, & = 5,
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p variabel) und Toluol (zc,u, = 1, 5%, zo, variabel) angegeben.

Tab. 5.1: Parameter fiir die Berechnung der Temperaturabhingigkeit des maximalen

Rufivolumenbruchs fy, o nach Gl.|3.20jund GI. 3.21[

Bedingungen ai as as b1 by bs
n-Heptan
30 bar 0,0718658 20765,2 1796,70
40 bar 0,141515 21442,0 1811,08
50 bar 0,238233 23243,6 1822,82
Toluol
0% O9 0,290462 53215,2 2160,22 0,405129 44739,6 1831,01
1,5% Oo 0,135201  41232,7 2132,48 0,270689 49448,2 1825,43
2.5% O9 0,058832 34696,2 2138,64 0,223786 57054,1 1835,88

In Abb. sind die Verlaufe des maximalen Volumenbruchs aus dem detaillierten

Modell, zusammen mit der zugehdrigen Fitkurve, exemplarisch fiir die Oxidation von

n-Heptan (p = 40 bar) und Toluol (zo, = 1,5%) aufgetragen.
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Abb. 5.28: Maximaler Rufsvolumenbruch fy bei der Rufibildung im Stofirohr berechnet
mit dem detaillierten Rufsmodell (Punkte) und daraus resultierende Fit-Kurven (Linien).

Dabei zeigt sich die gute Ubereinstimmung, die fiir n-Heptan mit einer Kurve erreicht

wird, wéhrend die Temperaturabhéngigkeit von fy o fiir die Rufsbildung aus Toluol nur

mit zwei Kurven ausreichend genau wiedergegeben werden kann.

Das semi-empirischen Modell wird in den hier gezeigten Simulationen jeweils in zwei

Varianten verwendet: mit der Erweiterung um die Keimbildung von Phenyl und ohne

diese, was dem Modell von Naydenova [7] entspricht. Dadurch wird der Einfluss des

zusétzlich beriicksichtigten Phenyls deutlich.

Die hierfiir verwendeten Modellparamter sind in Tab. angegeben, dabei entsprechen
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die Werte fiir g den Arrhenius-Parametern der Reaktion zweier Phenyl-Radikale in
der Gasphase im Reaktionsmechanismus von Naydenova [7]. Diese werden fiir jede hier
durchgefithrten Simulationen verwendet und stellen einen guten Kompromiss bei allen

hier beriicksichtigten Bedingungen dar.

Tab. 5.2: Parameter fiir das semi-empirische Rufmodell mit und ohne Beriicksichtigung
der Keimbildung von Phenyl.

Parameter ohne Phenyl mit Phenyl
a 6,0-10° 5,0-103
o 0,0 2,0-101  T205 exp (1233)
J&i 1,0-10° T2 1,0-10° T2
v 99,82 T2 99,82 T2
€ 3,34.10° T2 3,34.10° T2

Das erweiterte semi-empirische Ruffmodell wird zunéchst fiir die Rufbildung bei der
Oxidation von n-Heptan in Argon angewendet, die von Kellerer et al. [14] experimentell
untersucht wurde. Diese Bedingungen werden auch mit der von Naydenova [7] verwen-
deten Variante des RuBmodells gut wiedergegeben und erlauben so die Uberpriifung der
Erweiterung.

Kellerer et al. beriicksichtigen in [14] bei der Auswertung der Messergebnisse den Bre-
chungsindex fiir Ruf von Lee und Tien [103|, zweifeln diesen Wert aber in einer spéteren
Veroffentlichung an [104]. Stattdessen verwenden sie in dieser Arbeit den Brechungsindex
von Chang und Charalampopoulos [105]. Da der selbe Wert auch bei den hier bertick-
sichtigten Toluol-Oxidations-Experimenten [102] angewendet wird, werden die Ergebnisse
von Kellerer et al. [14] neu berechnet, wodurch sich konsistente, untereinander vergleich-
bare Werte ergeben. Diese sind fiir die Wellenldnge 632, 8 nm um den Faktor 0,688 kleiner
als die urspriinglichen Ergebnisse und werden hier fiir den Vergleich mit der Simulation
herangezogen.

Der zeitliche Verlauf der Rukteilchendichte, des Partikeldurchmessers und der Rulaus-
beute bei der brennstoffreichen Oxidation von n-Heptan in Argon, ist fiir Simulation und
Experiment [14] in Abb. dargestellt. Bei diesen Bedingungen kann der maximale Vo-
lumenbruch aus dem gemessenen Partikeldurchmesser und der Teilchendichte berechnet
werden und es ist keine Bestimmung der Fit-Parameter erforderlich. Unter Anwendung
von Gl resultiert der hier verwendete Wert von fyo = 7,74 - 1076,

Es zeigt sich, fiir die drei hier dargestellten Gréfen, eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen den beiden Varianten des Zwei-Gleichungs-Modells. Im Vergleich mit dem Expe-

riment sagen sie aber einen deutlich zu schnellen Anstieg der Partikelzahl voraus. Diese
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Abb. 5.29: Zeitliche Anderung der Rufteilchendichte, des Partikeldurchmessers und der
Rufausbeute gemessen ( [14|, Punkte) und simuliert (Linien) mit (durchgezogen) und
ohne (gestrichelt) Keimbildung von Phenyl bei der Oxidation von n-Heptan in Argon
(cc =7,89mol/m3; ¢ =5;: T = 1750K; p = 25bar; 7. = 2,0 ms).

verringert sich danach innerhalb von 0,1ms und verbleibt auf einem, gegeniiber dem
Experiment, zu niederen Niveau. Im Experiment nimmt die Teilchendichte nach einem
spateren Anstieg ebenfalls ab, was zu einer Anndherung an die Simulationsergebnisse
fiihrt. Gegen Ende der Reaktionszeit sind so die berechneten und gemessenen Werte fast
identisch.

Die zwischenzeitlich unterschétzte Teilchenzahl fiihrt in dieser Phase zu einem zu grof
berechneten Partikeldurchmesser. Dieser erreicht jedoch gegen Ende der Reaktionszeit
ebenfalls das Niveau des gemessenen Wertes.

Fiir die Rufausbeute ergibt sich die beste Ubereinstimmung mit dem Experiment. Mit
der Beriicksichtigung von Phenyl bei der Keimbildung resultiert hier, wie auch bei der
Teilchendichte, ein leicht hoherer Wert.

Die unterschiedlichen Beitrége, der im semi-empirischen Modell implementierten Pro-
zesse bei diesen Bedingungen, sind in Abb. gegeben. Dabei sind die jeweils relevanten
Spezies und die resultierenden Anderungsraten aufgetragen. Diese Darstellung dient der
Optimierung und Uberpriifung der Modellparameter fiir die unterschiedlichen Simulati-
onsbedingungen.

In der linke Spalte wird die Keimbildung dargestellt. Die beiden oberen Diagramme
zeigen die Beitrage von Propargyl und Phenyl einzeln. Die resultierende Keimbildungsrate
mit den jeweiligen Anteilen ist im unteren Graph aufgetragen. In der rechten Spalte sind
von oben nach unten die Koagulation, das Wachstum und die Oxidation dargestellt.
Beim Wachstum ist dabei zusétzlich zu der Konzentration und der resultierenden Rate
der, in GI. fiir den Ruftvolumenbruch beriicksichtigte, empirische Ddmpfungsfaktor



92 5. Ergebnisse
0,02 T T 1e-05 : : :
CCBHS— — CRUB n
0,015 i oy 8e-06 ‘\ i
\ T 6e-06 |1 -
0,01 h i | i
\\ - 4e-06 | 1
0!005 L o — — 7 2e-06 | \—777,777777777777777777777777—7
0 L : 0 1 | |
0,001 ’ T T 1,6 | : :
| — CA 14 | — CoH
0,0008 - ay i N i\\ e ]
“‘ ’ F T~ --- Dampfung
0,0006 H . L — =
\ — 0,8 T N
0,0004 |- ] 06 [ |
00002 | . 0.4 |
o — 0,2 |
0 L ! 0 , , =
4 ' ; 0,00035 : , ,
351 - o 0,0003 f- — CoH
3 GZ | 3 ]
0,00025 i‘L ]
2 0,0002 |t -
2 l‘ .
15 0,00015 |; i
p 0,0001 | .
0.5 5e-05 '\L i
0 0 1 ] |
0 0,5 1 2 0 0‘5 1 1‘5 2

Zeit [ms]

Zeit [ms]

Abb. 5.30: Zeitliche Anderung der Beitriige der verschiedenen Prozesse des semi-
empirischen Rufimodells bei der Oxidation von n-Heptan in Argon (Bedingungen s.
Abb. die griinen Linien beziehen sich auf die griinen Skalen).
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(1= fv/fv,0) gegeben.

