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1 Einleitung

Motivation und Zielsetzung

In der gegenwértigen, weltweiten Diskussion zum Klimawandel wird
von Seiten der Politik vor allem die Minderung der antropogenen
Kohlendioxid- und der Stickoxidemission vorangetrieben. Hinsichtlich des
Treibhauseffektes gibt es jedoch eine Vielzahl von weiteren Einfliissen. Die
Bedeutung von Wasser in der Atmosphére wird oft nicht als schidigend
bzw. nicht beeinflussbar betrachtet. Dabei ist Wasserdampf bedeutend,
da er zur Wolkenbildung fiihrt, Strahlung absorbiert und durch Warme-
freisetzung bei Anderung des Aggregatszustandes in hoheren, kilteren
Luftbereichen zur globalen Erwdrmung beitragt. Wihrend es zur Rolle
des C'Oy unter Klimaforschern durchaus kontroverse Meinungen gibt, ist
schon aus Griinden der knapper werdenden fossilen Brennstoffressourcen
eine weltweite Verbrauchsminderung erfoderlich, die gleichermafien zu
einer geringeren Kohlendioxid- und Wasserdampfemission fiihrt. Die Not-
wendigkeit einer Reduktion von Stickoxiden (NO und NO,) und Lachgas
(N20) ist allgemein unstrittig, da diese eine ganze Reihe direkter und
indirekter Folgen auf den Menschen mit sich bringen:

Stickstoffmonoxid (NO) entsteht primér durch Verbrennung bei hohen
Temperaturen. NO ist farblos, geruchlos und sehr giftig. Es kann sich an
das Hamoglobin im Blut binden, welches dann keinen Sauerstoff mehr
aufnehmen kann. Stickoxide greifen durch Bildung von Salpeterséure
die Schleimh&ute der Atmungsorgane an und begiinstigen Atemwegser-
krankungen. Stickoxide spielen eine wesentliche Rolle bei der Bildung
von bodennahem Ozon. Die Entstehung von Salpetersdure kann auch
in der Wolkenschicht der Atmosphére erfolgen, was zu saurem Regen
fithrt. Dieser ist eine Hauptursache fiir Waldsterben, Uberséuerung von
landwirtschaftlichen Boden und Schidigung von historischen Kalkstein-
gebéduden. Distickstoffmonoxid (N20), auch als 'Lachgas’ zur Narkose
verwendet, ist ein wirksames Treibhausgas. In der Region der Ozonschicht
fordert es den Abbau des Ozons.



2 1 Einleitung

Bei stationdren Gasturbinen konnte in den letzten Jahrzehnten die NO,-
Emission bis in den Bereich weniger ppm gesenkt werden. Aktuell geht
die Entwicklung sogar bis in den sub-ppm Bereich. Anders stellt sich
die Situation bei Flugzeugturbinen dar. Der Trend zur Erhéhung der
Wirkungsgrade fithrt, thermodynamisch bedingt, zu hoheren Tempera-
turen und Driicken. Hohere Temperaturen aber verursachen aufgrund
des exponentiellen Zusammenhangs der thermischen Stickoxidbildung
einen starken Anstieg der NO,-Emissionen. Zur Erreichung von kiinftig
niedrigen NO,-Emissionsgrenzwerten und eines guten Wirkungsgrades
besteht Bedarf an geeigneten Losungen.

Die magere, vorgemischte und vorverdampfte Verbrennung (LPP) weist
nur sehr geringe NO,-Emissionen auf [Lef83]. Problematisch dabei sind
die Beherrschung der Verdampfung, der Mischung, sowie der Gefahr der
Selbstziindung und des Flammenriickschlags [Kai96]. In den vergangenen
Jahren wurden als Hauptstrategien die Verbesserung der Brennstoff /Luft-
Mischung und die gestufte Verbrennung verfolgt [Lef98, Tur00]. Inzwi-
schen ist erkennbar, dass das NO,-Reduktionspotential dieser Verfahren
nur begrenzt ist. Ein aussichtsreicher Ansatz ist die Minderung des
Stickoxides durch Vorverdampfung und Vormischung.

Aufgrund der kurzen zur Verfiigung stehenden Zeit fiir die Brennstoffver-
dampfung und der Gefahr von Selbstziindung und Flammenriickschlag
wird nur eine teilweise vorgemischte und teilweise vorverdampfte Ver-
brennung erreichbar sein. In den 1980er Jahren gab es erste experi-
mentelle Untersuchungen zum Einfluss des Vorverdampfungsgrades auf
die Stickoxidbildung [Niz79, Coo080]. Die Fragestellung, wie die NO,-
Bildung vom Vorverdampfungsgrad abhéngt, ist bislang nur liickenhaft
beantwortet. Beispielsweise ist unklar, ob bei einer Vorverdampfung von
50% die Stickoxidemission im gleichen Mafe sinkt.

Die Zielsetzung dieser Arbeit ist es, den Einfluss des Vorverdampfungs-
grades auf die Stickoxidbildung einer Sprayflamme in einem weiten Be-
reich von Vorverdampfungsgraden und Luftzahlen unter atmosphérischen
Bedingungen experimentell zu untersuchen.



Gliederung der Arbeit

Kapitel 2 befasst sich mit den wesentlichen Grundlagen zur Bestimmung
der Vorverdampfung, den Stickoxidbildungsmechanismen, sowie den noti-
gen Grundlagen zur Spray- und Einzeltropfenverbrennung.

Im Kapitel 3 wird eine Versuchsanlage vorgestellt, die es erlaubt, den Ort
der Flammenzone vom Ort der Sprayerzeugung weitrdumig zu trennen.
Im Mischrohr wird das Spray vorverdampft und der gasférmige Brennstoff
mit der Verbrennungsluft vermischt.

Zur Untersuchung der Vorverdampfung ist eine Reihe von Messtech-
niken erforderlich. Kapitel 4 beginnt mit der Darstellung der Phasen-
Doppler-Anemometrie (PDA), die zur Bestimmung des Verdampfungs-
grades eingesetzt wurde. Zur Verbesserung der Messgenauigkeit wird
eine Kalibrierung des PDA-Messsignals mittels vergleichender Patterna-
tormessung durchgefiihrt. Anschliefend wird die Temperaturmessung in
der Flammenzone mit Hilfe von Thermoelementen erlautert. Hierbei wird
eine Methode zur Kompensierung der Tragheit der Thermoelemente und
des Strahlungsverlustes eingesetzt. Die Technik der Abgasmessung ist
hinreichend als Standard bekannt. An dieser Stelle wird deshalb nur auf
notwendige Korrekturen bei Chemilumineszenz-Messgeréten zur Bestim-
mung der Stickoxidkonzentration eingegangen und die Bestimmung der
Luftzahl und die EINO,-Berechnung behandelt.

Die Spraymessungen zu Beginn des Kapitels 5 dienen der Charakte-
risierung des Brennstoffsprays im Experiment. Anschliefend folgen die
Ergebnisse der Abgasmessungen in Abhéngigkeit des Vorverdampfungs-
grades, der Vormischlidnge und der Vorheiztemperatur. Eine Korrektur
des Vorheizeinflusses wird entwickelt, um die Abgasmessungen, die bei
unterschiedlichen Vorheiztemperaturen durchgefiihrt wurden, vergleich-
bar zu machen. Dadurch wird der Vorverdampfungseinfluss auf die Stick-
oxidbildung direkt erkennbar. Ergénzend dazu flieBen die Ergebnisse der
Temperaturmessungen in der Flammenzone ein.
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Im Kapitel 6 wird ein 1D-Tropfenverbrennungsmodell aufgestellt, anhand
dessen der Einfluss von Tropfengroéfie, Vorverdampfungsgrad und Dampf-
verteilung bei der Verbrennung von n-Heptan Tropfen untersucht wird.

Bislang gibt es hinsichtlich der Modellierung des Einflusses des Vorver-
dampfungsgrades auf die Stickoxidbildung nur das Modell von Cooper
[Coo80]. Im Kapitel 7 wird basierend auf den Messdaten dieser Arbeit
ein adaptiertes Modell [Bae06, Bae07] vorgestellt und mit Literaturdaten
verglichen.

Kapitel 8 fasst die wesentlichen Erkenntnisse dieser Arbeit zusammen und
zeigt Ansétze fiir weitere Forschungsarbeiten auf.



2 Grundlagen

2.1 Charakteristische Tropfendurchmesser

In vielen Anwendungsféllen ist die Verwendung von gemittelten Werten
und Durchschnittswerten vorteilhafter als die Verwendung von Tropfen-
spektren. Mugele und Evans haben die charakteristischen Durchmesser
geméafl der Gleichung 2.1 mit den beiden Indizes x und y in allgemei-
ner Form standardisiert [Lef89]. Der héufigste Tropfendurchmesser Dy
(Gl. 2.2) gibt den arithmetischen Mittelwert aller Partikelgrofien wieder.
Weiterhin sind das Oberflichenmittel Dyy (Gl. 2.3), das Volumenmittel
D3 (Gl. 2.4) und der Sauterdurchmesser D3y (Gl. 2.5) definiert. Das Vo-
lumenmittel D3y bezeichnet den Durchmesser eines Tropfens, dessen Vo-
lumen multipliziert mit der Gesamtzahl an Tropfen dem Gesamtvolumen
des Sprays entspricht. Der Sauterdurchmesser setzt das Volumenmittel
und das Oberflachenmittel in Beziehung, was vor allem fiir Verbrennungs-
und Verdampfungsvorgéinge von Bedeutung ist.

Doy = (snp) 1)
Dy = Eév;\fz (2.2)
Dy = (Zé}\%@)?)Q (2.3)
Dy = <Z§]]Z\f?§)§ (2.4)

SN;D} D3,
YN;D? D3,
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2.2 Bestimmung der Vorverdampfung

In der Arbeit von Kaiser [Kai96] wurde in einer Vormischstrecke der
Verdampfungsgrad eines Sprays mit unterschiedlichen Methoden gemes-
sen. Zur Bestimmung der geeignetsten Methode wurde ein Vergleich der
Messungen mittels Patternator, Phasen-Doppler-Anemometrie (PDA),
elektrischem Tropfenindikator und Lichtabsorption durchgefiihrt. Die
hochste Genauigkeit wurde dabei mit dem Patternator erreicht. In der un-
tersuchten Vormischstrecke stellte Kaiser einen linearen Zusammenhang
von Sauterdurchmesser D3s und Vorverdampfungsgrad fest. Der Vorteil
dieser Methode ist, dass der Sauterdurchmesser mit Hilfe der Phasen-
Doppler-Anemometrie (PDA) einfach und genau bestimmt werden kann.

Die direkte Messung des Massenstromes mittels PDA wird durch die
Unkenntnis des effektiven Messvolumens erschwert. Qiu und Sommerfeld
[Qiu92] konnten die Genauigkeit der Massenstrom- und Konzentrati-
onsmessungen durch eine Korrektur der effektiven PDA-Messflache in
Abhéngigkeit der gemessenen Partikelgrofen verbessern. Ochs [Och00]
zeigte in seiner Arbeit, dass mit Hilfe der PDA-Technik verdampfende,
bewegte Tropfen in heifler Luftstromung erfolgreich gemessen werden
konnen. Es ist deshalb anzunehmen, dass diese Technik auch fiir ver-
dampfende Sprays mit relativ groflen Tropfenabstdnden anwendbar ist.
Im Kapitel 4.1 wird die Messtechnik beschrieben und eine Korrektur
des gemessenen Massenstromes anhand einer Patternator-Methode vor-
gestellt. Zudem wird im Kapitel 5.1.5 die Anwendbarkeit des Ansatzes
von Kaiser, den Verdampfungsgrad anhand des D3zs-Durchmessers zu
bestimmen, untersucht.

2.3 NO,-Bildung bei der C,H,-Verbrennung

Die Bildung von Stickoxiden (Summe aus NO und NO,) und Lachgas
N50O bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen ist ein komplexer
Prozess, der von verschiedenen Parametern abhéngt. Die mafigeblichen
Faktoren fiir die NO-Bildungsrate sind die Luftzahl, die Temperaturver-
teilung und -schwankungen in der Flamme, sowie die Konzentrationen be-
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stimmter Spezies. Die genaue Brennstoffart spielt nur eine untergeordnete
Rolle. Lee zeigte mit seinen Experimenten, dass sich die NO,-Emission
bei der Verbrennung von verschiedenen Kohlenwasserstoffen C,H, nur
geringfiigig unterscheidet [Lee01]. Die NO,-Bildung bei der Verbrennung
von Kohlenwasserstoffen erfolgt durch die thermische NO-Bildung nach
Zeldovich, dem Prompt-NO-Mechanismus nach Fenimore, dem N>O-
Mechanismus und dem brennstoffgebundenen N N H-Mechanismus.

2.3.1 Zeldovich-Mechanismus

Zeldovich stellte in seiner grundlegenden Arbeit im Jahr 1946 einen
Bildungsmechanismus fiir NO vor [Zel46]. Dabei handelt es sich um einen
Kettenmechanismus mit den Reaktionen 2.6 bis 2.8 [Lef83]. Ausgehend
von der Bildung von atomarem Sauerstoft durch die Reaktion 2.6 erfolgt
eine Reaktion mit molekularem Stickstoff unter Bildung von NO und
einem Stickstoffradikal (Gl. 2.7). Dieses wiederum kann mit molekularem
Sauerstoff zu NO und O weiter reagieren (Gl. 2.8).

0, = 20 (2.6)
No+0O = NO+ N
N+0Oy = NO+O

Fenimore erweiterte den Zeldovich-Mechanismus um eine dritte Reakti-
on 2.9, die parallel zu Reaktion 2.8 ablduft [Sta9§].

N+OH = NO+H (2.9)

Zur Aufspaltung der Dreifachbindung des N, in der Reaktionsglei-
chung 2.7 ist eine hohe Aktivierungsenergie von 319k.J/mol erforderlich.
Die beiden Reaktionen 2.8 und 2.9 bediirfen jeweils der N-Radikale
aus der Gleichung 2.7. Bei Annahme von geringen NO Konzentrationen
konnen die Riickreaktionen 2.7 bis 2.9 vernachlassigt werden. Der Abbau
von atomarem N in der Gleichung 2.8 und 2.9 erfolgt sehr schnell.
Dadurch wird die gesamte NO-Bildung von der langsamen, endothermen
Reaktion 2.7 bestimmt. Aufgrund der ausgepriagten Temperaturabhéngig-
keit wurde in der Literatur der Begriff des 'thermischen NO’ gepragt
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[Tur00, War01]. Vereinfachend lésst sich die thermische NO-Bildung mit
der Reaktionsgleichung 2.10 beschreiben.

d[NO]
dt

= 2k [0] [Ny] (2.10)

—319kJ/mol\ cm?
T ) (2.11)

k = 1.8-1014-exp(
mol - s

Wiéhrend der kurzen Aufenthaltszeit in der Flammenzone wird dieser
Mechanismus neben den hohen Temperaturen durch die typischerweise
weit iiber dem Reaktionsgleichgewicht liegende O-Konzentration zusétz-
lich verstarkt. Im Abgas schliellich stellt sich ein Gleichgewicht von O,
und O-Radikalen ein. Dadurch verringert sich die Bildungsrate. Allerdings
wird dieser Effekt bei langer Aufenthaltszeit in heifler Abgasumgebung
wieder etwas kompensiert. Der Zeldovich-Mechanismus tragt gewohnlich
mafigeblich zur gesamten NO-Bildung bei.

2.3.2 Prompt-NO nach Fenimore

Fenimore zeigte 1971, dass es in der Flammenzone aufler dem Zeldovich-
Mechanismus einen weiteren NO-Mechanismus gibt [Fen71]. Er nannte
ihn aufgrund der kurzen Aufenthaltszeit der Reaktionspartner in der
Flammenzone Prompt-NO-Mechanismus. Dieser Mechanismus ist nur
bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen aktiv. Deshalb folgerte
Fenimore, dass die NO-Bildung mit den C' H-Radikalen zusammenhéngt.
In einer Reihe von Arbeiten wurde versucht, einen Mechanismus fiir
die Stickoxidbildung in der Flammenzone zu finden. Aufgrund der dort
vorherrschenden komplexen Reaktionen und hohen Radikalkonzentra-
tionen ist diese Thematik allerdings noch nicht abschliefend erforscht
[Sta98, Bec00, War01]. Als wichtigste Pfade gibt Turns [Tur00] die
Reaktion von C'H mit Ny zu Cyanhydrid (Blausdure) sowie die Reaktion
von atomarem Kohlenstoff mit Stickstoff zu C'N mit den jeweiligen
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Folgereaktionen 2.12 bis 2.21 an.

CH+ Ny, = HCN+N (2.12)
C+Ny = CN+N (2.13)
HCN+O = NCO+H (2.14)
NCO+H = NH+CO (2.15)
NH+H = N+ H, (2.16)
N+OH = NO+H (2.17)
H+Oy+M = HOy+M (2.18)
NO+ HOy; = NOy+OH (2.19)
NO;+H = NO+OH (2.20)
NOy+0O = NO+ O (2.21)

Im Gegensatz zum thermisch gepréigten Zeldovich-Mechanismus setzt
der Prompt-Mechanismus bereits bei niedrigen Temperaturen um 1000/
ein. Becker [Bec00] hat die Reaktionswege untersucht, die zur Bildung
von Prompt-NO fithren (Abbildung 1). Sie stellen die Bedeutung des
Isocyanat NCO-Radikal heraus, das aus der Reaktion von HC'N mit
atomaren Sauerstoff entsteht. NO wird dabei hauptsichlich durch die
Reaktionen 2.22 und 2.23 erzeugt. Das Ergebnis der LIF-Messungen
ergab, dass die Reaktion 2.22 dominant gegeniiber 2.23 ist, und die NO-
Bildung iiber 2.22 mit steigender Temperatur abnimmt.

NCO+ O
NCO+ H

NO +CO (2.22)
NH+C — NO

—\
S
—\
S

Nimmt man an, dass alle Produkte der initialen Reaktion 2.12 letztlich
zu NO umgewandelt werden, kann mit Gl. 2.24 eine Bildungsrate fiir
Prompt-NO #hnlich wie fiir den thermischen Mechanismus (Gl. 2.10)
aufgestellt werden [Sta98, Rut02].

d[NO]
dt

= & [CH] [Ny] (2.24)

—92kJ/mol\ cm?
R-T

k = 4.4-1012-6xp( (2.25)

mol - s
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NH;

fuel-nitrogen

CH+ N,

Abbildung 1: Reaktionsschema der Prompt-NO Bildung nach Becker [Bec00]

2.3.3 N,O-Mechanismus

Die Ausgangsreaktion 2.26 wurde von Wolfrum [Wol72] im Jahr 1972
postuliert. Dabei findet eine Rekombination von Ny und O zu N>O
mit einem Stoffpartner M statt. Das bei hohen Temperaturen instabile
Lachgas N2O zerfillt iiberwiegend wieder zu Ny (Gl. 2.27 und 2.28), kann

aber auch in den Folgereaktionen 2.29 und 2.30 zu NO umgesetzt werden
[Cor92, Tur00].

No+O+M = NO+M (2.26)
NoO+H = Ny+OH (2.27)
NoO+ O = No+ O, (2.28)
N.O+0O = NO+ NO (2.29)
N-O+H = NO+ NH (2.30)

Die druckabhéngige Reaktion 2.26 wird bei Driicken iiber 15bar fiir
die NO-Bildung quantitativ bedeutend. Die Reaktion 2.29 gewinnt bei
niedrigen Temperaturen, wie sie typischerweise bei der Wirbelschichtver-
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brennung auftreten, an Bedeutung [Sta98]. Bei den Reaktionen 2.26 bis
2.30 sind die beiden Reaktionen 2.29 und 2.30 dominant. Das gebildete
N H kann iiber die Reaktionen 2.31 und 2.32 zu NO reagieren.

NH + O,
NH + O

NO + OH (2.31)
NO + H (2.32)

—\
S
—\
—

Die NO-Bildungsrate aufgrund des N,O-Mechanismus kann gemé&fl der
Gleichung 2.33 aufgestellt werden [Rut02].

d[NO]
dt

Unter Verwendung von Gleichgewichtswerten fiir die beteiligten Spezi-
es leiten Novosselov und Malte [Nov0l] in Analogie zum thermischen
Zeldovich- N O-Mechanismus eine thermische NoO-Bildungsrate (Gl. 2.34)
ab.

= 2k [N>0] [O] + 2 - ks [N>O] [H] (2.33)

—d VO - —69158 K
[dt ]\thermNgo 102N [Hy 0125005 T eap (T)
_52861K\ [ kmol
10.317
107 [No][Os] - exp ( L ) [m3 : S] (2.34)

2.3.4 Brennstoffgebundenes NO,

Neben den klassischen NO-Bildungsmechanismen kann NO auch durch
den im Brennstoff enthaltenen Stickstoff gebildet werden. Dies tritt
besonders bei der Verbrennung von Kohle mit typischen Stickstoffanteilen
von mehr als 1% auf [WarOl]. Bei mageren Bedingungen erfolgt die
Umwandlung fast vollstdndig. Dabei werden Cyanide C'N und Amine H N
zu atomarem Stickstoff reduziert, welcher in verschiedenen Zwischenreak-
tionen zu Blausdure HCN und Ammoniak N Hs und schliellich zu NO
umgesetzt wird. Die Reaktion ist weitgehend temperaturunabhingig und
verlauft sehr schnell. In brennstoffarmen Bereichen wird vorwiegend NO,
in fetten Bereichen aus Mangel an notwendigem Sauerstoff Ny gebildet.
Die Untersuchung von Blaubrennern in der Arbeit von Schweinitz [Sch98]
ergab, dass der brennstoffgebundene Stickstoff fast vollstdndig in NO
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umgewandelt wurde. Bei Gelbbrennern betrug die Konversionsrate etwa
85%. Sarofim et al. zeigten, dass die Konversionsrate fiir zwei Brennstoffe
A und B mit 200 bzw. 2000ppm Stickstoffanteil in Abh&ngigkeit der
Luftzahl steigt (Abbildung 2) [Lef83]. Im Falle von mageren Bedingungen

— 2200K

o - - - 1600K
o A 200ppm
‘g 1.0 B 2000ppm
S
S 08
3
% 0.6
X 04
S

0.2

004 06 08 10 12 14 16

O[]
Abbildung 2: Konversionsrate fiir brennstoffgebundenen Stickstoff [Lef83]

und Stickstoffanteilen von unter 0.5 Gewichtsprozent kann von einer
vollstindigen Umwandlung ausgegangen werden. Die Konversionsrate
wird durch Temperaturerhohung nur schwach gesteigert und wird mit
steigenden Stickstoffgehalt geringer. Die Brennstoffart selbst hat fiir die
betrachteten Vorginge keinen Einfluss [Lef83]. Bei der Verbrennung von
Ethanol, n-Heptan und Kerosin ohne nennenswerte Stickstoffanteile ist
die Umwandlung in NO vernachléssigbar.

2.3.5 NN H-Mechanismus

Ein weiterer Mechanismus wurde 1994 von Bozelli und Dean als NN H-
Mechanismus vorgestellt [Boz94]. Dabei reagiert NN H mit einem Sauer-
stoffradikal zu NH und NO (Gl. 2.35). Bei einer mageren Verbrennung
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ensteht NO durch die beiden Reaktion 2.36 und 2.37.

NNH+0O = NH+ NO (2.35)
NH+0, = NO+OH (2.36)
NH+O = NO+H (2.37)

Harrington et al. [Har96] konnten den NN H-Mechanismus experimentell
nachweisen, fanden jedoch Abweichungen in der Hohe der prognostizier-
ten NO-Emission. Eine Diskussion dazu findet man bei Hughes et al.
[Hug01], worin die Autoren auf die bestimmenden Reaktionskonstanten
eingehen. Der NN H-Mechanismus trigt nur geringfiigig zur NO-Bildung
bei, gewinnt aber im Fall von sub-ppm Brennern an Bedeutung.

2.3.6 NO, Bildung

N Oy entsteht im Wesentlichen aus der Oxidation von NO. Dies geschieht
typischerweise im Abgasbereich, sobald die Temperaturen fiir die Um-
wandlung niedrig genug sind [Lef83]. Im Bereich der Brennkammer kann
die Umwandlung bereits in sauerstoffreichen Gebieten bei Verbrennung
mit hohen Luftzahlen erfolgen. Lefebvre [Lef83] berichtet, dass die Um-
wandlungsrate von NO zu NO, bei einer Temperatur von 700K in einer
Zeit von 0.1ms etwa 25% und bei 900K etwa 6% betrigt.

Bei der Emissionsmessung ist es sinnvoll, die Summe von NO und NOs
zu betrachten, da das Abgas auf dem Weg von der Abgasmesssonde
iber einen beheizten Abgasschlauch bis hin zum Abgasmessgeréit deutlich
abkiihlt, und so die Umwandlung von NO zu NO, begiinstigt wird.

2.3.7 Einfluss der Temperaturschwankung

Der Zeldovich-Mechanismus wird mafigeblich von der Hohe der Tempera-
tur und den Temperaturschwankungen beeinflusst. Wahrend in die NO-
Bildungsrate in der Gleichung 2.10 die Konzentrationen von O und N,
linear eingehen, besteht eine exponentielle Abhéngigkeit von der Tem-
peratur. Deshalb kann die mittlere NO-Bildungsrate bei schwankenden
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Temperaturen nicht mit einem arithmetischen Temperaturmittelwert be-
rechnet werden. Chae [Cha78] hat den Einfluss von Temperatur- und Kon-
zentrationsschwankungen auf die Stickoxidbildung anhand des Zeldovich-
Mechanismus fiir folgende Schwankungsmodelle analytisch untersucht:
Rechteckschwankung, Gauflsche-Verteilung, Sdgezahn- und Sinusschwan-
kung.

Nachfolgend werden die NO-Bildungsraten bei der Methanverbrennung
bei einer Luftzahl von A = 1.1 und atmosphérischem Druck untersucht.
Der Schwankungsgrad der Temperatur Sp ist definiert durch die Glei-
chung 2.38.

VT

Sy = 7 (2.38)

In der Abbildung 3 wird der Einfluss der Schwankungsmodelle auf die
NO-Bildungsrate relativ zur Bildungsrate bei konstanter Temperatur
dargestellt. Eine Rechteckschwankung bewirkt im direkten Vergleich die
niedrigsten und die Gauflsche-Verteilung die héchsten N O-Bildungsraten.
Fiir Letztere ergibt sich bei einer Mitteltemperatur von 1500K ein 6-fach

hoherer Wert als im Fall mit konstanter Temperatur.

Der Einfluss des Schwankungsgrades wird fiir eine Rechteckschwankung
in der Abbildung 4 exemplarisch fiir die Schwankungswerte Sy = 5%,
10% und 15% gezeigt. Mit steigendem Schwankungsgrad nimmt die NO-
Bildungsrate deutlich zu. Bei einer Mitteltemperatur von 1500K und
St =~ 15% ist die NO-Bildungsrate um den Faktor 140 hoher als im
Fall von St = 0.

Fiir NO-Simulationsrechnungen bedeutet dies, dass eine méglichst genaue
Kenntnis der Temperaturen und Schwankungen in der Flammen- und
Abgaszone eine substantielle Voraussetzung fiir die Modellierung der
Stickoxidbildung ist.
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Abbildung 3: Einfluss der Temperaturschwankung auf die NO-Bildungsrate [ChaT78]
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2.4 Sprayverbrennung

Die Sprayverbrennung kann nach Gung und Gomez [Gun97] in
Einzeltropfen- und Gruppenverbrennung unterteilt werden. Charakteri-
sierend hierfiir ist das Verhéltnis des Tropfenabstands zum antédnglichen
Durchmesser S/Dy. Suganuma und Nomura [Sug05] haben die Flam-
menausbreitung bei der Verbrennung von Tropfenketten untersucht. Die
Abbildung 5 zeigt das Ergebnis ihrer Einteilung in Abh#ngigkeit von
S/ Dy und der dimensionslosen Zahl RT'/ L, bestehend aus der spezifischen
Gaskonstante R, der Temperatur 7" und der Verdampfungsenthalpie L
des Brennstoffes. Die Verbrennung eng benachbarter Tropfen in Mode I
entspricht der Gruppenverbrennung bei Gung und Gomez. Dabei bildet
sich eine einhiillende Diffusionsflamme um die Tropfen aus. Bei Mode III
handelt es sich um die Einzeltropfenverbrennung. Die typische Sprayver-
brennung in technischen Prozessen liegt im Bereich von Mode II. Hierbei
erfolgt die Flammenausbreitung durch den unmittelbaren Kontakt der
Tropfen mit der Flammenzone eines brennenden Tropfens.

25 ,

20| Noflame spread Ignition
(evaporation) Mode Il of
individual

s
© © o

° 15 droplet
Ne]
(73]
10 Mode ”/—i __________
© 0 O Ignition
of
5|Mode
W droplet
0 _. o0 | propagatign array
0.05 010 RT/A 015 0.16 0.20
(245) (490) (735) (809)

Abbildung 5: Flammenausbreitungsmodi bei der Tropfenverbrennung

Nizami et al. [Niz79] machten bei Experimenten mit monodispersen
[sobutanol-Sprayflammen die Beobachtung, dass die Verbrennung von
Brennstofftropfen mit Durchmessern kleiner als 10um mit einer vorge-
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mischten Verbrennung vergleichbar ist. Tropfen mit Durchmessern grofier
als bbum verbrannten separat als FEinzeltropfen. Dabei erhohte sich
die NO,-Bildung mit steigender Tropfengréfie. Bei Tropfendurchmessern
zwischen 10 und 55um wurde ein Ubergangsverhalten festgestellt.

Der Stromungseinfluss auf die Verbrennung benachbarter Tropfen wurde
von Aouina [Aou97] simuliert. Bei Tropfenabstéinden groBer 3 Tropfen-
durchmessern wurde die Ausbildung zweier separater Flammen um die
Tropfen festgestellt. Bei geringeren Abstdnden bildete sich eine gemein-
same Flammenhiille aus. Der mittlere Tropfenabstand im Experiment
(Kapitel 5.1.3) ist deutlich grofier als 3 Tropfendurchmesser. Bei der
Sprayverbrennung unter atmosphérischer Bedingung ist davon auszu-
gehen, dass die Tropfen mehrheitlich fiir sich alleine mit einer eigenen
Tropfenflamme verbrennen.

2.5 Einzeltropfenverbrennung

Die Einzeltropfenverbrennung wird charakterisiert durch das Vorhanden-
sein des Brennstoffs als disperse, fliissige Phase und einer kontinuierli-
chen Gasphase, die den Oxidator enthélt. Durch Verdampfung gelangt
Brennstoff von der Tropfenoberfliche in die umgebende Gasphase und
liegt dort, im Gegensatz zu vorgemischten Flammen, in verschiedenen
Mischungsverhéltnissen mit dem Oxidator vor. Im Nahbereich um den
Tropfen kann sich so ein Gebiet mit ziindfdhigem Gemisch einstellen. Die
Abbildung 6 zeigt den Verlauf der Temperatur und des Brennstoffmas-
senbruchs Yy bei der Einzeltropfenverbrennung [Tur00]. In der inneren
Zone fallt Yr vom Maximalwert an der Tropfenoberflache kontinuierlich
bis zur Flammenzone ab, wo schliellich der Brennstoff verbraucht wird.
Im Gegenzug fillt der Oxidatormassenbruch, in der &ufleren Region vom
Maximalwert weit entfernt von der Tropfenoberfliche, kontinuierlich zur
Flammenzone hin ab.