Die Riickkopplung des Ruftmodells zur Gasphase ist in Abb. dargestellt. Hier

sind die zeitlichen Anderungen der Konzentrationen von im semi-empirischen Modell

beriicksichtigten Gasphasenspezies aufgetragen, jeweils mit und ohne Aktivierung des

Modells.
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Abb. 5.31: Zeitliche Anderung der Konzentrationen von im Modell implementierten Spe-
zies und Rufvorlaufern mit (rot) und ohne (griin) Beriicksichtigung des semi-empirischen
Rufmodells bei der Oxidation von n-Heptan in Argon (Bedingungen s. Abb. [5.29).

Bei den, fiir die Keimbildung und Oxidation verantwortlichen, Spezies zeigt sich dabei

nahezu keine Anderung bei der Beriicksichtigung des Rufmodells, wihrend die Konzen-

tration der Wachstumsspezies CoHy iiber die gesamte Reaktionszeit abnimmt.

Die Aktivierung des Modells fiihrt allerdings auch zu Verdnderungen bei Gasphasen-

spezies, die nicht direkt im Rufsinodell implementiert sind. Die ist deutlich an den Konzen-

trationen von Pyren und Coronen zu erkennen. Die, fiir den Aufbau dieser Ruftvorldufer
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relevanten, Spezies werden durch das Rufsmodell verbraucht, wodurch die Reaktionspfade
zu diesen Spezies beeinflusst werden und die Vorldufer somit in geringerer Konzentration
vorhanden sind.

Die Temperaturabhingigkeit der Ruflausbeute fiir die Oxidation von n-Heptan in Ar-
gon bei verschiedenen Driicken ist in Abb. dargestellt. Fir diese Bedingungen waren
keine gemessenen Volumenbriiche gegeben, weshalb zur Bestimmung von fy o, Simulatio-
nen mit dem detaillierten Rufsmodell nétig sind. Die hierbei berechneten Ruffausbeuten

sind zusammen mit den Ergebnissen des Zwei-Gleichungsmodells in Abb. aufgetra-
gen.
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Abb. 5.32: Rufsausbeute bei der Oxidation von n-Heptan mit Sauerstoff in Argon bei ver-
schiedenen Driicken. Gemessen ( [14], Punkte) und berechnet (Linien) mit dem detaillier-
ten Rukmodell (gestrichelt) und dem Zwei-Gleichungsmodell (durchgezogen) mit (dick)
und ohne (diinn) Beitrag von Phenyl zur Keimbildung (xa, = 99%; @ = 5; 7 = 2,0ms).

Beide Ruffmodelle stimmen sehr gut iiberein und zwischen den zwei Varianten des
semi-empirischen Rufsmodells ist keine Abweichung auszumachen. Im Vergleich mit dem
Experiment wird der Trend mit zunehmendem Druck wiedergegeben, allerdings wird die
Rufsausbeute zu gering berechnet. Fiir die Temperatur des Ausbeutemaximums ergibt
sich eine geringe Abweichung von ca. 50 K zu den gemessen Werten.

Unter diesen Bedingungen zeigt die Erweiterung des Modells keinen Einfluss. Fiir aro-
matische Brennstoffe, bei denen mit der urspriinglichen Variante des semi-empirischen
Modells nur eine schlechte Ubereinstimmung erreicht wird, ist allerdings eine grofiere
Abweichung zwischen den verschiedenen Varianten zu erwarten.

Die Fortschritte bei der Entwicklung des Rufsmodells werden bei Simulationen fiir die
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Oxidation von Toluol in Argon mit unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen iiber-
priift, wobei die Bedingungen den Experimenten von Alexiou und Williams [102| entspre-
chen. Fiir diese sind ebenfalls keine gemessenen Volumenbriiche gegeben, weshalb fiir die
Oxidation von Toluol Simulationen mit dem detaillierten Modell erforderlich sind.

Eine Schwierigkeit bei diesen Berechnungen ist die Beriicksichtigung des Druckes, da
im Experiment lediglich Druckbereiche angegeben sind und eine eindeutige Zuordnung
von Druck und Temperatur so nicht mdglich ist. Alle hier gezeigten Simulationen werden
darum mit dem mittleren Druck der jeweiligen Experimente durchgefiihrt.

Die Rufausbeuten beider Varianten des Zwei-Gleichungsmodells sind zusammen mit
den Ergebnissen des detaillierten Modells fiir die Oxidation von Toluol s in Abb.
aufgetragen.
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Abb. 5.33: Berechnete (Linien) und gemessene ( [14], Punkte) Rufausbeute bei der Oxi-
dation von Toluol in Argon mit verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen, bei Verwendung
des semi-empirischen Rufmodells mit (dick) und ohne (diinn) Beitrag von Phenyl zur
Keimbildung und des detaillierten Modells (gestrichelt) (zromol = 1,5%; 7 = 2, 0ms).

Es zeigt sich hier eine deutlich grofere Abweichung zwischen detailliertem und semi-
empirischem Modell, als bei der Oxidation des aliphatischen n-Heptan (s. Abb. .
Unter Pyrolysebedingungen (0% Og) erreicht das detaillierte Modell eine sehr gute Uber-
einstimmung mit dem Experiment, wihrend fiir die Oxidation (1,5% und 2,5% O3) die
Rufausbeute deutlich iiberschitzt wird.

Im Gegensatz dazu liegen die Ergebnisse des semi-empirischen Modells fiir die Oxida-
tion ndher am Experiment, als fiir die Pyrolyse, deren Rufausbeute deutlich zu nieder
berechnet wird. Gut zu erkennen ist in Abb. auch der Einfluss der Keimbildung von
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Phenyl. So beschreibt das erweiterte Modell die Rufbildung im unteren Temperaturbe-
reich deutlich besser, als das urspriingliche Zwei-Gleichungs-Modell.

Fiir das detaillierte Modell ergibt sich mit steigender Sauerstoffkonzentration keine
Verdnderung der Temperatur des Rufsausbeutemaximums, wie sie im Experiment gemes-
sen wird. Beim Zwei-Gleichungsmodell ist eine solche Abnahme zu erkennen, wobei durch
die Beriicksichtigung der Keimbildung von Phenyl eine Anniherung an die gemessenen

Werte erreicht wird.



6. Diskussion

6.1. Bewertung experimenteller Ergebnisse

Experimentell bestimmte Ergebnisse weisen teilweise Unterschiede von den, beim Versuch
tatsdchlich vorherrschenden, Bedingungen auf und erschweren so den Vergleich mit der
Simulation. Verursacht werden diese Abweichungen durch Fehler, die bei der Gewinnung
der Messwerte entstehen und durch Annahmen, die bei der Auswertung dieser Werte
getroffen werden miissen. Dies betrifft hier vor allem die physikalischen Eigenschaften
der Rufspartikel, die mit den Versuchsbedingungen variieren.

Die Resultate der Experimente sind folglich nicht ganz eindeutig, sondern hingen von
den Messmethoden und der Auswertung ab. Diese Einfliisse auf die Ergebnisse werden

in den folgenden Abschnitten genauer diskutiert.