Zur Modellierung der Einzeltropfenverbrennung gibt es eine Reihe von
Anséitzen. Die Komplexitdt und die eventuell méglichen Vereinfachun-
gen héngen sehr stark von den zu untersuchenden Schwerpunkten wie
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Abbildung 6: Temperatur und Speziesverteilung bei der Tropfenverbrennung [Tur00]

Verdampfungsverhalten, Ziindung und Ausléschung, Temperaturverlauf,
detaillierter Chemie in der Gasphase, Zeitverhalten, Tropfenumgebung
und Stromungsverhéltnissen ab. Die Aufgaben eines Modells sind die Ab-
bildung der Fliissigphase, des Phaseniibergangs an der Tropfenoberfléche,
der Gasphase im Allgemeinen und der Flammenstruktur im Speziellen.
Die Fliissigphase wird oft als homogen angenommen, detailliertere Mo-
delle beriicksichtigen auch Konzentrations- und Temperaturverteilungen
innerhalb des Tropfens.

Die Modelle von Card und Peters greifen auf die asymptotische Be-
trachtungsweise zur Charakterisierung von planaren Diffusionsflammen
und Tropfenflammen zuriick [Car92, Car93, Pet84]. Dabei erfolgt die
Verbrennung in einer diinnen Schicht (flame sheet). Peters weist darauf
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hin, dass bei einer komplexeren Chemie eine breitere Reaktionszone
angenommen werden muss, um den Einfluss der Diffusion auf die Chemie
korrekt abzubilden.

Ein anderes Modell setzten Mukhopadhyay et al. [MukO01] fiir die Untersu-
chung des Einflusses von Produktwasser auf den Abbrandverlauf bei der
Verbrennung von Alkoholtropfen ein. An einem kugelsymmetrischen Mo-
dell berechneten sie die Vorgénge im Tropfen numerisch und betrachteten
die Gasphase analytisch. Die Kopplungsbedingung an der Grenzschicht
bildete das Clausius-Clapeyron-Gesetz. Jeweils fiir Spezies und Energie
wurden in der Fliissigphase die diffusiven Erhaltungsgleichungen und in
der Gasphase die konvektiv-diffusiven Erhaltungsgleichungen gelost. Die
Flammenzone wurde dabei als infinitesimal diinn angenommen.

Cho et al. [Cho90] modellierten die Messergebnisse einer Methanol-
Tropfenverbrennung in Schwerelosigkeit in Bezug auf den zeitlichen Ver-
lauf von Verdampfungsraten, den Flammenabstand von der Tropfenober-
flache, der Temperaturen und den Profilen der wichtigsten chemischen
Spezies. Das im Kapitel 6.1 beschriebene Modell basiert im Wesentlichen
auf dem Modell von Cho.
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3 Versuchsanlage

3.1 Aufbau der Versuchsanlage

Die Zielsetzung bei der Konzeption der Versuchsanlage war es, den Ein-
fluss der Vorverdampfung eines Brennstoffsprays auf die Stickoxidbildung
zu untersuchen. Dazu sollte ein Spray erzeugt werden, das moglichst
monodisperse Tropfen in technisch relevanter Groflenordnung enthélt und
das gleichméfig verteilt ist. Die Vorverdampfung sollte mittels Mischung
mit vorgeheizter Luft erreicht werden. Als Brennstoff sollten Ethanol, n-
Heptan und Kerosin verwendbar sein und globale Luftzahlen von ¢ = 1.0
bis zur mageren Loschgrenze erreicht werden. In der Abbildung 7 ist der
schematische Aufbau dieser Versuchsanlage dargestellt.

Abbildung 7: Schematische Skizze der Versuchsanlage mit variabler Rohrléange Ly

Eine Zahnradpumpe fordert den fliissigen Brennstoff (1) mit einem Volu-
menstrom von bis zu 45ml/min zu einem Ultraschallzerstauber (8). Mit
Hilfe eines Tréagerluftstroms von etwa 20 Normliter pro Minute wird das
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erzeugte Spray als Vollkegel in das Mischrohr eingebracht. Am FEinlass
(3) wird Druckluft in den Luftvorheizer (6) eingebracht. Die Luft wird
von einer Heizspirale (5) erwérmt, die zwischen zwei Sintermetallplatten
(4) eingelegt ist. Aufgrund des hohen Stromungswiderstands dieser Plat-
ten stromt der Luftstrom schliefllich gleichméflig in den anschlieBenden
Kondensor (7) ein.

Die Mischung von Luft und Spray findet in dem Mischrohr (9) statt.
Die Gesamtlinge Li des Mischrohres kann durch Kombination mehrerer
Glasrohrsegmente und Halteringe (10) angepasst werden. Im Versuch hat
sich die Kombination von Kondensor (7) und einem Innendurchmesser
des Mischrohres (9) von 71mm als vorteilhaft erwiesen, um das Auftreffen
von Tropfen auf die Rohrinnenwand im Bereich der Sprayerzeugung zu
vermeiden.

Ein weiterer Kondensor (11) erhoht die Stromungsgeschwindigkeit v.a.
in Wandnéhe. In Kombination mit einem wassergekiihlten Segment (12)
verhindert dies das Zuriickschlagen der Flamme und das Aufheizen des
Kondensors. Das Gemisch wird mit einem Glithdrahtring (13) aus Nikro-
thal geziindet. Bei Verwendung von gasférmigem Brennstoff bildet sich
eine kegelformige Flamme &hnlich einer Bunsenbrennerflamme aus. Der
Brennraum wird durch ein Glasrohr (14) mit 90mm Innendurchmesser
zur Seite hin begrenzt. Zum lokalen Absaugen des Abgases wird eine
Edelstahlsonde (15) verwendet, die mit einem Wirmeolbad auf 140°C
temperiert wird. An dieser Sonde koénnen fiir Temperaturmessungen zwei
Thermoelemente an einem Halter befestigt werden.

3.2 Flammenstabilisierung

Von zentraler Bedeutung fiir die Realisierung des Experiments mit langer
Misch- und Verdampfungszone ist die Flammenstabilisierung. Ohne ge-
eignete Mafinahmen kann es sonst leicht zu einem Flammenriickschlag
kommen. Die Ziindung des Spray/Luft-Gemisches erfolgt mit einem
ringférmig gebogenen Glithdraht. Aufgrund seiner Staukorperwirkung
kann sich stromabwérts lokal ein Gleichgewicht von Anstréom- und Brenn-
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geschwindigkeit einstellen. Da die Brenngeschwindigkeit u.a. von der Luft-
zahl abhéngt, dndert sich bei sonst gleichbleibender Anstromgeschwindig-
keit die optimale Position fiir den Gliihdraht. Im Versuch hat es sich als
vorteilhaft erwiesen, den Glithdraht in einem Abstand von circa 5mm zur
Rohrinnenwand zu fixieren. Um die Anstromgeschwindigkeit im Bereich
zwischen Rohrwand und Glithdraht hoher als die Brenngeschwindigkeit
zu halten, wird der Kondensor (11) eingesetzt. Durch die Verjiingung des
Durchmessers von 71 auf 54mm innerhalb einer Lange von 25mm stellt
sich kein voll ausgebildetes Stromungsprofil bis zur Glithdrahtposition
ein. Vielmehr weist es erwiinschte starke Geschwindigkeitsgradienten im
Randbereich auf, die so ein Durchschlagen der Flamme in der N&he
des Gliithdrahtes verhindern. Im wandnahen Bereich, wo die Stréomung
anliegt, tragt eine Wasserkiihlung (12) an der Rohrwand dazu bei, dass die
Flamme thermisch gequenscht wird. Uberdies hilt sie die Temperatur des
Kondensors (11) ausreichend konstant, damit nicht durch Aufheizung des

Kondensors die Vorverdampfung im Laufe eines Verbrennungsversuchs
lokal erhoht wird.

Als Auflageflachen fiir den heiflen und damit weichen Glithdraht wurden
diinne Keramikstdbchen mit 1mm Durchmesser verwendet. Im Bereich
der Ringenden, wo die elektrischen Anschliisse durch die Rohrwand
gefithrt werden, herrschen aufgrund der geringeren, konvektiven Kiihlung
hohe Temperaturen. Dies fithrt zu einem ortlich erhohten elektrischen
Widerstand, der die weitere Temperaturerh6hung noch begiinstigt und
zum Durchbrennen des Drahtes fithren kann. Abhilfe schafft eine Um-
wicklung der gefiahrdeten Bereiche mit einem Geflecht aus Kupferdraht.
Um das Auswechseln des Glithdrahtes zu erleichtern, wurden die Draht-
enden zusammen mit dem Kupfergeflecht mittels Metallhiilsen verpresst.
Der Glithdrahtring kann somit einfach mit den beiden fest installierten
Stromanschliissen aus Messingrohren verbunden werden.

Die Stromzufuhr erfolgt mit einem regelbaren Sparstelltransformator und
mit einem weiteren nachgeschalteten Transformator zur Erhohung der
Stromstérke. Grundsétzlich steht jede Zufuhr von externer Wéarme in
Verdacht, die Stickoxid-Bildung zu begiinstigen. Deshalb wurde die zur
Ziindung notwendige Energie auf ein Minimum eingestellt. Dies kommt
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zudem auch der Lebensdauer des Glithdrahtrings zu Gute. Die Glithdraht-
temperatur betréigt circa 1300K. Die Abgas- und Temperaturmessungen
erfolgten stets in der Rohrmitte. Dort ist von der lokalen Temperatur-
erhohung durch den Glithdraht (< 3K) kein nennenswerter Einfluss mehr
zu verzeichnen.

3.3 Ultraschallzerstidubung

Fiir die Sprayerzeugung wurde ein Ultraschallzerstauber der Firma Lech-
ler vom Typ US1 (f, = 100kHz) fiir kleine und vom Typ US2 (f, =
58k H z) fiir groBere Volumenstrome eingesetzt. Die Wahl begriindet sich
in der hohen Zerstaubungsgiite beziiglich der Tropfengréfienverteilung,
der Eignung fiir Dauerbetrieb und der bewéhrten Anwendung dieser
Geriite in diversen Arbeiten [Eig88, Hor97, Hor98, Sch98|. Der Zerstauber
beruht auf dem Prinzip der Kapillarwellenzerstdaubung. Die Theorie
der Kapillarwellen wird von Horstmann und Eigenbrod beschrieben
[Hor99, Eig88]: Wenn man einen Fliissigkeitsfilm auf einer Oberfliche mit
periodischen Schwingungen im Ultraschallbereich anregt, bilden sich bei
bestimmten Anregungsfrequenzen schachbrettartige Kapillarwellen aus.
Die Abbildung 8 veranschaulicht dies in einer Querschnittsdarstellung
der Zerstauberplatte mit aufliegendem Fliissigkeitsfilm.

Abbildung 8: Kapillarwellen auf der Zerstauberplatte

Mit steigender Schwingungsamplitude f, vergroflern sich die Wellenberge.
Schliellich bewirkt die Oberflichenspannung eine Einschniirung, die zur
Tropfenablosung fiihrt. Die mathematische Beschreibung der verschiede-
nen Parameter basiert auf den grundlegenden Arbeiten von Pohlmann
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und Stamm [Poh65] sowie Peskin und Raco [Pes63]. Die Kapillarwel-
lenfrequenz fr (Gl 3.1) entspricht dem ersten Instabilitétsbereich der
zugrunde liegenden Mathieuschen Differentialgleichung.

Jk = = (3.1)

Der Parameter f, bezeichnet die Anregungsfrequenz der Platte. Die
kritische Erregeramplitude Ag, auch als Einsatzamplitude bezeichnet,
steht im Verhéltnis zur Anregungsfrequenz geméafl der Gleichung 3.2.
Das Steuergerdt des Zerstdubers regelt die Amplitude zusétzlich noch
in Abhéngigkeit des zu zerstdubenden Volumenstroms.

3

Ap = 2=9 P

Ao (3.2)

Die Kapillarwellenldnge Ag kann mit der Gleichung 3.3 berechnet werden.

Ak = 2‘3/;; (3.3)

In den Gleichungen steht o fiir die Oberflachenspannung, 7 fiir die dyna-
mische Viskositét und p fiir die Dichte der zu zerstdubenden Fliissigkeit.
Fiir die GroBe der haufigsten Tropfen Djy (Gl. 2.2) besteht eine lineare
Abhéngigkeit von der Kapillarwellenldnge A\x (Gl. 3.4).

Dy = C-\g (3.4)

Experimentell ermittelte Werte fiir C' variieren typischerweise im Be-
reich von 0.25 bis 0.5 [Hor99]. Wenn man die charakteristische Trop-
fengroflenverteilung des Lechler US1-Zerstédubers heranzieht, ergibt sich
bei einer Anregungsfrequenz von 100kH:z fiir das Medium HO bei
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20°C' fiir Mg ein Wert von 56.8um. Laut Lechler betrdgt der haufigste
Tropfendurchmesser D;y = 20um. Daraus ergibt sich ein Wert fiir
C von 0.35. Horstmann bestétigte diesen Wert experimentell fiir die
Zerstaubung von Wasser und Heizol mit einem Lechler US2-Zerstauber.
Mit Hilfe eines Phasen-Doppler-Anemometers wurden eigene Messungen
durchgefiihrt und ebenfalls ein Wert fiir C' von 0.35 fiir den US1 und
US2-Zerstauber gefunden. In der Tabelle 1 sind berechnete D;o-Werte fiir
einige Fliissigkeiten aufgefiihrt: Im Fall von Kerosin als Zerstaubungsfluid
erhélt man fiir den héaufigsten Durchmesser Dy = 22.4um. Bei kleinen
Volumenstromen stimmt dieser Wert gut mit den gemessenen Daten iibe-
rein (Kapitel 5.1.1). Allerdings steigt Djy mit steigenden Volumenstrom,
wie schon von Eigenbrod [Eig88] festgestellt, an.

Tabelle 1: Haufigster Tropfendurchmesser Dyg; f, = 58kHz, C' = 0.35 [Kuc95, Hog60]

Fluid plkg/m?] bei 20°C o[N/m] Dig|um)]
Wasser 998 0.0727 28.6
Ethanol 789 0.0223 20.8
n-Heptan 684 0.029 21.4
Oktan 702 0.0218 21.6

Kerosin 802 0.028 224
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4 Messtechnik

4.1 Phasen-Doppler-Anemometrie (PDA)

4.1.1 Messprinzip

Mit einem Phasen-Doppler-Anemometer kann die Tropfengrofie und Ge-
schwindigkeit in einem kleinen Messvolumen bestimmt werden. Die Funk-
tionsweise ist in verschieden Veroffentlichungen hinreichend genau darge-
legt [Dur87, Dur87, Som98, Och00, Rot03]. Das Grundprinzip soll deshalb
nur kurz erldutert werden. Die Phasen-Doppler-Anemometrie baut auf
der Laser-Doppler-Anemometrie auf, verwendet jedoch mindestens zwei
Detektoren, die sich unter verschiedenen Streuwinkeln rdaumlich angeord-
net befinden. Durchlaufen die Strahlen ein transparentes Kugelvolumen,
ergeben sich unterschiedliche Lauflingen der Strahlen (Abbildung 9).
Daraus resultiert eine Phasenverschiebung zwischen beiden Lichtwellen,
die in direkter Beziehung mit der Tropfengrofle steht. Fiir Reflexion ist
die Phasenverschiebung ® eine Funktion des Tropfendurchmessers d,

(GL 4.1).

o — 27d, sint sinW¥ (4.1)
A /2(1 = cosB cosV cosp)

Fiir Lichtbrechung erster Art gilt fiir die Phasenverschiebung die Glei-
chung 4.2.

_ —27d, Nyer SO st (4.2)

A \/a(l + n72“el — Nyey/a)

a = 2(1+ cost cosV cosp)

Der relative Brechungsindex n,..; ist definiert als Verhaltnis des Tropfen-
brechungsindex zum umgebenden Medium (Gl. 4.3).
nry

(4.3)

Npel = n
M
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Abbildung 10: Anordnung der Laserstrahlen und der PDA-Empfangsoptik

Die Winkel 6, ¢ und ¥ (Abbildung 10) und die Lichtwellenlinge A
sind durch die Anordnung von PDA-Sender und Empfinger festgelegt.
Dadurch ergibt sich bei konstantem, relativen Brechungsindex n,. ein
linearer Zusammenhang zwischen der Tropfengréfle dr, und der Phasen-
verschiebung .

Das PDA-Messvolumen wird durch das Schnittvolumen zweier Lichtstrah-
len (Abbildung 11) gebildet. Es hat die Abmafle d,, d, und d, (Gl. 4.4, 4.5
und 4.6). Diese Werte sind jeweils abhéngig von der Dicke des Laserstrahls
d; im Messvolumen.
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Abbildung 11: Messvolumen des PDA gebildet aus zwei gekreuzten Lichtstrahlen

ds cosc(lg/2) (4.4)
dy, = d, (4.5)
g, = U (4.6)
: sin(0/2) '

4.1.2 Wahl des Streuwinkels

Bestimmt man die Partikelgréfie d, iiber die Gleichung 4.2, ergibt sich
eine Abhéngigkeit vom relativen Brechungsindex n,..;. Fiir die Genauigkeit
der Groflenbestimmung ist es bei verdampfenden Sprays bedeutsam, die
Einfliisse auf den Brechungsindex zu beriicksichtigen. Hinsichtlich der
Wahl des Streuwinkels gilt es, eine PDA-Konfiguration zu verwenden, bei
der der Einfluss einer Anderung des Brechungsindexes auf die Messung
moglichst gering ist und ein gutes Signal-Rausch-Verhéltnis erreicht wird.

Ochs [Och00] zeigte, dass sich der Brechungsindex der umgebenden Luft
nur schwach mit der Temperatur &ndert. Auch der Effekt einer Mischung
von Brennstoffgas mit Luft um einen Tropfen hat nur eine geringe Aus-
wirkung auf die Messgenauigkeit. Zu beachten ist jedoch die Anderung
des Brechungsindexes eines Tropfens mit der Temperatur. Mit steigender
Temperatur wird der Brechungsindex kleiner. Das beschreibende Lorentz-
Lorenz-Gesetz 4.7 besagt, dass die molare Refraktion Ry., bei fester
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Abbildung 12: Temperaturabhingigkeit des Brechungsindexes von Kerosin (Jet A-1)
[Pro04]

Lichtwellenlénge (beim PDA der Fall) ndherungsweise eine Konstante ist.

(4.7)

Ist fiir einen beliebigen Referenzzustand der Brechungsindex und die
Dichte des Tropfens bekannt, kann Ry., bestimmt werden. Mit diesem
Wert wird der Brechungsindex np, schliefilich in Abhéngigkeit der Trop-
fendichte, die wiederum eine Funktion der Temperatur ist, nach der
Gleichung 4.8 berechnet.

_ MTr/pTr+2 Rfra
MTr/pTr - Rfra

nry (48)

Fiir Kerosin (Jet A-1) ist die Temperaturabhéngigkeit des Brechungsin-
dexes ng in der Abbildung 12 dargestellt [Pro04].

Die Tropfentemperatur in verdampfenden Sprays steigt wéahrend der
Aufheizungsphase bis zum Siedepunkt. Entsprechend der Temperatur
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Abbildung 13: Sensitivitatsfaktor s in Abhéngigkeit des Streuwinkels 1)

andert sich der Brechungsindex. Die PDA-Software geht aber von einem
konstanten Brechungsindex aus. Folglich ergibt sich eine Ungenauigkeit
Angp, des Brechungsindexes. Die Auswirkung auf die Ungenauigkeit bei
der Durchmesserbestimmung ADp, beschreibt Ochs [Och00] mit der
Sensitivitdt s in der Gleichung 4.9.

ADr, Ang,
Ir _ 5. 20T (4.9)
DTr nry

Die Abbildung 13 zeigt, dass mit steigendem Streuwinkel ¢ die Sensiti-
vitdt s abnimmt. Aus diesem Grund ist es giinstig, einen moglichst grofien
Streuwinkel ¢ zu wéhlen.

Zur Erreichung eines guten Signal-Rausch-Verhéltnisses wird der Streu-
winkel so gewihlt, dass eine Art der Lichtbrechung bei der PDA-Messung
dominant ist. In der Abbildung 14 ist die Intensitdtsverteilung des
Streulichts fiir einen 10um groflen Dieseltropfen in Luft im Bereich des
Streuwinkels ¢ von 0 bis 180° in einem logarithmisch skalierten Polardia-
gramm dargestellt. Im Fall einer Lichtpolarisation parallel zur Streuebene
(obere Hélfte in der Abbildung 14) gibt es einen Winkel, bei dem kein
reflektiertes Streulicht auftritt. Bei diesem sogenannten Brewster-Winkel
vp, kann nur gebrochenes Licht detektiert werden. Es liegt also nur
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Abbildung 14: Polardiagramm der Lichtstreuung an einem 10um groflen Tropfen und
Nper = 1.45 [Ofn01]

ein Streumechanismus vor [Ofn01]. Der entsprechende Streulichtwinkel
@pr ist in der Anleitung zur PDA-Software [Dan] tabelliert und kann
alternativ mit der Gleichung 4.10 berechnet werden.

wpr = 180° — 2 - arctan <nTT> (4.10)
ny

Nach der Abbildung 12 betriagt der Brechungsindex von Kerosin np, =
1.45 bei einer Temperatur von 300K. Der Brechungsindex der umge-
benden Luft ist ndherungsweise ny; = 1. Daraus ergibt sich nach der
Gleichung 4.10 ein Grenzwinkel g, von 69.18°. Nachteilig bei diesem
PDA-Streuwinkel ist die geringe Streulichtintensitét (Abbildung 14). Als
guter Kompromiss zwischen Messgenauigkeit, Signal-Rausch-Verhéltnis
und Streulichtintensitét hat sich fiir Kerosin ein Streuwinkel von ¢ = 68°
erwiesen. Bei dieser Konfiguration kann bis zu einem relativen Brechungs-
index von 1.48 gemessen werden.



32 4  Messtechnik

4.1.3 Bestimmung des Verdampfungsgrades

Der globale Verdampfungsgrad W (Gl. 4.11) ist das Verhaltnis von Dampf-
masse mp zur gesamten Brennstoffmasse my.s, die nach der Lauflinge
Lpr durch den Mischrohrquerschnitt tritt. Aufgrund der Schwierigkei-
ten bei der direkten Messung der Dampfmasse mp wird ¥ iiber eine
fliissigkeitsseitige Messung nach der Gleichung 4.12 bestimmt [Kai96].
Der Brennstoffmassenstrom mp durch den Rohrquerschnitt an der Stelle

L wird aus der Integration von lokalen PDA-Massenstrommessungen
(bezogen auf die PDA-Messfliche) gewonnen (Gl. 4.13).

y o= D (4.11)
Mges |,
g = Mg TTE (4.12)
mges L
R
el = 0 i ppa(r)2mrdr (4.13)
L

Der lokale Verdampfungsgrad W¥(r) wird in der Gleichung 4.14 in
Abhéngigkeit der Dampfdichte pp in der Gleichung 4.15 definiert. Dabei
wird angenommen, dass die Dampfdichte iiber dem Rohrquerschnitt
an der Stelle L konstant ist. Die lokale, mittlere Geschwindigkeit des
Dampfes @p(r)|; wird mit der lokalen, mittleren Luftgeschwindigkeit
ur(r)|. gleichgesetzt. Die Luftgeschwindigkeit wird aus der Geschwin-
digkeit kleiner Partikel (Tracerpartikel oder Tropfchen < 5um) aus der
PDA-Messung ermittelt.

vy = — ) o (4.14)
ur(r) - pp +mppa(r) |y
. . R . n
m Mges — m r) 2wrdr
Vil Jo ar(r) 2mrdr .
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4.1.4 Kalibrierung mit dem Patternator

Die Messung von Massenstromen mittels PDA ist zum Teil mit groflen
Messfehlern behaftet. Bekannte Fehlerquellen stellen folgende Effekte dar:
Zwei oder mehrere Tropfen befinden sich zeitgleich im PDA-Messvolumen
und streuen das Laserlicht in Richtung Detektor. Je nach rdumlicher
Anordnung der Tropfen im Volumen wird dies als Trajectory- oder Slit-
Effect bezeichnet [Dan|. Eine weitere Fehlerquelle ist die unbekannte
effektive Messfliche Ag.r, durch die die detektierten Tropfen treten.
Mehrere Autoren haben sich mit dieser Problematik beschéftigt und
Verbesserungen vorgeschlagen [Qiu92, Kai96, Dul98, Och00].

Mit einem sogenannten Shadow-PDA bestehend aus einem PDA-System
und einer Highspeed-Kamera kann detektiert werden, ob ein Tropfen
sich ganz (Kernschatten) oder teilweise (Halbschatten) im Messvolu-
men befindet [Mor98]. Bei dem hier verwendeten 1D/2D-PDA-System
der Firma Dantec steht diese Information nicht zur Verfiigung, und so
muss die effektive Messfliache statistisch geschéitzt werden. Saffman hat
dazu eine Methode entwickelt, bei der jeder Tropfengréfienklasse eine
bestimmte Messfliche zugeordnet wird [Saf87]. Diese Methode ist in
der Dantec Auswertesoftware integriert. Dennoch zeigten vergleichende
Messungen mit einer Patternatormethode je nach PDA-Konfiguration
(1D-FiberPDA, 2D-DualPDA) deutliche Abweichungen [Dul98]. Kaiser
konnte die Messgenauigkeit durch Kalibrierung mittels vergleichender
Patternatormessung verbessern [Kai96].

Die Stromung im verwendeten Mischrohr weist den Charakter einer
eindimensionalen Rohrstromung auf. Dies begiinstigt den FEinsatz der
Patternatormethode. Die Experimentanlage in der Abbildung 7 wird
dazu umgedreht, so dass das Spray der Schwerkraft folgend durch das
Mischrohr stromt. Als Patternator wurde ein Reagenzglas mit einem In-
nendurchmesser von 6mm und einer Hohe von 15mm verwendet. Mit Hilfe
eines Servomotors wurde das Reagenzglas mit einer Kreisbewegung in die
Mitte des Mischrohrquerschnitts eingebracht und nach einer definierten
Zeit wieder ausserhalb des Rohres zuriick bewegt. Die Spraymasse, die auf
dem Weg des Patternators vom Rand des Mischrohres bis hin zur Mitte
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Abbildung 15: Kalibrierungskurven fiir den PDA-Massenfluss basierend auf der
Dantec/Saffman Methode und der Gleichung 4.16

in das Rohrchen gelangt, ist durch die hohe Drehgeschwindigkeit und
der im Verhaltnis wesentlich ldngeren Aufenthaltszeit in der Rohrmitte
vernachlédssigbar gering. Die Standardabweichung bei den umfangreichen
Testreihen betrug durch Einsatz des programmgesteuerten Patternators
und einer elektronischen Waage unter 5%.

Die Abbildung 15 zeigt den Zusammenhang zwischen den flichenbe-
zogenen Patternatormassenstrom und dem PDA-Massenstrom, der mit
der Saffman-Methode in der Dantec-Software (Version 2.12) ermittelt
wurde [Saf87, Dan|. Die Messung wurde so durchgefiihrt, dass sich das
PDA-Messvolumen knapp oberhalb der Patternatormessposition befand
und beide Messungen zeitgleich durchgefiihrt wurden. Ein entscheiden-
der Nachteil der Software besteht darin, dass nur Tropfenklassen mit
mehr als 10 Tropfen mit der Saffman Methode ausgewertet werden. Bei
verdampfenden Sprays treten typischerweise groflie Tropfen in geringer
Anzahl auf und tragen zu einem betréichtlichen Teil zur Gesamtmasse
bei. Die daraus resultierenden Abweichungen werden in der Abbildung 16
durch einen Vergleich eines fast unverdampften Wassersprays bei 293K
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Abbildung 16: Abweichungen des PDA-Massenflusses nach Kalibrierung mit der
Dantec/Saffman Methode im Vergleich zu den Patternatormessungen

mit einem weitgehend verdampften Spray bei 418 K deutlich. Im letzteren
Fall wird der Massenstrom bei einer Messzeit von 15s je Messpunkt
um bis zu 40% iiberschatzt. Durch deutlich lingere Messzeiten kann die
Genauigkeit zwar erhoht werden, dagegen spricht aber die Sicherheit bei
der Verwendung von Brennstoffsprays und die Zeiteffizienz.

Mit einer im Vergleich zur Saffman-Methode recht einfachen Methode zur
Bestimmung des Massenstroms kann dieses Problem bei Beibehaltung der
kurzen Messzeiten (10 bis 15s) gelost werden: Der Massenstrom durch die
PDA-Fldche kann analytisch mit der Gleichung 4.16 berechnet werden.

. N -TD3
Mppa = e 6% (4.16)
tPpA - ARey

(4.17)

R
mpl, = / m;DA(T)ZWrdr
0 L
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Abbildung 17: Abweichungen des PDA-Massenflusses nach Kalibrierung mit der Glei-
chung 4.16 im Vergleich zu den Patternatormessungen

Aus der Anzahl der detektierten Tropfen N und dem mittleren Tropfen-
volumen Dyy = £D3; erhilt man das gesamte Volumen der Tropfen, die
in der Zeit tppa detektiert wurden. Die Detektionsfliche des PDA (Agcy)
wird dabei vereinfachend als konstant angenommen. Zur Bestimmung
des realen Massenstromes muss im nédchsten Schritt eine Kalibrierungs-
funktion (GIl. 4.18) verwendet werden, die ebenfalls in der Abbildung 15
dargestellt ist.

Aper = 0.4mm?

"

xr = mPDA
N 9 _ -6 .3 2
oy (x[%D — (8-107%. 2% —0.0023 -z
g
14771 - & — 6.7104) [-%— 4.18
ST — 67100 4] (ay

Die Abweichungen fiir den Fall einer Mischlufttemperatur von 418K
und verdampfenden Tropfen werden fiir kleine Massenstrome geringer
als 20% und fiir GroBere sogar geringer als 10% (Abbildung 17). Durch
den Ansatz mit der konstanten Messfliche Ag.; und der Anwendung
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der Kalibrierungsfunktion kann die Messgenauigkeit im Vergleich zur
Saffman-Dantec Methode signifikant verbessert werden. Die Messgenauig-
keit kann tiberpriift werden, indem der flichenbezogene Massenstrom iiber
dem gesamten Rohrquerschnitt 6rtlich gemessen, mit der Gleichung 4.17
der Gesamtmassenstrom durch den Querschnitt aufintegriert und mit
dem eingediisten Spraymassenstrom verglichen wird. Die gemessenen
Abweichungen waren bei Versuchen mit Wasserspray kleiner als 3%.

4.2 Temperaturmessung

Fiir die Messung von ortlichen Temperaturen in der Flammen- und
Abgaszone wurden unisolierte, diinne Drahtthermoelemente des Typs
R (Pt — PtRh13%) verwendet. Regelungstechnisch kann das Ver-
halten eines Thermoelements mit einem PT1-Glied (Gl. 4.19) mit
einer charakteristischen Eckfrequenz (Gl. 4.20) beschrieben werden. Bei
schwankender Gastemperatur kommt es in Abhéngigkeit der Anregungs-
frequenz f zu einer Amplitudenabschwéchung geméafl der Gleichung 4.21.
Fiir die Rekonstruktion der Gastemperatur Ty muss dieser Einfluss
kompensiert werden [Koh88]. Weiterhin ergibt sich aufgrund des Strah-
lungsverlustes eine geringere Thermoelementtemperatur als die zu mes-
sende Gastemperatur [Wit80]. Nachfolgend wird auf die in dieser Arbeit
angewandte Methodik eingegangen, die auf den Arbeiten von Wittmer,
Kohler und Eckstein basiert [Wit80, Koh88, Eck04].