6.1.1. Versuchsbedingungen und -auswertung

Messungen an einer Flamme mit nicht-optischen Messmethoden erfordern eine Proben-
nahme der zu messenden Gase aus der Flamme mit einer Sonde. Deren Form und Be-
schaffenheit hat einen Einfluss auf die Stromung in der Flamme und die Temperatur vor
der Sondendffnung [106]. Sie kann das Reaktionsgeschehen und die chemische Zusammen-
setzung dndern, was zu einer Verfdlschung der gemessenen Flammenbedingungen fiihrt.
Diese macht sich durch einen Versatz von einigen Millimetern zwischen gemessenen und
realen Konzentrationsprofilen bemerkbar [106].

Dariiber hinaus ergibt sich bei der Bestimmung der gemessenen Gasphasenkonzentra-
tionen eine Abhéngigkeit von der Messmethode und der Aufbereitung der Proben. So
unterscheiden sich zum Beispiel fiir die selbe Niederdruck-Acetylenflamme, wegen einer
anderen Sdule im Gaschromatographen und einer geringeren Menge verwendeten Lo-
sungsmittels, die Verldufe einiger Spezies bei Heddrich [107] von und Wenz [97], wo auch
grofkere Molekiile beriicksichtigt wurden.

Die Bestimmung der, bei der Simulation sehr wichtigen, Temperatur wird in rufsen-
den Flammen durch den Beitrag der Strahlungsverluste erschwert. Bei einer Messung

mit Thermoelementen ist darum eine Korrektur der Messwerte erforderlich, weshalb die

97
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gemessenen Werte nur auf +50 K genau sind [101]. Bei diesen Messungen wird ebenfalls
die Stromung in der Flamme beeinflusst und es konnen Reaktionen an der Oberfliche
des Thermoelements stattfinden. In neueren Experimenten wird daher die Temperatur
durch Messungen mit Lasermethoden bestimmt [108].

In vielen Flammenexperimenten wird statt eines normierten Volumen- oder Massen-
stroms die Geschwindigkeit des einstromenden Gases (cold oder unburnt gas-velocity)
angegeben. Fir diese ist allerdings keine eindeutige Definition bekannt und nur in man-
chen Experimenten sind die Bedingungen gegeben, bei der sie bestimmt wird. Somit ist
die Geschwindigkeit nicht in allen Féllen genau berechenbar und variiert eventuell mit
dem, bei der Messung vorherrschenden, Druck und der Temperatur im Labor. Fehlen die-
se Angaben, werden bei den hier durchgefiihrten Simulationen fiir die Bestimmung des
Massenstroms aus der Gasgeschwindigkeit die SATP-Standardbedingungen (Standard
Ambient T emperature and Pressure, T = 298,15K, p = 1 bar) angenommen.

Teilweise sind wegen ungenauer Angaben der Versuchsbedingungen direkte Vergleiche
von Simulation und Experiment nicht moglich. So werden zum Beispiel fiir die Stofsrohr-
versuche von Alexiou und Williams [102] bei der Uberpriifung der Temperaturabhiingig-
keit der Rufsbildung nicht die zu den einzelnen Temperaturen gehdrigen Driicke gegeben,
sondern lediglich ein Druckbereich.

Eine eindeutige Zuordnung von Druck und Temperatur ist so nicht gegeben, was in
der Simulation zu einem breiten Bereich mdoglicher Losungen fiithrt. In Abb. sind
die, bei der Verwendung des detaillierten Modells mit POLYKARP [85] resultierenden,
Rufausbeuten im Bereich zwischen minimalem und maximalem Druck aufgetragen. Die
gezeichnete Linien stellt dabei Simulationen beim mittleren Druck des jeweiligen Berei-
ches dar, der auch fiir die Bestimmung der Ergebnisse mit dem semi-empirischen Modell

verwendet wird.

6.1.2. RuBeigenschaften

Neben den zuvor beschriebenen Einfliissen der Probenahme und der Auswertung spielen
auch die fiir verschiedene Rufseigenschaften angenommenen Werte eine wichtige Rolle bei

der Ermittlung experimenteller Ergebnisse.

6.1.2.1. Rulldichte

Eine der wichtigsten Eigenschaften ist hierbei die Ruftdichte. Sie variiert mit den vorherr-
schenden Versuchsbedingungen und den daraus resultierenden Strukturen der Partikel,

wird aber in den Experimenten hiufig nicht gesondert gemessen. In der Literatur wer-
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Abb. 6.1: Berechnete (Linien) und gemessene ( [14], Punkte) Rufausbeute bei der Oxida-
tion von Toluol in Argon mit verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen mit Beriicksichti-
gung des experimentellen Druckbereichs (zo, = 1,5%, p = 1,66 — 3,5 bar, 7, = 2,0 ms).

den darum unterschiedliche Werte angenommen, die sich an der Dichte von Graphit (bis
2,32/cm3) und von PAK wie Pyren (1,29 &/cm3) und Benzopyren (1, 358/cm?3) orientieren.
Sie reichen von 1,58/cm?® [109] bis 28/cm3 [14,15], am héufigsten werden jedoch die Wer-
te 1,88/cm3 [12,13,74,87,110] und 1,868/cm® [80,111,112] verwendet. Dariiber hinaus
wird in einigen Verdffentlichungen zusétzlich zwischen Rufipartikeln und Rufivorldufern
unterschieden. Fiir letztere wird dann eine geringere Dichte von 1,28/cm3 [110,113,114]

angenominen.

Bei der Messung unter verschiedenen Bedingungen ergeben sich allerdings fiir die Rufs-
partikel deutlich niedrigere Dichten. So wurden fiir Ethylenflammen bei 1 bar eine vom
Mobilitatsdurchmesser abhéngige mittlere Rufdichte von 0,66 8/cm?® [115] bestimmt und
fiir die Vorlaufer ergibt sich aus gravimetrischen Messungen und einer zugehdrigen Gro-
fsenverteilung eine Dichte von 1,08&/cm? [116]. Die Rufsdichte von Teilchen aus Partikel-
filtern hinter Dieselmotoren ist noch kleiner und reicht von 0,058/cm3 bis 0, 14 8/cm?, je
nach Betriebspunkt des Motors [117].

Bei den hier durchgefiihrten Simulationen wird fiir die Berechnungen der Vorldufer und
der Partikel aus Kompatibilitdtsgriinden eine Dichten von 1, 8 8/cm? angenommen, da die-
se auch Naydenova [7] und Agafonov et al. [65] in ihrem Rufmodell verwenden. Dariiber
hinaus ist dies unter den hiufig in Simulationen verwendeten Dichten der niedrigste Wert,

der auch die geringste Abweichung zur Dichte von Rufivorldufern aufweist.
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6.1.2.2. Rulkonzentration, Partikeldurchmesser und Volumenbruch

In einigen Experimenten kénnen aufgrund der verwendeten Auswertungsmethoden sehr
kleine Partikel nicht beriicksichtigt werden. Da sich unter manchen Bedingungen aber
bimodale Grofenverteilungen mit einer grofen Zahl besonders kleiner Partikel erge-
ben [109,116], werden diese im Experiment nicht beriicksichtigt und die resultierenden
Teilchenkonzentrationen sind zu klein.

Die untere Grenze der gemessenen Durchmesser variiert je nach Verfahren von ca.
10 nm fiir Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) [109] bis zu 3 nm mit einem Scan-
ning Mobility Particle Sizer-Spektrometer (SMPS) [109]. Die Messung kleinerer Teilchen
bis zu groferen PAH in der Gasphase ist mit der Photo-Ionisations-Massenspektrometrie
(PIMS) erst seit kurzem mdoglich [116]. Einen Vergleich dieses Verfahrens mit anderen
Messmethoden geben Stirn et al. [113].