To =t +Tr. (4.19)
1
T = 4.20
27TfEck ( )
A
A(f) = - (4:21)
1+(fE(‘k)2

In der Abbildung 18 sind die Warmestrome fiir ein Thermoelement in
heiler Umgebung dargestellt. Durch Konvektion wird Warme zugefiihrt.
Warmeabfuhr erfolgt durch Strahlung von der Kopfoberfliche und durch
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Abbildung 18: Wirmebilanz am Thermoelement

Wiarmeleitung iiber die Anschlussdréhte. In der Gleichung 4.22 sind die
Wiérmestrome fiir das Thermoelement bilanziert:

dTr, . . .
mec dT - QKonv - QStr — QLeit —
t
4 4 d1r.
= Apa(Te —Tr.) — Aoope (Tr.— Tyy) — 4, )\% (4.22)

Wird die Gleichung 4.22 nach T¢; aufgelost, so erhélt man die Differential-
gleichung 4.23, die das zeitliche Verhalten des Thermoelements be-
schreibt.

mec dIr,
T = 17,
¢ s +A004 dt
—(T7. — T, 4.2
+—— (Tr. W)+A0adx (4.23)

Dabei steht Ty, fiir das (unkorrigierte) Messsignal des Thermoelements
und Ty fiir die Wandtemperatur der Brennkammer, die fiir die Strahlung
relevant ist. Der zweite Term der rechten Seite beschreibt das dynami-
sche Verhalten des Thermoelements und enthélt die charakteristische
Zeitkonstante 7 (Gl. 4.24). Die beiden letzten Terme beschreiben den
Strahlungs- und den Warmeleitungsverlust. Der Strahlungskoeffizient e
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kann fiir das Platinthermoelment nach Kohler mit der Gleichung 4.25
angendhert werden [Koh88].

mc 1
AOQ B 27TfEck
e = 11-10°Tp. +17-107° (4.25)

(4.24)

Im Abschnitt 4.2.4 wird gezeigt, dass die Verluste durch Warmeleitung fiir
den vorliegenden Anwendungsfalls vernachlédssigbar klein sind. Um nun
T berechnen zu kénnen, muss man den Warmeiibergangskoeffizienten «
kennen. Dazu kann « nach der Gleichung 4.26 iiber die Nusseltzahl, der
Néherungsfunktion fiir Kugelkérper nach Whitaker (Gl. 4.27) und der
Reynoldszahl (Gl. 4.28) berechnet werden [Inc96].

N
o = Nulde (4.26)
ch
Nu = 2+(0.4Reé+0.06Re§)Pr0-4(n1)i (4.27)
(0]
dre
Re = Jedr (4.28)
Vg

4.2.1 Detektierbare maximale Frequenz

Aufgrund der Masse der Thermoelementperlen besteht eine inhérente
Tragheit gegeniiber Temperaturdnderungen. Daraus ergibt sich die Fra-
ge, welche maximale Schwankungsfrequenz iiberhaupt detektiert werden
kann. Ein erstes Limit ergibt sich aus dem Abtasttheorem. Bei einer Ab-
tastfrequenz von 3k H z kann eine Signalfrequenz von maximal der Hélfte,
also 1.5kHz, erkannt werden. Weiterhin gilt es zu bedenken, dass bei
einem PT1-Glied die Signalamplitude in Abhéngigkeit der Signalfrequenz
geméifl der Gleichung 4.21 abgeschwicht wird. Bei Frequenzen oberhalb
der Eckfrequenz wird die Amplitude schliefllich so klein, dass das abge-
schwichte Signal nicht mehr vom Rauschen bei der Messwerterfassung zu
unterscheiden ist. Die Frequenz, bei der dies erstmalig der Fall ist, wird
als die detektierbare maximale Frequenz f,,,, definiert.
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Geht man von einem Grundrauschen bei der Messung entsprechend 1K
aus, kann f,,, mit Hilfe der Gleichung 4.29 in Abhéngigkeit von der
Eckfrequenz fr. und der Signalamplitude Ay berechnet werden. Der
Faktor a ist in Tabelle 2 fiir Signalamplituden im Bereich von Ay = 5K
bis 500K und einer Rauschgrenze von 1K gezeigt. Mit dem Faktor a
und einer angenommenen oberen Eckfrequenz des Thermoelements von
fEer kann nun f,,,, berechnet werden. Beispielsweise kann mit diesem
Thermoelement eine Temperaturschwankung mit einer Amplitude von
500K bis zu einer Frequenz von 782H z detektiert werden.

f - fEck'a

a:= —1 (4.29)

Tabelle 2: Auflésbare maximale Schwankungsfrequenz f,,.. bei angenommener Signal-
Rausch-Grenze von A(f:) = 1K und fge = 35Hz

Ay 5K [ 10K [ 20K [ 50K [ 100K [ 500K
a 2 | 3 [436] 7 | 995 | 2234
fmaz = 35Hz -a[Hz] | 70 | 105 | 153 | 245 | 348 | 782

4.2.2 Strahlungsverlust und maximaler Messbereich

Bei der Temperaturmessung mit Thermoelementen ist die Thermoele-
menttemperatur 17, um den Strahlungsverlust ATyg,, Kkleiner als die zu
messende Gastemperatur T (Gl 4.30).

Ta =Tr.+ ATStT (430)
ATgy, =85 (Td, —T4) (4.31)

Fiir die Temperaturmessungen in dieser Arbeit wurden Thermoelemente
des Typs R aus Pt — PtRh13% mit Thermoelementkopfgrofien von
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Abbildung 19: Strahlungsverlust in Abhéngigkeit von T, bei ug = 5m/s

nominell 63.5 und 127um verwendet. Bei Vernachlassigung des Warme-
leitungsverlustes in der Gleichung 4.23 kann der Strahlungsverlust ATy,
mit der Gleichung 4.31 angegeben werden. Der Warmeiibergangskoeffi-
zient a wird iiber die Beziehungen 4.26, 4.27 und 4.28 berechnet. Die
Abbildung 19 zeigt den Strahlungsverlust in Abhéngigkeit der Thermo-
elementtemperatur fiir eine mittlere Anstromgeschwindigkeit von ug =
5m/s und einer Wandtemperatur Ty von 600K . Generell gilt, dass der
Strahlungsverlust mit steigender Thermoelementgrofie zunimmt.

Generell sind fiir Messungen bei schnell schwankenden Temperaturen
moglichst kleine Kopfgréflen dr. von Vorteil, da sie eine geringe Tragheit
aufweisen. Limitierend fiir die maximal messbare Temperatur 7},,, ist
das Maximum der Thermoelementtemperatur (unterhalb der Schmelz-
temperatur) und des Strahlungsverlustes (Gl. 4.32). Der Hersteller der
Thermolemente [Ome00] gibt als maximale Thermoelementtemperatur
einen Wert von 2041 K an.

Toae = max(Tre + ATsy,) (4.32)
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Geméafl der Abbildung 19 betriagt der Strahlungsverlust bei einem Kopf-
durchmesser von dp. = 63.5um und einer Thermoelementtemperatur von
Tr. = 2041K circa 30K. Die maximal messbare Gastemperatur 7).,
betrégt folglich 2071 K. Fiir das groflere Thermoelement mit dp. = 127um
betragt T),,, etwa 2101 K. Damit liegen bei stochiometrischer Verbren-
nung von Kerosin beide Messbereiche nominell unterhalb der adiabaten
Flammentemperatur. Aufgrund der Warmeverluste in der Experimentan-
lage und der Einschriankung auf den Bereich von Aquivalenzverhéltnissen

mit ¢ < 0.9 ist der Messbereich der Thermoelemente allerdings ausrei-
chend.

4.2.3 Temperaturrekonstruktion

In der Regel weist die Anstromung des Gases eine verénderliche Geschwin-
digkeit ug = f(t) auf. Dadurch dndert sich auch der Warmeiibergang
a. Bei Verwendung von zwei unterschiedlich groffen Thermoelementen
(’2-Thermoelement-Methode’) in geringem Abstand zueinander kann die
Annahme getroffen werden, dass die Anstromgeschwindigkeiten fiir beide
zu jedem Zeitpunkt gleich sind [Bae04, Eck04].

ug(Tel) = ug(Tc2) (4.33)

Durch die Koppelbedingung in der Gleichung 4.33 kann das Verhéltnis
von are/are in der Gleichung 4.34 mit der Naherungsgleichung 4.35
nach Eckstein ausgedriickt werden [Eck04].

area_ Nurea dre (4.34)
QaTe2 Nureo dra
Nure (de)ﬁ (4.35)
Nuren dreo .

Der Exponent (8 wird, wie bei Eckstein beschrieben, durch eine Variation
der Anstromgeschwindigkeit und der Gastemperatur berechnet; anschlie-
Bend wird ein geeigneter Mittelwert bestimmt. Tabelle 3 repréasentiert
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den moglichen (3-Wertebereich fiir die untersuchte Versuchsanlage. Die
jeweiligen Werte in Klammern weisen die relativen Fehler F des Nus-
seltzahlverhéltnisses (Gl. 4.35) geméB der Gleichung 4.36 aus, wenn von
einem konstanten Mittelwert von /5 = 0.1 und einem Verhéltnis der
Thermoelementgrofien von drq /dreo = 1/2 ausgegangen wird. Bei einem
maximalen Fehler von bis zu 5% in den Extremfillen erscheint diese
Néherung gerechtfertigt. Eckstein weist darauf hin, dass der mogliche
Fehler bei der Rekonstruktion der Gastemperatur T ebenfalls gering ist.

de)ﬁ (de)ﬁ

F = 1- 4.36
(dT02 / ch? ( )
Die Gastemperatur T kann mit der Gleichung 4.37, die aus der Di-
vision der Thermoelementgleichung 4.23 von Thermoelement 7'cl und
T'c2 unter Vernachlédssigung der Warmeleitungsterme entsteht, bestimmt
werden. Mit Hilfe der Gleichungen 4.34 und 4.35 kann der Quotient

der Warmeiibergangskoeffizienten Tl /ares durch das Verhéltnis der
Thermoelementkopfdurchmesser und /3 ersetzt werden (GI. 4.38).

Tabelle 3: Niherungswerte fiir 3 und relativer Fehler F bei 8 = 0.1

u=1m/s u=>5m/s u=10m/s
g F g F g F
2400 | 0.0356  4.2% 0.0760 1.6% 0.1030 -0.2%
Thas [K] 1800 | 0.0469  3.5% 0.0977 0.2% 0.1304 -2.1%
1200 | 0.0659  2.3% 0.1322  -2.2% 0.1721 -4.9%

TTcl - TTc2
OéTcl'K(i:Tcl) . 1
apea- K(i=Tc2)

) m;c; dT;
K(i) = Ay, ar 8 ei(T} — Ty)

: drer\'"
rel <T2> (4.38)

QT2 dre1

Te = Tra+ (4.37)
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Nachteilig bei der numerischen Temperaturrekonstruktion iiber die Glei-
chung 4.37 ist, dass der Nenner % — 1 gegen Null und folglich
der berechnete Wert fiir Tz gegen unendlich gehen kann. Wenn die
Anstromgeschwindigkeit unbekannt bzw. nur mit groflen Unsicherheiten
bestimmt werden kann, empfiehlt sich ein iterativer Ansatz wie von
Eckstein [Eck04] beschrieben. Im Brennraum der in dieser Arbeit ein-
gesetzten Versuchsanlage bewegt sich der Anstromungsbereich zwischen
2 und 8m/s. Bei der Rekonstruktion mit Hilfe der Gleichungen 4.23 bis
4.28 betragen die Unterschiede in der mittleren Temperatur praktisch
weniger als 5K. Durch die Messungen mit dem PDA sind zudem die
mittleren Anstromgeschwindigkeiten bekannt. Dadurch ist bereits aus
den separaten Thermoelementdaten eine effiziente und quantitativ gute

Rekonstruktion moéglich.

4.2.4 Wirmeleitungsverlust

Bei Temperaturmessungen mit Thermoelementen ist die Warmeleitung
entlang der Drahte eine bekannte Fehlerquelle. Bradley und Matthews
haben den Einfluss auf die Messgenauigkeit untersucht [Bra68|. Die Ab-
bildung 20 zeigt den typischen Temperaturverlauf entlang eines Thermo-
elements in heifler Umgebung. In den Leitungsstiicken A-C und G-J gibt
es einen steilen Temperaturgradienten. Hier ist der Warmeleitungsverlust
entsprechend hoch. Wenn die Léngen C-D und F-G lang genug sind,
stellt sich dort eine anndhernd konstante Temperatur ein. Dadurch wird
der Warmeleitungsverlust sehr klein. Die Thermoelementperle weist eine
etwas geringere Temperatur auf, da durch die lokal gréflere Oberfliche
mehr Energie durch Strahlung abgegeben wird als bei den Zuleitungen.
Der Temperaturunterschied zwischen den beiden Seiten ist bedingt durch
unterschiedliche Stoffwerte des Platins bzw. Platin-Rhodium Materials.
Im stationéren Fall flieft Warme von den Drahten in unmittelbarer Néhe
D-E und F-E zur Thermoelementperle E. Bei schwankender Gastempera-
tur kann es wiahrend den Aufheiz- und Abkiihlphasen zu einer Erwéarmung
bzw. Kiihlung der Thermoelementperle kommen, da sie aufgrund ihrer
hoheren, spezifischen Masse (pro Lange) triager ist als die Anschlusslei-
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Abbildung 20: Temperaturverlauf entlang der Thermoelementdrihte [Bra68§]

tungen. Der Messfehler schliefSlich ist von der Lange der Drihte sowie
vom Drahtdurchmesser abhéngig [Bra68]. Je kiirzer die Linge der Dréhte,
die der Gastemperatur ausgesetzt sind, desto grofler sind die auftre-
tenden Temperaturunterschiede und folglich die Warmeleitungsverluste.
Die Abbildung 21 zeigt den Messfehler bedingt durch Warmeleitung in
Abhéngigkeit von der Linge der Leitungen (im heiflen Gas) fiir drei
typische Umgebungsbedingungen. Bradley und Matthews empfehlen als
Anschlussliange (die dem Gas ausgesetzt ist) das 100-fache des Ther-
moelementdrahtdurchmessers zu verwenden, um den Fehler kleiner als
3% zu halten. Fiir die hier verwendeten Thermoelemente betragen die
Anschlussléngen 5mm. Bei einem Drahtdurchmesser von 25.4um bzw.
50.8um entspricht dies einem Vielfachen von etwa 200 bzw. 100. Dadurch
wird der Verlust durch Warmeleitung vernachléssigbar klein.
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Abbildung 21: Wirmeleitungsfehler fiir ein Platinthermoelement [Bra68§]

4.2.5 Bestimmung des Thermoelementkopfdurchmessers

Die Bestimmung des Kopfdurchmessers des Thermoelementes ist der
erste Schritt zur Korrektur der Temperaturmesssignale. Eckstein hat die
KopfgroBlen beim Einsatz in Flammentemperaturmessungen periodisch
gemessen und eine kontinuierliche Abnahme der Durchmesser festgestellt
[Eck04]. Damit das empfindliche Thermoelement nicht zum Vermessen
ausgebaut werden muss, wurde nachfolgende Methode entwickelt, die es
erlaubt, die Perlengréfle in-situ zu bestimmen:

Der Thermoelementkopfdurchmesser kann mittels einer Abkiihlkurve be-
stimmt werden. Dazu wird das Thermoelement iiber eine Zeit von 2 bis
4s (abhéngig von der Masse der Thermoelementperle) elektrisch beheizt



4.2 'Temperaturmessung 47

>

Al

Ap -

N

T t' [s]

Abbildung 22: Abkiihlkurve eines elektrisch beheizten Thermoelements (PT1)

und einer Luftstromung mit (bekannter) konstanter Geschwindigkeit und
Temperatur ausgesetzt. Zum Aufheizen wurde eine Konstantspannungs-
quelle mit 29V bzw. 19V fiir das Thermoelement mit 25.4pm bzw. 50.8um
Drahtstéirke verwendet. Der parallel liegende Messverstarker wird da-
durch nicht beschédigt. Das Ausgangssignal geht lediglich in Séttigung, so
dass auch die angeschlossene Messkarte keinen Schaden nehmen kann. Der
maximale Stromfluss wird an der Spannungsquelle auf 1000mA begrenzt.
Die Abbildung 22 zeigt den typischen Verlauf einer Abkiihlkurve, die
einem PT1-Verhalten entspricht. Mathematisch wird der Verlauf durch
die Differentialgleichung 4.39 beschrieben. Die Zeitkonstante 7 wird durch
Néherung der Abkiihlkurve mit der Losung der Differentialgleichung 4.40
bestimmt [Wit80].