Die unterschiedlichen unteren Partikelgrenzen in Experiment und Simulation fiithren
dazu, dass die berechneten Teilchendichten die gemessenen Werte iiberschétzen [69]. Die
sehr kleinen Teilchen leisten allerdings nahezu keinen Beitrag zur Partikelmasse, wes-
halb in Simulationen der Volumenbruch hiufig mit dem Experiment tibereinstimmt, der
Partikeldurchmesser allerdings, wegen der zu hoch berechneten Partikelkonzentration,
unterschatzt wird [109].

Die experimentelle Bestimmung des Durchmessers wird bei der TEM zusétzlich durch
den Fliissigkeits-dhnlichen Charakter der Vorlduferteilchen erschwert, da diese auf der
Fotografie zerlaufen und somit grofker erscheinen [109]. Dies ist eventuell eine der Ursache
fiir das untere Limit der Teilchengrofenbestimmung mit TEM.

Bei der Bestimmung des Partikeldurchmessers mit der Laser-Induzierten Inkandeszenz
(LII) sind wiederum Annahmen fiir verschiedene Rufeigenschaften erforderlich, die einen
grofen Einfluss auf den Durchmesser und den Volumenbruch haben. In einer Fehlerana-
lyse von Starke et al. [118] ergeben sich fiir den Durchmesser Abweichungen von -36%
bis +56%, wobei neben Druck und Temperatur die Ruftdichte und -warmekapazitit den
groften Einfluss haben. Das gemessene LII-Signal héngt von der Abkiihlung der Teil-
chen ab, diese ist wiederum von der Struktur des Partikels abhéngig [119], haufig werden
allerdings vereinfachende Annahmen getroffen.

Die Berechnung des Volumenbruchs, also des Anteils des Rufvolumens am Gesamt-
volumen, ist wiederum abhéngig von der Dichte des rufenthaltenden Gases [36], was zu
verschiedenen mdoglichen Definitionen fiihrt, bei denen jeweils eine bestimmte Tempera-
tur, Hohe iiber dem Brenner oder Reaktionszeit beriicksichtigt werden miissen [36].

Fiir die Bestimmung von Teilchendichte, Partikeldurchmesser und Volumenbruch aus

den Laser-Signalen muss neben der Dichte der Partikel auch eine Grofsenverteilung an-
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genommen werden. Dies ist meist eine logarithmische Normalverteilung, die, wie zuvor
erwahnt, nicht immer mit der realen Verteilung iibereinstimmt. Auferdem sind das ge-
messene Signal und die daraus resultierenden Gréfen abhingig von der verwendeten
Wellenlénge, so werden etwa im infraroten Bereich lediglich gréfsere Partikel gemessen

und kleinere vernachlissigt [102].

Bei der Berechnung der Rufseigenschaften aus optischen Messungen muss dariiber hin-
aus ein komplexer Brechungsindex angenommen werden, der einen grofsen Einfluss auf
die berechneten Werte fiir die Teilchendichte, den Volumenbruch und die Teilchengréfe
hat. In der Literatur existieren eine Vielzahl verschiedener Werte fiir den Brechung-
index [103,105] und er gilt streng genommen nur fiir sphérische, isotrope, homogene
Teilchen [112]. Der Brechungsindex ist eine Funktion der Wellenldnge [105] und er ist ab-
héngig von der Struktur der Partikel [120], dndert sich darum mit der Reaktionszeit [121]
oder der Flammenhéhe [105].

Die starke Abhéngigkeit der experimentellen Ergebnisse vom Brechungsindex erschwert
den Vergleich mit der Simulation, da je nach gewidhltem Index die Werte fiir die Teilchen-
zahl [122] oder den Volumenbruch [123] verdoppelt werden kénnen. Aus diesem Grund
wird in manchen Verdffentlichungen auf die Annahme eines Brechungsindexes verzich-
tet [31,124].

Die hier ermittelten Simulationsergebnisse werden verglichen mit experimentellen Wer-
ten aus optischen Messungen in Stofsrohren, fiir deren Bestimmung der Brechungsindex
von Chang und Charalampopoulos [105] angewendet wurde. Bei den Experimenten zur
Oxidation von Heptan [14] ist hierfiir eine Korrektur nétig, da diese im Original mit dem

Brechungsindex von Lee und Tien [103] ermittelt wurden.

6.2. Simulationsergebnisse

Aufgrund der zuvor beschriebenen Ungenauigkeiten bei der experimentellen Bestimmung
verschiedenster Flammeneigenschaften erscheint eine vollstindige Ubereinstimmung zwi-
schen Experiment und Simulation nicht erreichbar. Aber es muss in dieser Situation
versucht werden, die Abweichung zwischen Simulation und Experiment zu minimieren
und innerhalb gewisser Fehlergrenzen zu halten. Diese sind fiir die Berechnung der Ruf-
eigenschaften wegen der Vielzahl nétiger Annahmen groker zu wihlen, als etwa bei der

Simulation der Spezieskonzentrationen in der Gasphase.
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6.2.1. Detailliertes Rulmodell
6.2.1.1. Gasphase

Die Ergebnisse des hier verwendeten Programms zur Simulation von laminaren Flammen
sind fiir die Berechnung der Spezies in der Gasphase fiir freie und brennerstabilisierte
Flammen nahezu identisch mit dem Programm INSFLA [59] (s. Abb. [.1)), das in ver-
schiedenen Veréffentlichungen verwendet wurde [125-128|. Auch fiir die Verwendung von
experimentellen Temperaturprofilen bei der Simulation ergeben sich mit einer erweiterten
Version von INSFLA vergleichbare Verlaufe. Das neu entwickelte Programm kann somit
als fehlerfrei bei der Berechnung der Gasphase betrachtet werden.

Im Vergleich der berechneten Speziesverldufe in der Gasphase mit dem Experiment
ergibt sich jedoch aus oben genannten Griinden keine vollstindige Ubereinstimmung.
Abhéngig von den Flammenbedingungen (z.B. Druck, Brennstoff) ergeben sich fiir die
Spezies unterschiedliche Abweichungen, wie etwa fiir Wasserstoff und Pyren mit einer
guten Ubereinstimmung in der Niederdruck-Acetylenflamme, withren diese in der Hep-
tanflamme bei atmosphérischem Druck einen grofseren Fehler zeigen.

Neben den unterschiedlichen Bedingungen héngen die berechneten Resultate auch vom
verwendeten reaktionskinetischen Mechanismus (z.B. C4-Mechanismus und Gesamtmo-
dell) ab, die fiir die selbe Spezies, wie etwa bei COg, unterschiedliche Ubereinstimmun-
gen mit dem Experiment vorhersagen. Die Verldufe der wichtigsten Spezies befinden sich
jedoch unabhéngig vom verwendeten Mechanismus innerhalb der tolerierbaren Fehler-

grenzen.

6.2.1.2. Partikelphase

Die fiir die Berechnung der Partikelphase verwendeten Polymerreaktionen -
ergeben im Rahmen der mdglichen Untersuchungen weitgehend plausible Ergebnisse
(s. Abb. - 5.12)). Lediglich die molaren Masse des aktivierten Polymers P[n] nahe
dem Brenner weicht in den Abb. [5.9]- von den erwarteten Verlaufen ab.

Der Grund hierfiir liegt in der sehr kleineren Partikelkonzentration des Polymers P[n]
verglichen mit PH[n]. Fiir die Hetero-Koagulation in Abb.|5.9|unterscheiden sie sich nahe
am Brenner um drei Grofsenordnungen. Bei der Koagulation der beiden verschiedenen
Polymere vergrofert sich die gesamte Partikelmasse der aktivierten Form wegen der ge-
ringen Teilchenzahl relativ stark, wéhrend sich die Konzentration nicht d&ndert. Dies fiihrt
zu der grofen molaren Masse.

In Abb. bei der Beriicksichtigung des Oberflichenwachstums ist der Unterschied

in den Polymerkonzentrationen noch grofer, der Molenbruch der aktivierten Form ist
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um fiinf Grofenordnungen kleiner. Hier wird die groffe molare Masse durch das starke
Wachstum der sehr wenigen Polymere P[n] durch Acetylen verursacht, das nahe dem
Brenner noch in hoher Konzentration vorhanden ist.