Ty(t) +y(t) = kx(t) (4.39)

yn(t) = cer (4.40)

Die aufgenommene Abkiihlkurve liefert eine Exponentialfunktion, aus
der die Zeitkonstante durch eine N&herungskurve ermittelt wird. Die
Eckfrequenz errechnet sich dann aus der Naherungsfunktion fiir die Nus-
seltzahl (Gl. 4.27). Die gemessenen Eckfrequenzen werden nun mit den
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Abbildung 23: Eckfrequenz in Abhéangigkeit vom Thermoelementdurchmesser

berechneten Eckfrequenzen verglichen. Durch Variation der Durchmesser
in der Berechnung fiir die Eckfrequenz kann der Durchmesser bestimmt
werden, indem die berechnete Eckfrequenz mit der gemessenen in Uber-
einstimmung gebracht wird. Die Abbildung 23 zeigt die berechneten
Eckfrequenzen fiir ein Thermoelement mit einem Kopfdurchmesser im
Bereich von 56 bis 68um. Bei einer typischen Anstromgeschwindigkeit ug
von 2m /s und einer Unsicherheit in der Eckfrequenzmessung von +0.5H z,
kann der Durchmesser auf £2um genau bestimmt werden.

4.2.6 Zeldovich-Temperaturmittelung

Unter der Annahme, dass NO, mafigeblich iiber den thermischen NO-
Mechanismus gebildet wird, kann eine reprasentative Temperatur Tyo
aus den Temperaturmessdaten ermittelt werden. Dazu wird zunéchst die
NO-Bildungsrate k; fiir jeden Temperaturwert 7; mit der Gleichung (4.41)
berechnet und entsprechend seiner Haufigkeit h(7;) gewichtet. Die Summe
daraus ergibt eine mittlere NO-Bildungsrate k& (Gl. 4.42). Uber k kann
schliefllich Ty mit der Gleichung (4.43) berechnet werden.



4.3 Abgasmessung 49

—FEy cm?
ki(T;) = A'exp<Ra-7}) "

k=) k(T)- h(T) (4.42)

(4.41)

Two = ——2A__ (4.43)
Ry -in (%)
A = 1.8-10"
Ey = —319kJ/mol

4.3 Abgasmessung

Die Abgasmessungen erfolgten mit einer stationdren Abgasanalyseanlage,
die dem Verbrennungsexperiment iiber eine Abgassonde und einen Heiz-
schlauch einen konstanten Abgasstrom entnimmt. Dabei werden die Stick-
oxide mit einem Chemilumineszenzdetektor im feuchten Abgas gemessen.
Nach Trocknung des Gases mit Hilfe einer Kiihlfalle wird der Oy, C'O>,
CO und N>O-Gehalt im Abgas durch Infrarot-Absorptionsmessgerite
bestimmt.

4.3.1 Luftzahlbestimmung

Die globale Luftzahl A kann aus den Experimentparametern Brennstoff-
und Luftmassenstrom mit der Gleichung 4.44 berechnet werden. Das
Aquivalenzverhéltnis ¢ wird als inverse Luftzahl 1/\ definiert.
A= L (4.44)
mp Vst

Kroner weist darauf hin, dass aufgrund der typischen Messtoleranzen (1
bis 10%) von Massendurchflussmessern diese Methode der Luftzahlbe-
stimmung zu ungenau ist und empfiehlt eine zusétzliche Bestimmung
mittels Gasanalyse [Kro03]. Bei Annahme der globalen Reaktionsglei-
chung 4.45 fiir C, H,-Brennstoffe kann die Luftzahl mit Kenntnis der CO
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und C'O, Konzentrationen im trockenen Abgas mit der Gleichung 4.46
berechnet werden.

OxHy + Aa (OQ -+ 376N2) —_—
bCOy+c HO+dOy+eNy+ f CO (445)

2 — 2
\ = 50 = (2 — xco) + 25 y (xco + xco2) (4.46)

476 a (xco + xco2)

4.3.2 Abgassonde

Die Abgasentnahme aus dem Flammenbereich erfolgt iiber eine Sonde,
die die Abgasprobe an das Abgasanalysesystem iiber einen beheizten
Schlauch weiterleitet. Die Sonde besteht aus drei konzentrischen Rohren.
Die beiden dufleren Rohre bilden den Vor- und Riicklauf fiir das Warmedél.
Durch das innere Rohr wird die Abgasprobe eingesaugt. Am hinteren
Ende der Sonde sind die Anschliisse fiir die Abgasentnahme und fiir
die Olleitungen angebracht. Das Ol wird in einem Wéirmebad beheizt
und mit einer Pumpe durch die Sonde geférdert. Diese Temperierung
dient mehreren Zwecken. Das Material der Sonde, das der Flamme direkt
ausgesetzt ist, muss gekiihlt werden. Die Temperatur des Abgases soll
moglichst schnell abgesenkt werden, um Nachreaktionen insbesondere
die thermische Stickoxidentstehung zu stoppen. Weiterhin soll verhin-
dert werden, dass Wasserdampf kondensiert. In dem Wasserkondensat
kénnten sich Abgasbestandteile wie NOy 16sen und so die Messungen
verfilschen. Je nach Zusammensetzung des Abgases, dndert sich der
Partialdruck des Wasserdampfes und somit die minimal erforderliche
Temperatur der Sonde. Aus der allgemeinen Reaktionsgleichung 4.47
fiir Kohlenwasserstoffe kann aus der H,O Konzentration (Gl. 4.48) der
Partialdruck (Gl. 4.49) berechnet werden. Die Abbildung 24 zeigt den
Temperatur- und Partialdruckverlauf des Wasserdampfes im Abgas iiber
der Luftzahl bei der idealen vollsténdigen Verbrennung von Kerosin ohne
CO-Bildung. Die Temperaturwerte fiir den Fall der Sattigung des Abgases
mit Wasserdampf sind den Wasserdampftafeln von Grigull entnommen
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Abbildung 24: Partialdruck und Sattigungstemperatur von Wasserdampf

[Gri90]. Bereits Temperaturen deutlich unterhalb der Siedetemperatur
von Wasser sind ausreichend, um ein Auskondensieren zu verhindern. Da-
mit beim Durchstromen des Rufffilters zwischen Sonde und Heizschlauch
die Abgastemperatur nicht unzuldssig klein wird, wurde die Sonde mit
Warmeol auf 410K temperiert.

CxHy + Aa (02 + 376N2) —

x COy + % HyO+ (A —1)a Oy +3.76Ma Ny (4.47)

y/2
_ 4.48
XH,0 r+y/2+ (A—1)a+3.76)\a 449)

PHQO = XH,0 Pges (449)
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4.3.3 NO,-Messgerit und Korrekturen

Die Messung der Stickoxidkonzentration im Abgas erfolgte mit dem Mess-
gerdat CLD 700 EL der Firma Ecophysics. Das Gerét ermoglicht die gleich-
zeitige Messung von NO und NQO,. Da sich NO, leicht in Wasser 16st,
muss sichergestellt sein, dass kein Wasser auf dem Weg von der Entnahme-
stelle bis zum Messgerit auskondensiert. Das Gerat enthélt zwei parallele
Kammern, auf die der angesaugte Volumenstrom gleichméfig aufgeteilt
wird. Das Gerét selbst arbeitet nach dem Chemilumineszenz-Prinzip.
Dazu wird Ozon O3 im Gerét generiert und der Gasprobe beigesetzt und
somit NO zu N O, umgewandelt. 80% dieser Reaktionen verlaufen gemaf
der Gleichung 4.50. Zu 20% wird angeregtes NOj gebildet (Gl. 4.51), das
unter Abgabe eines Photons wieder auf den Grundzustand zuriickfillt
(Gl 4.52). Die Strahlungsemission liegt im Wellenbereich von 600 bis
3000nm und wird photoelektrisch detektiert.

NO + 03 — NOy+ Oy 80% (4.50)
NO+ O3 — NO;+ O 20% (4.51)
NO; — NO; + hv (4.52)
NO;+M — NOs+ M + hv (4.53)
NOs+ Mb — NO + MbO (4.54)

Aufgrund von Stéflen mit einem Stofpartner M wird ein Grofiteil des
angeregten N O, vor Eintritt in die Messkammer bereits deaktiviert. Die in
der Gleichung 4.53 beschriebene Reaktion wird als Quenching bezeichnet
und héngt sowohl vom Absolutdruck als auch von der Art der StofSpartner
ab. Wasser und Kohlendioxid reduzieren die Chemilumineszenz stéarker
als Sauerstoft oder Stickstoff. Nachfolgend wird auf eine Korrektur von
Gértner eingegangen, die diesen Effekt beriicksichtigt [Gae82]. Um die
vorzeitige Abgabe des Photons aufgrund von Kollision mit anderen Stof-
fen im Abgas zu minimieren, wird im Messgerét der Druck auf ungefdahr
40mbar reduziert. Mit der gezeigten Methode kann eigentlich nur NO
gemessen werden. Die NOy-Messung wird moglich durch eine Konverter-
patrone, welche das NO, des Abgases zu NO umwandelt (Gl. 4.54) und
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der zweiten Messkammer zufiihrt. Durch Bildung der Differenz aus den
ermittelten NO Konzentrationen beider Kammern kann schliefSlich das
NOy bestimmt werden.

Konverterwirkungsgrad

Voraussetzung fiir eine korrekte NOy-Messung ist die Kenntnis des Kon-
verterwirkungsgrades, da dieser mit zunehmender Einsatzdauer abfallt.
Der Wirkungsgrad kann experimentell mit einer Titrationsmethode erfol-
gen, die aber in der Praxis zu aufwendig ist. Einfacher und zudem genauer
geht dies auch mit der Verwendung von zwei Priifgasen A und B:

e Priifgas A: 90ppm NO in No
e Priifgas B: 90ppm NOy in No

Zuerst wird das Messgerat mit Priifgas A kalibriert. Da das Messsystem
druckempfindlich ist, muss das Gas nahezu drucklos mit einem Volumen-
strom von 1.6 Normliter pro Minute bereitgestellt werden. Anschliefend
wird das Priifgas B aufgeschaltet und mit dem Messwert von A verglichen.
Der Konverterwirkungsgrad 7 wird aus dem Vergleich von Ist- und
Sollwert mit der Gleichung 4.55 ermittelt. Bei der NOs-Messung im Abgas
wird nun der Wirkungsgrad mit der Gleichung 4.56 beriicksichtigt.

n = XNOs 15 (455)
XNOs,s01 Priifgas B
XNO~ €ss
XNOsporr = —;M (4.56)

Priifgaskorrektur

Fiir die Kalibrierung des Gerétes wurde Priifgas verwendet, das eine
bestimmte Menge NO bzw. NOy in Ny enthilt. Gartner [Gae82] weist
darauf hin, dass sich N, als StoBpartner M in der Gleichung 4.52 anders

verhélt als die typischen Abgasbestandteile CO, CO,, H,O, H und Os.
Zur Beriicksichtigung dieses Effektes gibt Géartner die Gleichung 4.57 an.
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Der Korrekturfaktor K kann iiber die Gleichung 4.58, der Tabelle 4
und den entsprechenden Abgaskonzentrationen ermittelt werden. Die
Abbildung 25 zeigt typische K-Werte bei der Verbrennung von Kerosin
in Abhéngigkeit von der Luftzahl.

XNO,korr — XNO,Mess * K (457)
K = 14+) xi g (4.58)

Tabelle 4: Kollisionskorrekturfaktoren g;

gi
Ar -0.218
CcO -0.054
O, 0.052
H, 0.153
CO, 0.476
H,O 1.560

1.35 T T T T T

13

1.15

1.1 1 1 1 1 1
0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Abbildung 25: Korrekturfaktor K in Abhéngigkeit der Luftzahl \; Kerosin
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4.3.4 NO,-Emissionsindex

Bei den Abgasmessungen werden die NO- und NO,-Konzentrationen
gemaf Kapitel 4.3.3 korrigiert. Der direkte Vergleich mit anderen Experi-
menten auf Basis von Konzentrationswerten ist unter anderem aufgrund
des FEinflusses des Restsauerstoffgehalts nicht direkt moglich. Abhilfe
bietet der Bezug auf einen definierten Restsauerstoffgehalt wie zum
Beispiel 15% Os. Als Alternative bietet sich an, die Konzentrationen als
Emissionsindex EINO, (Gl. 4.59) umzurechnen [Tur00]. Dabei wird die
Masse von NO und NO, auf die anfidngliche Brennstoffmasse bezogen.
Durch diese Definition wird die tatsdachliche Qualitéat eines Verbrennungs-
prozesses hinsichtlich der NO,-Emission mit anderen Prozessen direkt
vergleichbar. Nachfolgend wird in dieser Arbeit die Stickoxidemission stets
in Form des Emissionsindexes EINQO, angegeben.

EINO, — 1ot o, (4.59)

me,H,

Die Abgasanalyseanlage bestimmt die NO- und NQOs-Konzentrationen
aus dem feuchten Abgas. Um mit den Gleichungen 4.60 und 4.61 von der
entsprechenden Konzentration auf die Masse zuriickrechnen zu konnen,
wird die Molekiilzahl Ny, im feuchten Abgas benoétigt.

myxo = nno Mno = xnvo Ny Myo (4.60)
myo, = nyo, Mno, = xno, Nt Mno, (4.61)

Bei nicht vollstdndig ausgebranntem Zustand (Gl. 4.62), der bei Mes-
sungen innerhalb der Flammenzone auftritt, reagiert nur ein Anteil A
des Brennstoffes und der restliche Anteil (1 — A) verbleibt unverbrannt.
Dadurch andert sich die Molekiilzahl des feuchten und trockenen Abgas
Ny (Gl 4.63) und Ny, (Gl 4.64) auf der Produktseite.

bCOy+cHO+dOs+eNy+ fCO+(1—-A) C,H, (4.62)
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Ny = b+c+d+e+f (4.63)
Ny = b+d+e+f (4.64)

Nachfolgend werden die Beziehungen fiir Ny, dem Ausbrandgrad A und
der Definition des Emissionsindexes auf Basis der gemessenen C'O- und
COs-Konzentrationen aufgestellt. Die Spezies Oy, C, Ny, H sind in den
Gleichungen 4.65 bis 4.68 bilanziert.

Os — Bilanz:  Xa =b+c¢/2+d+ f/2 (4.65)
C' — Bilanz : x =b+f+(1-A)x (4.66)
Ny — Bilanz : Aa3.76 =e (4.67)
H — Bilanz : Y =2c+(1—-A)y (4.68)

Zur Losung des Gleichungssystems mit den Unbekannten b, ¢, d, e, f
und A werden noch weitere Gleichungen benétigt. Aus den Abgasmes-
sungen koénnen die Beziehungen 4.69, 4.70 und 4.71 aufgestellt wer-
den. Bei der Abgasanalyseanlage wird vor Messung der O,-, C'O5- und
CO-Konzentrationen das Abgas mittels einer Kiihlfalle getrocknet. Die
Messwerte beziehen sich folglich auf trockenes Abgas.

COy — Messung : xco, = b/Ny (4.69)
CO — Messung : xco = f/Ny (4.70)
Oy — Messung : xo, = d/Ny (4.71)

Der Ausbrandgrad A kann mit der Gleichung 4.72 aus der CO- und CO2-
Messung berechnet werden. Die Molekiilzahlen des trockenen (Gl. 4.73)
und des feuchten Abgases (Gl. 4.74) sind ebenfalls eine Funktion der
CO- und COs-Konzentrationen. Zusétzlich muss noch die anfangliche
globale Luftzahl A = 1/¢ bekannt sein. Die praxisrelevante Definition
von FINQO, in der Gleichung 4.75 ist letztlich eine Funktion von Ny und
den gemessenen NO- und NOs-Konzentrationen.
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Ny,
A = Tt * (xco, + Xco)

4476 x X a

2z (2 — xco) + vy (xco, + Xco)
Ny = Ny+05y A

Ny M Ny M
EINO, — XNo NftMINo + XNo, IVt MNO,

McxHy

(4.75)
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5 Versuchsergebnisse

5.1 Charakterisierung des Sprays
5.1.1 Tropfengroflenverteilung

Die verschiedenen zur Verfiigung stehenden Ultraschallzerstduber wurden
mit destilliertem Wasser bei einem Volumenstrom von 7ml/min mittels
PDA vermessen. Der Zerstduber wurde senkrecht aufgehingt und das
Spray nach unten ausgediist. Die Messung erfolgte bei einem axialen Ab-
stand von 30mm von der Zerstauberfliche und wurde iiber 30s gemittelt.
Die Messwerte sind in der Tabelle 5 angegeben. Der Zerstduber US1
kann neben der 100kH z Frequenz (3)\ Schwingung) auch noch bei einer
weiteren Resonanzfrequenz von circa 33kH z (%1)‘ Schwingung) betrieben
werden. Durch die geringere Frequenz wird aufgrund der Gleichungen 3.3
und 3.4 der héufigste Durchmesser Dy, grofler. Bei der Verwendung von
anderen Fliissigkeiten als Wasser, kann der hiufigste Tropfendurchmesser
mit entsprechenden Werten fiir Oberflichenspannung und Dichte berech-
net werden. Fiir Ethanol, Kerosin und n-Heptan liegen die Werte jeweils

unterhalb der Werte fiir Wasser (Tabelle 1).

Tabelle 5: Tropfendurchmesser von Lechler US1, US2 und Sonozap Zerstduber; destil-
liertes Wasser mit V' = 7ml/min bei 20°C

Durchmesser US1/100kHz US2/58kHz US1/33kHz Sonozap/20kHZ

Dio[pim] 21.82 28.78 56.01 31.91
Dao|pim] 27.54 32.73 59.95 37.96
Dso|pim] 36.71 38.18 64.09 45.59
Das|pim] 65.19 51.97 73.25 65.76

Eigenbrod und Pd&schl haben darauf hingewiesen, dass die Tropfen-
groBenverteilung des Ultraschallzerstaubers (Typ US2, Fa. Lechler) eine
Abhéngigkeit vom Volumenstrom aufweist [Eig88]. Die Abbildung 26
zeigt das Ergebnis einer eigenen Messung mit dem gleichen Zerstduber.
Dabei wurde als Fliissigkeit Kerosin verwendet und in der Rohrmitte
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bei Lr = 0.7m Rohrldnge gemessen. Ein Anstieg der charakteristischen
Tropfengréfen mit dem Volumenstrom wird deutlich. Der Anstieg des
haufigsten Tropfendurchmessers D;y erhoht sich kontinuierlich von 23um
auf 30um. Beim Sauterdurchmesser D3, ist der Anstieg wesentlich ausge-
pragter von 48um auf 80um.

100 T T T T
80| —@— D2 i
—O0— Do
£ 60} ]
=
>
N 40} ]
20F .
0 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25
’ ml

Abbildung 26: Abhéingigkeit der charakteristischen Tropfendurchmesser vom Brenn-
stoffvolumenstrom durch den US2 Zerstiauber bei 58k H z, Kerosin

Die Tropfengroflenverteilung des Ultraschallzerstaubers des Typs US2
kann in guter Ndherung mit einer Rosin-Rammler-Verteilung gemafl der
Gleichung 5.1 [Lef89] und den beiden Parametern X = 76um und g = 2.9
beschrieben werden. In der Gleichung bezeichnet ) den Volumenanteil
aller Tropfen mit einem Durchmesser kleiner als D bezogen auf das
Gesamtvolumen aller Tropfen. Der Parameter X entspricht dem Grenz-
durchmesser, bei dem das summierte Volumen aller kleineren Tropfen
1 —1/e ~ 63.2% des Gesamtvolumens aller Tropfen entspricht. Je grofier
der Parameter ¢, desto gleichférmiger ist die Sprayverteilung.

Q = 1—ecap(—1x(D/X)?) (5.1)
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Abbildung 27: TropfengroBenspektrum von Kerosinspray bei Vg = 21ml /min

Die Abbildung 27 zeigt exemplarisch die Gréfenverteilung eines Keros-
insprays bei Vi = 21ml /min, T, = 293K und einer Mischrohrldnge Lp
von 0.5m. Das Spektrum zeigt, dass 90% des Volumens aller Tropfen im
Tropfengrofienbereich von 28 bis 110um liegen.

5.1.2 Sprayverteilung iiber dem Rohrquerschnitt

In einer weiteren Messung bei gleicher Konfiguration wurde quer iiber den
Rohrquerschnitt gemessen und der haufigste Tropfendurchmesser aufge-
tragen (Abbildung 28). Der Kerosinvolumenstrom Vi wurde schrittweise
von 5 bis 15ml/min erhoht und der Luftstrom bei 120ln/min konstant
gehalten. Im Innenbereich des Rohres bis zum Radius 15mm, der fiir die
Flamme und die Abgasmessungen mafigeblich ist, bleibt der h&ufigste
Tropfendurchmesser néherungsweise konstant. An der Stelle r = 20mm
bewirkt der Flammenhalter eine lokale Absenkung um 2 bis 4um. Den
Verlauf des Sauterdurchmessers D3y iiber dem Querschnitt zeigt die



5.1 Charakterisierung des Sprays 61

Abbildung 29. Die Messungen ergeben eine annédhernd gleichméfige Trop-
fengroflenverteilung iiber den gesamten Rohrquerschnitt.

20+ +1:/K:5ml/min ,,,,, SR L -
—— Vi = 7.5ml/min ‘ ‘
—@— Vi = 10ml/min
—O0— Vi = 12.5ml/min
—— Vi = 15mi/min

0 5 10 15 20 25
rlmm]

15

Abbildung 28: Dy iiber den Rohrquerschnitt (Dr = 54mm); US2, 58k H z, Kerosin

5.1.3 Mittlerer Tropfenabstand

Die Interaktion von Tropfen untereinander und mit der Gasstromung
héngt mafigeblich von den Tropfengrofien und Abstédnden ab. Der mittlere
Tropfenabstand S (Gl. 5.2) kann aus dem Rohrquerschnitt Dp, der
mittleren Geschwindigkeit @p,, dem Massenstrom 1y, des zerstdubten
Fluids, dem mittleren volumetrischen Durchmesser D3, und der Tropfen-
fluiddichte pp, ermittelt werden.

DQWI_LT D3 T PT 5
S = | L ST 5.2
( 4 6 mTT ) ( )

Aus der Gleichung wird ersichtlich, dass der relative, mittlere Trop-
fenabstand S/ D3y unabhéngig vom eigentlichen D3y Wert ist. Die Ab-
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Abbildung 29: D3, iiber den Rohrquerschnitt (Dgr = 54mm); US2, 58k H z, Kerosin

bildung 30 zeigt den Zusammenhang zwischen dem zerstdubten Volu-
menstrom Vg, dem relativen, mittleren Tropfenabstand S/Dsp und der
mittleren Tropfenvolumenkonzentration a (Gl. 5.3).

3 .
. NT?" D307T . mpy
uryArR6  prrur-Ag

Die Werte fiir S/ D3 und a in der Abbildung 31 liegen vollstdndig in dem
von Elgobashi als 'two-way coupling’ bezeichneten Bereich [Pei72]. Im
‘one-way coupling’-Gebiet sind die Partikelkonzentrationen mit a < 1079
gering. Die Partikel haben keinen Einfluss auf die turbulente Gasbewe-
gung, aber umgekehrt hat die Turbulenz Einfluss auf die Tropfenbewe-
gung, wenn deren Tréagheit klein genug ist, um der Stromung folgen zu
kénnen. Im ’two-way coupling’-Gebiet im Bereich 107 < a < 1073
gibt es einen Effekt der Partikel in zweierlei Richtung. Die Turbulenz
kann erhoht oder auch gedampft werden. Sie wird erhoht, wenn die
Partikelrelaxationszeit 77, (Gl. 5.4) steigt, also die Partikelgroe grofier
wird. Andererseits, wenn 7p, sinkt, kommt es zu einer Dampfung, da
den Wirbeln Energie zum Beschleunigen der Partikel entzogen wird. Im

a (5.3)
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Ve [ml/min]

Abbildung 30: Relativer mittlerer Tropfenabstand S/Dsy und mittlere Tropfen-
volumenkonzentration a bei ur, = 1.35m/s

"four-way coupling’-Gebiet kommt es aufgrund der kleinen Distanzen zu

héufigeren Tropfenkollisionen [Pei72].

_ 4dTr PTr
3 pc Cp |ug — ury|

TTy (54)

Zusammenfassend lédsst sich feststellen, dass Tropfenkollisionen a prio-
ri nicht ausgeschlossen werden kénnen, jedoch eine geringe Hé&ufigkeit
angenommen werden kann. Das Spray befindet sich fiir die typischen
Betriebspunkte der Anlage im Bereich des 'two-way couplings’.

5.1.4 Tropfen-Gas Slip

Die Partikelbewegung kann mit einer vereinfachten Form der Basset-
Gleichung beschrieben werden [Dur87, HamO03]. Es soll Gleichgewicht
zwischen der Gewichtskraft, der Auftriebskraft und der Stréomungswi-
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Abbildung 31: Klassifizierung der Interaktion von Stromungsturbulenz und Partikeln
nach Elgobashi [Pei72]

derstandskraft herrschen (Gl. 5.5). Dabei bezeichnen Vp, das Tropfen-
volumen und die Tropfenfliche Ap, normal zur Gasstromung, die fiir
kugelfsrmige Tropfen D32 /4 % m ist. Der Stromungswiderstand eines
kugelformigen Tropfens kann mit der Gleichung (5.6) angenéhert werden.
Die Reynoldszahl fiir den Tropfen (Gl. 5.7) hdngt von der Relativge-
schwindigkeit u,; (slip velocity) ab (Gl. 5.8).

Ve pre 9 — Ve pa 9 = Cp(Rery) ATr%G U (5.5)
24
Cp(Rep,) = 5.6
p(Rery) Rer (5.6)
D r Ure
Rep, = —Llrtrd PG (5.7)
ne
Upe] — UG — UTy (58)

Im Falle einer ruhenden Umgebung ug = 0 entspricht die Relativge-
schwindigkeit der Sinkgeschwindigkeit. Aus den Gleichungen 5.5, 5.6 und
5.7 erhalt man schliefflich die Gleichung 5.9.

D} .-

18nq
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Die Abbildung 32 zeigt die Sinkgeschwindigkeit wu,.; in Abhéngigkeit der
Grofe von kugelformigen Kerosintropfen bei einer Lufttemperatur von
293K. Kleine Tropfen im Groflenbereich bis zu 10pum sinken nur sehr
langsam ab, groflere Tropfen mit D = 150um hingegen bewegen sich mit
0.53m/s relativ zur Gasstromung.

1 - T .

0.8

o
N
T

0 50 1(I)O 1éO 200
Dlpm]

Abbildung 32: Sinkgeschwindigkeit von kugelférmigen Kerosintropfen in ruhender
Luft

In der Abbildung 33 wird die berechnete Tropfengeschwindigkeit im Ver-
gleich zu einer PDA-Messung eines Wassersprays mit Vi,o = 15ml/min
nach einer Lauflinge im Mischrohr von Lr = 0.5m gezeigt. Die Tropfen
wurden nach Grofle klassifiziert und die jeweilige mittlere Geschwindigkeit
relativ zur maximalen mittleren Geschwindigkeit aufgetragen. Bei der
Messung fallt auf, dass Tropfen mit einer Gréfle kleiner als 20um eine
geringere Geschwindigkeit als die Tropfen im Bereich von 30 bis 40um
aufweisen. Fiir Tropfen gréfer als 30um kann der weitere Verlauf der
Geschwindigkeit gut mit der berechneten Sinkgeschwindigkeit angenéhert
werden. Aufgrund der geringen Anzahl von Tropfen mit Durchmessern
kleiner als 20pm und grofer als 80um sind die Messwerte in diesem
Bereich statistisch ungenau. Die Slip-Geschwindigkeit als Differenz von
Gasgeschwindigkeit und Partikelgeschwindigkeit entspricht in guter Nahe-
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Abbildung 33: Vergleich von gemessener und berechneter Tropfengeschwindigkeit

rung der Sinkgeschwindigkeit. Fiir die Experimente mit Kerosinspray
ergeben sich Werte fiir D3, im Bereich von 30 bis 50pum. Die Sinkgeschwin-
digkeit ist entsprechend 0.02 bis 0.05m/s. Im Vergleich zu typischen Slip-
Geschwindigkeiten bei Gasturbinen-Brennern mit Werten grofler 1m/s
sind die Slip-Geschwindigkeiten zumindest im Bereich des Mischrohres
und zu Beginn der Flammenzone sehr klein.

5.1.5 Vorverdampfung und D3>-Anstieg

Kaiser [Kai96] stellte eine Methode zur Bestimmung der Vorverdampfung
vor, die auf einer angenommenen linearen Beziehung des Sauterdruch-
messers D3o und des Vorverdampfungsgrades W basiert. Die Anwendbar-
keit dieser Methode soll nachfolgend untersucht werden: Die Abbildung 34
zeigt ein typisches Tropfengroflenspektrum eines ultraschallzerstédubten
Kerosinsprays bei einer Lufttemperatur von 7, = 293K. Dieser Zu-
stand wird als unverdampft (U = 0) definiert. Ausgehend davon soll
die Verdampfung des Sprays simuliert und mit den gemessenen Werten
verglichen werden.
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Abbildung 34: TropfengroBenspektrum von Kerosinspray Vi = 21ml/min, Lr =
0.5m

Nimmt man an, dass sich die Tropfen in einem Spray nicht gegenseitig
beeinflussen, kann die Verdampfung des Sprays mit Hilfe des sogenannten
D% Gesetzes nach der Gleichung 5.10 simuliert werden [Tur00].

D*(t) = D2 —K -t (5.10)

Ausgehend von dem in der Abbildung 34 gezeigten Spektrum werden die
anfanglichen Werte der charakteristischen Durchmesser Dy, Doy, D3g und
D3s, sowie die gesamte Tropfenanzahl N als Startwerte definiert. Jeder
einzelne Tropfen wird nun gemif des D?-Gesetzes schrittweise verdampft.
Bei jedem Zeitschritt werden die die charakteristischen Durchmesser und
die verbleibende Tropfenanzahl bestimmt. Der Verlauf der Verdampfung
ist in der Abbildung 35 in Abhéngigkeit des Verdampfungsgrades W
dargestellt. Der Verdampfungsgrad ¥ wird aus der Tropfenanzahl und
dem mittleren volumetrischen Durchmesser D3y nach der Gleichung 5.11
berechnet.
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Abbildung 35: Simulierte Sprayverdampfung des Spektrums von Abbildung 34

N-ZD}
Vo= —0 0 (5.11)
No - 5 D500

Der Sauterdurchmesser D3y steigt zwar bis zu einem Verdampfungsgrad
von etwa W = 0.6 stetig an, fillt aber anschlieSend bis ¥ = 0.95 leicht
ab. Kurz vor der vollsténdigen Verdampfung besteht das Spray nur noch
aus ein paar groflen Tropfen. Dadurch steigt D3s typischerweise stark an
und endet in einem steilen Abfall auf D3s = 0 bei ¥ = 1. Die Methode
von Kaiser, den Verdampfungsgrad aus dem Verlauf des Sauterdurch-
messers zu bestimmen, ist in einem Teilbereich mit stetig steigenden D3s-
Werten grundsétzlich anwendbar. Nachteilig fiir die Genauigkeit sind die
geringen Gradienten des D3s-Verlaufs. Im vorliegenden Fall entspricht
eine Erhohung des anfianglichen Sauterdurchmessers Dz ¢ um 5um einer
Anderung von ¥ um etwa 0.2.

Wie schon im Kapitel 5.1.1 erwdhnt, &ndern sich bei den beiden Ultra-
schallzerstdubern des Typs US1 und US2 die charakteristischen Spray-
durchmesser mit dem Volumenstrom. Die Abbildung 36 zeigt das Ergeb-
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Abbildung 36: Gemessener Verlauf des Sauterdurchmessers D3

nis der PDA-Messungen mit verdampfenden Kerosinspray fiir Volumen-
strome Vi von 15 bis 30ml/min. Die Vorheiztemperatur T, wurde dazu
im Bereich von 293 bis 376 K und die Mischrohrlange L von 0.5 bis 1.0m
variiert. Generell zeigt sich fiir jeden Volumenstrom eine ansteigende Ten-
denz des Sauterdurchmessers. Aufgrund der starken Schwankungen der
gemessenen Dso-Werte kann der Verdampfungsgrad nur grob bestimmt
werden.