Mit zunehmender Konzentration des Polymers P[n] in der Flammenfront verringert
sich die Differenz in der Partikelkonzentration jedoch in beiden Féllen auf eine Grofken-
ordnung und die molare Masse normalisiert sich auf die erwarteten Werte.

Der Einfluss der Polymerkonzentrationen ist bei der hier gewdhlten Kombination von
Reaktionen deutlicher sichtbar, als im detaillierten Rufmodell. Allerdings ergibt sich dort
auch fiir das Polymer C[n| eine grofe molare Masse in der Nihe des Brenners.

Neben der geringen Konzentration des Polymers ist eventuell der Diffusionskoeffizient
der Polymere (s. Gl. verantwortlich fiir diesen Effekt. Fiir sehr kleine Partikel mit
einer molaren Masse von ca. 300 — 400 8/mol ergibt sich damit in der Acetylenflamme ein
ca. dreimal so grofser Diffusionskoeffizient wie fiir das ungefihr gleich schwere Coronen
(300 &/mol). Der Einfluss des Diffusionskoeffizienten auf die Vorlauferpolymere CH[n| und
C[n] ist in Abb. aufgetragen, wobei in den verschiedenen Simualtionen der nach
GI. berechnete Wert um den Faktor 3 verkleinert und vergrofsert wurde. Dargestellt
sind die molare Masse und der Massenbruch an Kohlenstoff, der den Einfluss auf die

gesamte Partikelmasse wiedergibt.
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Abb. 6.2: Einfluss des Diffusionskoeffizienten der Polymere auf den Massenbruch des
ersten Moments fiir Kohlenstoff und die molare Masse der Rufsvorldufer (durchgezogen:
D, unverandert, gestrichelt: D; - 3, gepunktet: D;/3).

Es zeigt sich, dass der Diffusionskoeffizient zwar die molare Masse nahe dem Brenner

beeinflusst, er aber auf den Verlauf der molaren Masse und die jeweilige Partikelmasse in
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der Flamme nahezu keinen Einfluss hat. Fiir die Vergrokerung des Diffusionskoeffizienten
ergibt sich mit einem ungefdhr neunfachen Wert gegeniiber Coronen eine gréfere molare
Masse fiir das aktivierte Polymer, wihrend sie fiir CH[n] abnimmt. Bei der Verkleinerung
des Koeflizienten verdandern sich die molaren Massen in umgekehrter Richtung.

Diese gegensitzliche Anderung der molaren Masse ist in Abb. fiir die Rufspartikel
nicht zu beobachten. Eine Zu- bzw. Abnahme des Koeffizienten fithrt hier bei beiden

Formen zum gleichen Effekt.
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Abb. 6.3: Einfluss des Diffusionskoeffizienten der Polymere auf den Massenbruch des
ersten Moments fiir Kohlenstoff und die molare Masse der Rufspartikel (durchgezogen:
D; unverandert, gestrichelt: D; - 3, gepunktet: D;/3).

Letztlich kann durch den Diffusionskoeffizienten die Groke der Polymere nahe am Bren-
ner variiert werden, das prinzipielle Verhalten bleibt allerdings bestehen und wird somit
hauptsichlich durch die, an dieser Stelle sehr geringe, Konzentration der aktivierten Po-
lymere verursacht. Die Implementierung der Polymerreaktionen kann folglich als korrekt
betrachtet werden, da die molaren Massen in Brennerndhe durch die kinetischen Vorgéan-
ge verursacht werden und nicht Resultat einer fehlerhaften Berechnung sind.

Im Gegensatz zum Rufmodell von Wen et al. [15] hat die Beriicksichtigung der Partikel-
phase bei den Simulationen mit dem detaillierten Modell von Agafonov et al. [65] keinen
ausgeprigten Einfluss auf Molenbriiche von Gasphasenspezies, da sich diese durch die
zusatzliche Rufbildung kaum verdndern. Dieser Unterschied wird durch die Beriicksich-
tigung verschiedener Spezies bei der Keimbildung im hier verwendeten Modell hervorge-
rufen. Andere Modelle beriicksichtigen lediglich eine Keimbildungsspezies [15,69,86-88].
So entsteht auf diese durch die Rufibildung ein stirker Effekt, der zu einer deutlichen
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Verdnderungen des Speziesverlaufs fiihrt, als bei der Verteilung der Einfliisse auf mehrere
Spezies.

Die berechneten Momente, also die Anzahl und die Masse der Polymerspezies, kénnen
wegen fehlender Messungen nicht mit dem Experiment verglichen werden. Aus ihnen
konnen allerdings Grofen abgeleitet werden, die Aufschluss iiber die verschiedenen Pro-
zesse bei der Rufsbildung geben und so die Weiterentwicklung des detaillierten Modells
erlauben.

Beispielsweise lasst sich aus der molaren Masse von maximal 320 &/mol der durch Keim-
bildung entstandenen Form PH[n] schliefsen, dass fiir die Keimbildung die kleineren PAK
eine wichtigere Rolle spielen als die gréferen, bei denen Ruftvorldufer mit einer molaren
Masse bis zu 574 g/mol entstehen wiirden.

Fiir die Rufipartikel ergeben sich bei der Simulation in der Nihe des Brenners mo-
lare Massen von ca. 400 &/mol und somit ein Durchmesser von 1 — 2nm. Diese Partikel
sind deutlich kleiner, als die in Experimenten als Rufspartikel und nicht Rufvorlaufer
betrachteten Teilchen und sie entstehen sehr friih in der Flamme. Der Grund hierfiir ist
die direkte Transformation von Rufvorldufern zu Partikeln, wie sie im Ruffmodell formu-
liert ist. Folglich werden kleine Rufspartikel schon gebildet, sobald Vorldufer entstehen,
ohne dass diese eine gewisse Grofse erreichen oder miteinander koagulieren miissen. Hier
scheint eine Anpassung des Rufsmodells erforderlich. Die Formulierung der Entstehung
von Partikeln als simple Koagulation scheint allerdings nicht ausreichend zu sein, da
diese von Wen et al. [129] verworfen wurde. Sie bevorzugen statt dessen die auch hier
angewendete Formulierung als Einschritt-Reaktion.

Einige, der aus den Momenten der Polymere abgeleiteten, Grofen konnen allerdings
mit dem Experiment verglichen werden. Fiir die Konzentration der Kohlenstoffatome im
Ruf und dem Volumenbruch konnten mit dem detaillierten Rukmodell gute Uberein-
stimmungen mit den in einer Acetylenflamme gemessenen Werten erreicht werden. Der
Partikeldurchmesser wurde allerdings um den Faktor 4 unterschétzt.

Die selbe Abweichung ist auch fiir den Durchmesser in der Heptanflamme zu beobach-
ten. Bei dieser wird allerdings der Volumenbruch und die Teilchendichte mit mehreren
Grofsenordnungen Unterschied zum Experiment berechnet. Ursache hierfiir sind eventuell
die im Vergleich mit der Acetylenflamme groferen Abweichungen bei der Berechnung der
Molenbriiche in der Gasphase, besonders bei den PAK. Letztlich kann dieser Unterschied
allerdings auch durch die fehlende Beriicksichtigung sehr kleiner Teilchen im Experiment
entstanden sein.

Fiir das Verhaltnis von Kohlenstoff zu Wasserstoff ergeben sich fiir alle Polymertypen

Werte zwischen 1,2 und 2,0. Dabei entsprechen die Rufvorldufer ungefdhr dem in der
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Literatur fiir ,,junge” RuRpartikel gegebenen Wert 1,8 - 2,0 [43,130]. Altere Partikel
haben laut diesen Veroffentlichungen allerdings einen Wert von 6 - 8, der deutlich iiber
dem maximalen Wert von 2 fiir die Rufspartikel im Modell liegt.

In aktuelleren experimentellen Untersuchungen einer atmosphérischen Ethylenflamme
mit der Photo-Ionisations-Aerosol-Massenspektrometrie (PIAMS) von Zhao et al. [109]
wurden jedoch fiir das C/H-Verhiltnisse ein deutlich niedrigerer Wert zwischen 1,6 bis
1,0 bestimmt, nachdem von dieser Arbeitsgruppe fiir die selbe Flamme zuvor ein C/H-
Verhiltnis von ca. 5,5 gegeben worden war [131]. Threr Meinung nach wird das geringere
Verhéltnis durch das Oberflichenwachstum mit gréferen aliphatischen Kohlenwasserstof-
fen in der Gasphase verursacht. Diese miissen zusétzlich zu Acetylen beriicksichtigt wer-
den, was eine Anpassung des haufig verwendeten HACA-Prozesses (s. Abschnitt
erfordert [109].

Das relativ geringe C/H-Verhéltnis beruht auf der vergleichsweise niederen Flammen-
temperatur und der somit ausbleibenden Bildung von graphitartigen Strukturen [109].
Die hier simulierte Heptanflamme brennt mit dhnlichen Temperaturen und in der Simu-
lation resultiert ein vergleichbares C/H-Verhéltnis.

Zwar beriicksichtigt das detaillierte Rufsmodell fiir das Oberflichenwachstum, wie vor-
geschlagen, nicht nur Acetylen, bei den zusétzlichen Spezies handelt es sich allerdings
nicht um Aliphate, sondern um Polyine bis CgHa, die das C/H-Verhéltnis tendenziell
erhthen, statt es zu verkleinern. Der relativ hohe Anteil an Wasserstoff in den Partikeln
entsteht so im Wesentlichen durch die Oxidation, bei der den Partikel durch die Reak-
tion mit OH und Oy Kohlenstoffatome verloren gehen und dadurch das C/H-Verhaltnis
zugunsten des Wasserstoffs verschoben wird. Im Extremfall kénnten so bei iiberméfiger
Oxidation lediglich aus Wasserstoff bestehende Partikel entstehen.

Fiir die deutlich heifsere Acetylenflamme ist eine stérkere Graphitisierung der Parti-
kel, und somit ein hoheres C/H-Verhiltnis zu erwarten. Die Ergebnisse der Simulation
entsprechen allerdings den Werten der killteren Ethylen- bzw. Heptanflammen. Grund
hierfiir ist die fehlende Beriicksichtigung eines Prozesses wie der Kondensation der aro-
matischen Ringe und die daraus resultierende Abnahme der Wasserstoffatome in den
Partikeln im detaillierten Rufsmodell.

6.2.2. Semi-empirisches Rulmodell

Die Resultate des semi-empirischen Ruffmodells erreichen trotz der starken Vereinfachung
der rufibildenden Prozesse eine gute Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus Stokrohrex-
perimenten. Aufgrund der sehr stark reduzierten Darstellung der Keimbildung in direkter

Abhé#ngigkeit von den beiden Gasphasenspezies Propargyl und Phenyl, kommt es bei der
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Oxidation von n-Heptan allerdings in der Anfangsphase der Rufsbildung, bei der die Ent-
stehung von Partikelkeimen eine wichtige Rolle spielt, zu groferen Abweichungen. Gegen
Ende der Reaktionszeit, wenn auch Koagulation, Oberflichenwachstum und Oxidation
beteiligt sind, wird eine bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment erreicht.

Im Gegensatz zu fritheren Simulationen |7| werden hier im Zwei-Gleichungs-Modell
die maximalen Rufivolumenbriiche fv o nicht als fester Wert vorgegeben, sondern durch
Kurven, deren Verldufe an die Ergebnisse aus dem detaillierten Modell angepasst wurden.
Dadurch kommt es zu einer deutlichen Verbesserung bei der Beschreibung der Tempe-
raturabhéngigkeit der Rufsbildung. Besonders fiir die Oxidation von n-Heptan kann so
eine gute Ubereinstimmung erzielt werden, sowohl mit dem detaillierten Modell, als auch
dem Experiment. Eine Bestimmung der maximalen Volumenbriiche mit dem detaillier-
ten Rufmodell ist allerdings nur erforderlich, wenn fiir die simulierten Bedingungen keine
Werte aus dem Experiment bekannt sind.

Zur guten Ubereinstimmung mit dem Experiment triigt dariiber hinaus die zuvor be-
schriebene Korrektur der Messungen von Kellerer et al. [14] mit dem Brechungsindex
aus [105] bei, die zu einer Ann&herung der gemessenen Werte an die berechneten Verldu-
fe fithrt.

Die Erweiterung der Keimbildung um Phenyl zeigt bei der Rufbildung wahrend der
Oxidation von n-Heptan jedoch kaum eine Verdnderung. Fiir die Ruftbildung aus Tolu-
ol kann allerdings im Vergleich zu der Variante, die lediglich Propargyl beriicksichtigt,
eine deutliche Verbesserung erreicht werden. Im Vergleich mit den gemessenen Werten
ergeben sich aber fiir beide Varianten starke Abweichungen. Auch mit dem detaillier-
ten Modell kann fiir die Ruffausbeute bei der Oxidation von Toluol nur eine schlechte
Ubereinstimmung erreicht werden, wohingegen die Pyrolyse sehr gut wiedergegeben wird.

Der grofie Unterschied zwischen detailliertem und semi-empirischen Modell bei der
Rufsbildung aus Toluol gegeniiber n-Heptan resultiert wahrscheinlich aus der fehlenden
Beriicksichtigung anderer Prozesse und Spezies, die fiir aromatische Brennstoffe eine
wichtige Rolle spielen. So kénnte eventuell durch die zusdtzliche Beriicksichtigung der
Kondensation aromatischer Spezies an den Partikeln eine bessere Ubereinstimmung bei
der Rufsausbeute erreicht werden.

Neben der Implementierung der einzelnen Prozesse im Zwei-Gleichungs-Modell hat
offensichtlich auch die Wahl der Modellparameter einen grofsen Einfluss auf die Simu-
lationsergebnisse und deren Ubereinstimmung mit dem Experiment. Diese Parameter
sind bei den hier durchgefithrten Simulationen fiir beide Varianten konstant. Sie sind
von Hand so angepasst, dass bei allen Bedingungen eine moglichst geringe Abweichung

zwischen den berechneten und den gemessenen Ergebnissen entsteht.
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Eine bessere Anpassung zwischen Simulation und Experiment kann bei der Optimie-
rung der Modellparameter durch eine Fokussierung auf weniger Experimente erreicht
werden. Dies fiithrt dann aber meist zu einer Verschlechterung der Simulation bei ande-
ren Bedingungen. Die verwendeten Modellparameter sind folglich nicht allgemeingiiltig,

sondern erfordern fiir andere Bedingungen eine erneute Anpassung.



7. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Modelle fiir die Beschreibung der Rufbildung
implementiert und erweitert. Diese Rufimodelle unterscheiden sich in der Darstellung
der Partikelphase und der mdéglichen Anwendung. Das detaillierte Rufsmodell mit der
chemisch-physikalischen Beschreibung der Prozesse eignet sich zum besseren Versténdnis
der Ruftbildung, kann allerdings nicht fiir die Simulation komplexer technischer Systeme
angewandt werden. Hierfiir eignet sich das semi-empirische Rufmodell, das diese Ablaufe
aber nur phinomenologisch wiedergibt.

Fiir das detaillierte Modell wurde hier ein Programm entwickelt, das die Rufsbildung in
einer, als eindimensional betrachteten, laminaren Vormischflamme beschreibt. Dies stellt
eine Erweiterung gegeniiber der bisherigen Implementierung des Rufmodells dar, bei der
dieses fiir die Simulation der Ruftbildung in rdumlich homogen angenommenen Stofroh-
ren verwendet wurde [7,65]. Die fiir diese Weiterentwicklung durchgefiihrte Implementie-
rung von Transport und chemischer Reaktion der Gasphasen- und Polymersspezies in der
Flamme wurde beschrieben und die Ergebnisse des resultierenden Programms wurden fiir
verschiedene Bedingungen tiberpriift.

Die Richtigkeit der Berechnungen in der Gasphase zeigte sich im Vergleich mit dem
Programm INSFLA [59] fiir eine Wasserstoffflamme, frei und brennerstabilisiert. Zusétz-
lich wurde mit einer brennerstabilisierten Niederdruck-Acetylenflamme die Verwendung
experimenteller Temperaturprofile tiberprift. Bei diesen Simulationen wurden Reakti-
onsmechanismen berticksichtigt, welche die Verbrennung von Wasserstoft bzw. kleinen
Kohlenwasserstoffen mit bis zu vier Kohlenstoffatomen beschreiben.

Der Cs;-Mechanismus wurde auch fiir die Uberpriifung der im Rufmodell enthaltenen
Polymerreaktionen verwendet. Hierbei wurde der Reaktionsmechanismus der Gasphase
um einzelne Polymerreaktionstypen erweitert und anhand der Ergebnisse die Implemen-
tierung auf Fehler untersucht. Ein Vergleich mit Ergebnissen aus Experimenten oder
anderen Simulationen war hier nicht moglich. Die korrekte Implementierung wurde dar-
um mit der Plausibilitdt der Simulationsergebnisse {iberpriift.

Die dabei resultierenden Ergebnisse entsprachen den erwarteten Verldufen. Die Be-

rechnungen wurden darum als korrekt angenommen. Das Programm konnte folglich fiir
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die Simulation der Rufbildung mit dem detaillierten Modell verwendet werden.

Hierfiir wurde die bereits zuvor verwendeten Bedingungen der Niederdruck-Acetylen-
flamme mit dem kompletten Reaktionsmechanismus fiir Gasphasenspezies bis Coronen
und der Partikelphase mit den dafiir formulierten Polymerreaktionen simuliert. Die re-
sultierenden Molenbriiche der Gasphasenspezies zeigten eine zufriedenstellende Uberein-
stimmung mit dem Experiment. Fiir verschiedene Spezies ergaben sich dabei geringere
Abweichungen (wie bei Wasserstoff und Pyren). Bei anderen, wie Benzol und Naphthalin,
zeigten sich grokere Unterschiede. Ursache hierfiir kann neben einer unkorrekten Beschrei-
bung der Spezies im reaktionskinetischen Mechanismus aber auch die Ungenauigkeit sein,
die aus der Auswertung der Messwerte resultiert.

Die Ergebnisse fiir die Polymere konnten nicht mit dem Experiment verglichen werden,
da keine entsprechenden Messwerte bekannt waren. Die resultierenden Verldufe erlaub-
ten allerdings einen Einblick in die Vorgéinge bei der Ruftbildung und es liefen sich aus
ihnen gemessene Grofsen wie den Durchmesser, den Volumenbruch und die Konzentra-
tion der im Rufs enthaltenen Kohlenstoffatome bestimmen. Diese Werte stimmten mit
den Experimenten unter Beriicksichtigung der, bei der Ruftbildung anzunehmenden, Un-
sicherheiten gut iiberein. Dies zeigte sich auch bei der Simulation einer n-Heptanflamme
bei atmosphérischem Druck. Allerdings konnten hier aufgrund der unterschiedlichen Be-
dingungen andere Abweichungen bei den (Gasphasenspezies und in der Partikelphase
beobachtet werden.

Die relativ gute Ubereinstimmung in der Gasphase und auch fiir die verschiedenen
Ruficharakteristika erlaubte die Verwendung des detaillierten Rufsmodells und des dazu-
gehorigen Mechanismus zur Simulation von laminaren Vormischflammen.

Neben dem detaillierten Rufsmodell wurde in dieser Arbeit ein bestehendes semi-
empirisches Modell fiir die Rufsbildung [6, 7| verwendet. Dieses wurde weiterentwickelt
fiir die Verwendung mit aromatischen Brennstoffen, da hier die urspriingliche Version des
Modells Schwiichen zeigte. Uberpriift wurde das erweiterte Modell fiir die Simulation der
Rufsbildung bei rdumlich homogenen Bedingungen, wie sie in Stofrohrexperimenten an-
genommen werden. Fiir die Ergebnisse der zeitabhéngigen Ruftbildung bei der Oxidation
von n-Heptan konnte eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment erreicht werden.
Die beobachteten Unterschiede resultierten im Wesentlichen auf der starken Vereinfa-
chung der rufkbildenden Prozesse im Modell.

Die Ergebnisse fiir die Temperaturabhingigkeit der Ruftbildung bei der Oxidation von
n-Heptan und Toluol konnten durch Verwendung eines variablen maximalen Rufsvolu-
menbruchs fv o verbessert werden. Hierfiir wurden Fit-Kurven an Simulationsergebnisse

mit dem detaillierten Modell angepasst, mit denen die Anderung von fy o in Abhiingig-
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keit von der Temperatur beschrieben wurde. Die Beriicksichtigung dieser Kurven bei der
Simulation fithrte im Vergleich mit der urspriinglichen Variante des Modells |7] zu einer
besseren Ubereinstimmung der berechneten RuRausbeuten mit dem Experiment.

Die zusétzliche Beriicksichtigung von Phenyl bei der Keimbildung im erweiterten Mo-
dell fiihrte zu einer weiteren Verbesserung bei der Simulation der Ruffausbeute fiir die
Oxidation des aromatischen Toluols, wihrend bei der Oxidation von aliphatischem Hep-
tan nahezu kein Unterschied zu erkennen war.

Mit der hier implementierten zusétzlichen Beriicksichtigung des Transports und eines
deutlich groferen Temperaturbereiches konnte ein grofser Fortschritt gegeniiber bisheri-
gen Arbeiten mit dem detaillierten Rufmodell erreicht werden.

Dariiber hinaus haben sich die in dieser Arbeit dargestellten Verinderungen am semi-
empirischen Rufmodell als sinnvolle Erweiterung des Zwei-Gleichungs-Rufmodells her-
ausgestellt. Die Verwendung temperaturabhéngiger maximaler Volumenbriiche und die
Erweiterung der Keimbildung um Phenyl verbessern die Beschreibung der Rufbildung
mit diesem Modell.
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Bei der Simulation der Rufsbildung mit den hier verwendeten Modellen konnten einige
Anhaltspunkte fiir weiter Entwicklungen des verwendeten Reaktionsmechanismus und
der Rufsmodelle selbst identifiziert werden.

So stimmen die Molenbriiche der Spezies in der Gasphase bei den hier berticksichtig-
ten Bedingungen generell relativ gut mit den Experimenten iiberein. Fiir einige, bei der
Rufsbildung wichtige Gasphasenspezies (Benzol, Naphthalin, Pyren, Acetylen), zeigen
sich allerdings vergleichsweise groffe Abweichungen. Fiir eine bessere und verléssliche-
re Simulation der Rufbildung und die Weiterentwicklung des detaillierten Rufsmodells
miissen die Verldufe dieser Spezies tiberpriift und besser mit den experimentellen Werten
in Ubereinstimmung gebracht werden. Hierfiir sind Modifikationen am Gasphasenme-
chanismus und eventuell an den stoffspezifischen Transport- und Thermodynamikdaten
erforderlich.

In der Partikelphase konnten ebenfalls Ansatzpunkte fiir die Weiterentwicklung festge-
stellt werden. So entstanden, mit der bisherigen Formulierung des Ubergangs durch die
direkte Transformation von Rufsvorlauferteilchen zu Rufspartikeln, Teilchen mit deutlich
geringeren Durchmessern wie im Experiment gemessen, weshalb hier eine andere Be-
schreibung der Prozesse erforderlich ist. Auferdem fiihrten die im originalen detaillierten
Rufmodell [65] verwendeten Reaktionsraten fiir die Oxidation der nicht aktivierten Po-
lymerspezies zu einer zu schnellen Oxidation der Teilchen und derem kompletten Abbau.
Die hier gezeigten Simulationen waren nur durch eine Verlangsamung dieser Raten um
den Faktor 10 moglich. Die Bestimmung dieser Raten im originalen detaillierten Modell
muss folglich iiberpriift und gegebenenfalls korrigiert werden.

Beim Vergleich der C/H-Verhiltnisse in den Partikeln mit dem Experiment zeigte sich
dariiber hinaus, dass in zukiinftigen Versionen des Rufsmodells neben Acetylen weitere,
aliphatische Wachstumsspezies beriicksichtigt werden miissen. Auch sollte ein Kondensa-
tionsprozess implementiert werden, der zu einer Neuordnung der aromatischen Strukturen
und somit zu einer Reduktion des Wasserstoffanteils in den Partikeln fiihrt.

Fir das Zwei-Gleichungs-Modell konnte durch die hier gezeigten Weiterentwicklungen

zwar bessere Ubereinstimmungen mit dem Experiment erreicht werden, die Simulations-
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ergebnisse fiir die Oxidation von Toluol weichen allerdings noch stark von den gemessenen
Werten ab. Dies betrifft auch die mit dem detaillierten Ruffmodell ermittelten Resulta-
te. In beiden Modellen ist folglich eine verbesserte Beschreibung der Rufsbildung und
-oxidation mit Toluol als Brennstoff erforderlich.

Die verschiedenen hier verwendeten Bedingungen (niederer und hoher Druck, Brenn-
stoffmolekiile mit unterschiedlicher Kettenldange, Aromaten und Aliphaten) und die dar-
aus resultierenden unterschiedlichen Ubereinstimmungen und Abweichungen bei den Gas-
phasenspezies und in der Partikelphase stellen eine gute Grundlage fiir die weitere Ent-
wicklung des Gasphasenmechanismus und der Rufmodelle dar. Fiir eine allgemeinere
Giiltigkeit der Modelle ist in zukiinftigen Untersuchung allerdings die Verwendung und
Validierung bei weiteren Bedingungen fiir Flammen und Stofrohre erforderlich.

Die Verwendung des Zwei-Gleichungs-Modell bei vielen unterschiedlichen Bedingungen
erfordert, bei der bisher manuell durchgefiihrten Parameteroptimierung, verhdltnismafig
viel Aufwand. In zukiinftigen Anwendungen sollte darum eine automatische Bestimmung
der Modellparameter implementiert werden. Dadurch kénnten dariiber hinaus Parame-
tersets bestimmt werden, die eine bessere Ubereinstimmung erreichen, als die Anpassung
von Hand.

Ein weiterer Schritt in der Entwicklung und Verwendung des semi-empirischen Modells
wire die Implementierung in die Simulation laminarer Vormischflammen. Die zusitzlich
zu beriicksichtigenden Transportvorgdnge kénnten dann hinsichtlich der Anwendung in
technischen Systemen, wie z.B. Gasturbinen, integriert und angepasst werden. Zur Be-
stimmung und Optimierung der Modellparameter kénnte neben verschiedenen Experi-
menten auch das in dieser Arbeit erstellte Programm zur detaillierten Simulation der
Rufsbildung in Flammen verwendet werden.

Dieses wiederum kdénnte um die Berechnung von Gréfsenverteilungen erweitert wer-
den, was die Aussagekraft der Ergebnisse des detaillierten Modells verstirken wiirde. Bei
der Abschitzung der Schédlichkeit von Rufspartikeln ist diese Verteilung eine wichtige
Information. Thre Berechnung ist dariiber hinaus erforderlich, da in zukiinftigen Gesetz-
gebungen die erlaubten Partikelgréfien genauer definiert werden.

Die Kenntnis der Partikelgrofien ist auferdem ein erster Schritt, um auf langer Sicht
detaillierte Ruffmodelle zu entwickeln, bei denen chemische und physikalische Eigenschaf-
ten der einzelnen Partikel stidrker beriicksichtigt werden. Dariiber hinaus kénnten einzelne
Prozesse wie das Oberflichenwachstum detaillierter dargestellt werden, etwa durch Ad-
sorption, Desorption und Diffusion, auch in den Partikeln. Um dies zu ermdéglichen muss
allerdings durch eine Weiterentwicklung der experimentellen Messmethoden eine grifiere

und bessere Datenbasis geschaffen werden.
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A. Speziesbezeichnungen

Tab. A.1: Bezeichnung und Strukturformel ausgew#hlter Spezies in der Gasphase

Summenformel Trivialname Strukturformel

Kohlenstoff freie Spezies

Ar Argon
H Wasserstoffatom
Hs Wasserstoffmolekiil
H>0O Wasser
Oy Sauerstoffmolekiil
OH Hydroxyl-Radikal
No Stickstoff
Nicht-aromatische Kohlenstoff-haltige Molekiile
CH,4 Methan
CcO Kohlenstoffmonoxid
CH>O Formaldehyd H,C=0
[ ]
CH,OH Hydroxymethylen-Radikal H2C —0O—H
COs Kohlenstoffdioxid
C,H Ethinyl-Radikal HC=C
CoHs Acetylen HC=CH
[}
CoHj Vinyl-Radikal Hzc:CH
[}
CyHj Ethyl-Radikal HSC—C H2
CyHg Ethan HSC_CH3
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Summenformel Trivialname Strukturformel
C3Hj3 Propargyl-Radikal H,C—C=Ce
CsH Allyl-Radikal |_||

315 yrhadia H,C=C—CH,
C4Hs Diacetylen HC=C—C=CH
H
n—CyHs n-Vinylacetylen-Radikal H2 c— ('3_ C=CH
C4H Vinyl 1 IT'
t
A HyacelyTen H,C=C—C=CH
C4H Butadienyl-Radikal l_'|
n— _ — [ )
4+Hs n-Butadienyl-Radika HZC:C—C:CH
H H
CyHg 1,3-Butadien ! !
HzCZC—CZCH2
¢—CsHg Cyclopentadien @
c¢—CsHj Cyclopentadienyl-Radikal @ @'@
CH,
CsH4CH, Fulven é
CsHsCHs Methylcyclopentadien @/ CH,
H H H
C7H -Hept W
e noeptan H,C CH
H H H 3
Aromatische Kohlenwasserstoffe
CoHs Ay Phenyl-Radikal @
C6H6 A1 Benzol @
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Summenformel Trivialname Strukturformel

.
CH,

C6H5 CH2 AchQ Benzyl—Radikal

o
I
o

CGH5 CH3 Achg Toluol

QQ

CgH50 Phenoxy-Radikal

2

CeH4CoH  A1CoHx  Phenylacetylen-Radikal

CgHsCoH  A1CoH  Phenylacetylen

R

I

C6H5 CQHQ A1 CQHQ Phenylvinyl—Radikal

(@]
I

CeH5CsHo A;C3Hs  Phenylpropargyl-Radikal

35

C6H4 CgH4 Indenyl—Radikal

C6H5 C4H4 A1 C4H4 Phenylbutadienyl—Radikal

Polyaromatische Kohlenwasserstoffe

CioH7 Ay Naphthalen-Radikal '
C1oHs Ay Naphthalen
C1oHg AR Acenaphthalen @s(g

I
C1oHy AyCyHx  1-Ethinyl-Naphthalen-2-yl @ ,

I
C12Hg AyCoH  1-Ethinyl-Naphthalen
C12Ho Py Biphenyl-Radikal
C1oHio P, Biphenyl
C14Ho As_ Phenantren-Radikal @@
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Summenformel Trivialname Strukturformel
C14Hqg Aj Phenantren @@@
Ci6Hio Ay Pyren @8@
CooHio Ag Benzo|ghi|perylen g‘OO

QO
CasHio As Coronen @%%
QO
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