Nachfolgend wird ein verbesserter Ansatz zur Bestimmung des Verdamp-
fungsgrades aufgezeigt. Die Abbildung 37 gibt den gemessenen Verlauf der
relativen Tropfenanzahl N/N; iiber dem Vorverdampfungsgrad wieder.
Dabei entspricht N der Tropfenanzahl, die vom PDA in der Zeit tppy
gemessenen wird. Ny ist analog dazu die Tropfenanzahl bei unverdampf-
tem Zustand ¥ = 0. In der Abbildung 37 ist ein nahezu lineares
Verhalten von relativer Tropfenanzahl und Verdampfungsgrad erkennbar.
Es bietet sich daher an, den Vorverdampfungsgrad primér als Funktion
der Tropfenanzahl N und einem charakteristischen Durchmesser D,, zu
modellieren. Diese Methode zur Bestimmung des Verdampfungsgrades ist



70 5 Versuchsergebnisse

1 T T T T
&IOKI : : : @ Vi = 15mi/min
AL SN j | v Vi =17mi/min
08 ke VR | o Vi=21mi/min {
4 .070 | | A Vg =25mi/min
,T. % ) : ¢ VK;30ml/min
Losr OG-~ W -
5 A" RII"..
= 04p % Fe', '
1% % :.V
0.2 v ey ]
D 6
0 1 1 1 |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Abbildung 37: Verlauf der relativen Tropfenanzahl N/Nj iiber W

in den Gleichungen 4.11 bis 4.13 im Kapitel 4.1.3 eingegangen.

Die beiden Abbildungen 38 und 39 zeigen exemplarisch den Vergleich
von der PDA-Messung und der Simulation fiir Vi = 21ml/min basierend
auf dem Tropfengrofienspektrum in der Abbildung 34. In der Simulation
ergibt sich fiir den Sauterdurchmesser D3s und den Vorverdampfungsgrad
U kein linearer Zusammenhang. Besonders deutlich werden die Unter-
schiede im Bereich hoher Vorverdampfungsgrade. Ab etwa ¥ = 40%
gehen die beiden Kurven fiir die Anzahl der gesamten noch vorhandenen
Tropfen stark auseinander. Das bedeutet, dass eine Vielzahl kleiner Trop-
fen, die geméafl der Simulation bereits verdampft sein sollten, im realen
Spray noch vorhanden sind. Komplexere Modelle mit Einbeziehung der
Filmverdampfung wurden von Nernst und Ochs fiir verdampfende Sprays
entwickelt [Pet84, Och00]. Dennoch lésst sich die Sprayverdampfung in
guter Niaherung mit dem D?-Gesetz beschreiben.
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Abbildung 38: Vergleich von Messung und Simulation fiir D3y und Tropfenzahl N
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Abbildung 39: Vergleich von Messung und Simulation fiir D3y und Tropfenzahl N
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5.2 Abgasmessungen
5.2.1 Abgasmessungen mit Vorheizeinfluss

Aus dem Vergleich der NO,-Emissionen von Flugzeugturbinen und stati-
ondren Gasturbinen ist zu erwarten, dass die Stickoxidbildung bei reiner
Tropfenverbrennung bei ¥ = 0 deutlich hoher ist als im vorgemischten,
gasformigen Fall bei ¥ = 1. Von besonderem Interesse fiir die Auslegung
von Gasturbinen mit teilweiser Vorverdampfung ist der Verlauf der Stick-
oxidbildung {iber dem Verdampfungsgrad. Die Abbildungen 40, 41 und 42
zeigen den im Versuch gemessenen Verlauf fiir die Luftzahlen ¢ = 0.9, 0.7
und 0.6. Jeder Datenpunkt bildet einen Mittelwert aus 60 Einzelmessun-
gen ab. Geht man bei der Tropfenverbrennung von einer lokalen Luftzahl
von 1.0 aus, sind fiir den Fall ¢ = 0.9 trotz Vorverdampfung weitgehend
konstante NO,-Werte zu erwarten. In der Abbildung 40 jedoch steigen die
Emissionen mit zunehmendem Vorverdampfungsgrad tendenziell an. Dies
ist Folge der schrittweisen Erhohung der Vorheiztemperaturen zur Errei-
chung der jeweiligen Vorverdampfungsgrade. Je hoher die Vormischtem-
peratur, desto hoher wird auch die Flammentemperatur. Aufgrund der
starken Temperaturabhéngigkeit der thermischen NO-Bildung ergeben
sich zunehmend hohere Emissionswerte. Fiir einen objektiven Vergleich
der Messwerte muss der Vorheiztemperatureinfluss, wie im Kapitel 5.2.2
gezeigt, korrigiert werden.

Bei den Luftzahlen ¢ = 0.7 und 0.6 (Abbildungen 41 und 42) ist dieser
Vorheizeffekt ebenfalls zu sehen. Bei hoher Vorverdampfung wird der
Vorverdampfungseffekt jedoch dominant, und so stellen sich niedrigere

NO,-Werte ein.

In der Abbildung 43 sind die zugehorigen CO- und NoO-Messdaten darge-
stellt. Bei ¢ = 0.9 sind die CO-Werte mit ein bis zwei Volumenprozent im
Bereich von ¥ < 0.6 sehr hoch. Dies ist Ausdruck von lokalem Luftman-
gel. Bei ¢ = 0.7 und 0.6 liegt das CO-Niveau im Vergleich dazu deutlich
niedriger und die Werte fallen mit steigenden Vorverdampfungsgrad ¥
leicht ab. Eine &hnliches Bild ergibt sich bei den NoO-Messungen. Bei
¢ = 0.9 sind die NoO-Werte im Bereich ¥ < 0.6 mit Konzentrationen
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Abbildung 40: Einfluss des Vorverdampfungsgrades ¥ auf EINO,-Emission; ¢ = 0.9
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Abbildung 41: Einfluss des Vorverdampfungsgrades ¥ auf EINO,-Emission; ¢ = 0.7
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Abbildung 42: Einfluss des Vorverdampfungsgrades ¥ auf EINQO,-Emission; ¢ = 0.6

zwischen 50 und 250ppm deutlich erhht. Bei den Aquivalenzverhéltnissen
¢ = 0.7 und 0.6 bleiben die NoO-Konzentrationen unter 10ppm. Im
Kapitel 2.3.3 wurde bereits darauf hingewiesen, dass NoO geméf den
Reaktionsgleichungen 2.27 und 2.28 iiberwiegend wieder in Ny zerféllt
und nur ein kleiner Teil zu NO umgewandelt wird.
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Abbildung 43: C'O- und N,O-Messungen



76 5 Versuchsergebnisse

5.2.2 Korrektur des Vorheizeinflusses

Um die Stickoxidmessungen bei verschiedenen Vorheiztemperaturen ver-
gleichen zu konnen, muss die Erhéhung der Flammentemperaturen auf-
grund der Vorheizung korrigiert werden. Nachfolgend werden zwei Me-
thoden vorgestellt, mit deren Hilfe Kompensationsfaktoren f; fiir ver-
schiedene Vorheiztemperaturen berechnet werden kénnen (Gl. 5.12). Mit
diesen Kompensationsfaktoren konnen die Stickoxidmessungen bei der
Vorheiztemperatur 7}, auf eine einheitliche Luftvorheiztemperatur 7Tp, . r
bezogen werden.

EINOx

E[NOxkorr ‘Tp,’ref - f
1 Tp

(5.12)

Die einfachste Methode fiir die Bestimmung der Korrekturfaktoren ist
der direkte Vergleich der Abgasmessungen. Dabei werden Datenpunkte
bei gleicher Vorverdampfung, aber unterschiedlichen Luftvorheiztempe-
raturen verglichen. Die Differenz der NO,-Werte ist bedingt durch zwei
unterschiedliche Vorheizniveaus und damit unterschiedliche Flammen-
temperaturen. Die graphisch ermittelbaren Korrekturfaktoren sind in der
Abbildung 45 eingetragen und in der Legende mit dem Zusatz "Exp’
gekennzeichnet. Aufgrund des Einflusses der Mischrohrlange kann es
jedoch zu Abweichungen kommen.

Eine weitere Methode nutzt die Reaktionskinetik des Brennstoffes in
Kombination mit den zugehoérigen NO-Bildungsmechanismen. Sattel-
mayer [Sat98] hat damit die Stickoxidbildung in Abh#ngigkeit von der
Vorheiztemperatur 7T), fiir C'H, untersucht. Die gesamte Stickoxidbildung
iiber alle Bildungswege (Kapitel 2.3) ist stark temperaturabhingig, was
in der exponentiellen Abhéngigkeit der NO-Bildung von der Vorheiztem-
peratur zum Ausdruck kommt.

Mit dem PREMIX-Modell von Chemkin IT [Kee92] wurde der Einfluss
der Vorheiztemperatur auf die Flammentemperatur einer 1-dimensionalen
brennerstabilisierten Flamme simuliert. Dazu wurde der n-Heptan-
Mechanismus von Naha und Aggarwal verwendet, welcher eine Kombina-
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tion aus dem n-Heptan-Mechanismus von Held und den von Li und Wil-
liams hinzugefiigten N O,-Bildungsmechanismen ist [Nah04, Hel97, Li,99].
Lee [Lee01] zeigte, dass die Art des Kohlenwasserstoffes fiir die NO-
Bildung nur eine untergeordnete Rolle spielt und zu nahezu gleichen
EINO,-Emissionen fiithrt. Aus diesem Grund konnte auf einen umfang-
reichen Kerosin-Mechanismus verzichtet werden.

Nachfolgend wird die Stickoxidbildung bei T),,.; = 313K als Referenz
verwendet. Die Korrekturfaktoren f; ergeben sich aus dem Verhéltnis der

Stickoxidbildung bei der Vorverdampfungstemperatur 7}, ; zur Stickoxid-
bildung bei T, . = 313K (Gl. 5.13).

i EINOz|; (5.15)
L E1N0x|TW '

Die Stickoxidbildung kann fiir hohere Temperaturen und Aufenthaltszei-
ten vereinfachend mit dem Zeldovich-Mechanismus beschrieben werden.
Ubertriagt man die relevanten Gleichungen 2.10 und 2.11 auf die Glei-
chung 5.13, erhélt man die Gleichung 5.14.

[ 2[O][N2] A exp (}EaE %)

[P200) [N Aeap (%)

Tp,i

fi (5.14)

Tp,TEf

Zur Berechnung von f; werden die Gleichgewichtskonzentrationen von
O und N, iiber die PREMIX-Rechnung ermittelt. Durch Losen der
Energiegleichungen im PREMIX-Modell erhélt man die Abgastemperatur
T. Aufgrund von Warmeverlusten sind jedoch im realen Fall die Tempe-
raturen niedriger. Im Fall hoher Vorverdampfung kann die Temperatur
ohne Einfluss der Sprayverbrennung im Experiment bestimmt werden.
Die Abbildung 44 zeigt das Ergebnis der Temperaturmessung bei einem
Aquivalenzverhéltnis von ¢ = 0.7. Bei einer Mischrohrlédnge von Lp =
1.0m ergibt sich ein Vorverdampfungsgrad ¥ von 0.89. Basierend auf den
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ortlichen Temperaturmessungen wurden fiir die thermische NO-Bildung
reprisentative Temperaturen Tyo (siche Kapitel 4.2.6) berechnet und
iiber der Lauflinge L gemittelt. Der Vergleich der adiabaten Temperatur
mit dem mittleren Tho-Wert zeigt, dass sich im Mittel ein Unterschied
von etwa 200K ergibt. Fiir die Bestimmung der f;-Faktoren wurde eine
Verminderung der adiabaten Temperatur um den gleichen Wert ange-
nommen. Die Korrekturfaktoren f; sind fiir ¢ = 0.9, 0.7 und 0.6 in der
Abbildung 45 ersichtlich.

2000

Exp.— ¢ =0.7
Lr=10m AT ~ 200K

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Abbildung 44: Vergleich der adiabaten Temperatur mit den Tyo-Werten im Experi-
ment bei ¢ = 0.7

Zur Eingrenzung des moglichen Fehlers sind in der Abbildung 46 die f;-
Werte bei einer Brennstoffluftzahl von ¢ = 0.7 und Temperaturen von
100, 200 und 300K unterhalb der adiabaten Temperatur dargestellt. Die
grofiten Unterschiede ergeben sich bei der hoéchsten Vorheiztemperatur
T, = 376 K. Ausgehend von 1,4 — 200K betrégt der maximale Fehler 6%
im Fall von T,; — 100K bzw. 8% bei T,,; — 300K.
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Abbildung 45: Einfluss von 7, auf die NO,-Bildung
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Abbildung 46: Korrekturfaktoren f; in Abhéngigkeit von der Flammentemperatur
relativ zur adiabaten Temperatur einer vorgemischten n-Heptan-

Gasflamme; ¢ = 0.7
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5.2.3 Abgasmessungen ohne Vorheizeinfluss

Mit Hilfe der Korrekturfaktoren aus der Simulation (Abbildung 45) und
der Gleichung 5.12 wurden die EINO,-Werte der Abbildungen 40, 41 und
42 auf eine einheitliche Referenztemperatur von 7}, ,.; = 313K bezogen.
Die Ergebnisse fiir die globalen Luftzahlen ¢ = 0.9, 0.7 und 0.6 sind in
den Abbildungen 47, 48 und 49 dargestellt.
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Abbildung 47: Einfluss von ¥ auf die NO,-Bildung fiir 7}, .y = 313K; ¢ = 0.9

Bei der Luftzahl 0.9 bleiben die NO,-Emissionen iiber den gesamten
Vorverdampfungsbereich nédherungsweise konstant. Lediglich die Werte
bei T, .y = 313K sind etwas niedriger. Bei dieser Vorheiztemperatur
erstreckt sich die Reaktion auf ein Gebiet, das langer als der Abstand
von Flammenhalter zu maximaler Abgassondenposition ist. Folglich re-
prasentieren die dargestellten EINO,-Werte bei T,,.s = 313K und
¢ = 0.9 nicht die EINO,-Werte bei vollstaindigem Ausbrand. Deshalb
wurde fiir die Messungen bei ¢ = 0.9 als Referenz die EINO,-Emission
bei T}, = 323K als Referenzwert verwendet und die Korrekturfaktoren f;
entsprechend umgerechnet.
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Abbildung 49: Einfluss von ¥ auf die NO,-Bildung fiir 7, .y = 313K; ¢ = 0.6
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Grundsétzlich kann man von zwei Grenzféllen ausgehen: Tropfenverbren-
nung bei ¢ = 1.0 und vorgemischter Verbrennung bei entsprechender
globaler Luftzahl [Tur00]. Als Folge der stochiometrischen Verbrennung
eines Einzeltropfens findet die Verbrennung bei ¢ = 1.0 und entsprechend
hohen Temperaturen statt, die zur héchsten NO-Bildung fiihren. Wenn
das Spray weitgehend vorverdampft ist, stellen sich aufgrund der ge-
ringeren Flammentemperaturen die niedrigsten NO,-Werte ein. Bei den
Luftzahlen ¢ = 0.7 und 0.6 zeigt der I NO,-Verlauf iiber ¥ einen klaren
Trend zu niedrigeren Werten. Auffallig ist, dass im Bereich 0 < ¥ < 0.5
die Emissionen nidherungsweise konstant bleiben und anschliefflend etwa
linear abnehmen.

5.3 Einfluss der Mischrohrlinge

Im Experiment wird das Brennstoffspray in ein Mischrohr eingediist
und mit der Verbrennungsluft auf dem Laufweg durch das Mischrohr
verdampft. Der entstehende Brennstoffdampf wird dabei mit der Luft
vermischt. Je nach Mischrohrlénge ist die Mischzeit verschieden lang. Bei
der Vorheiztemperatur Tp = 363K beispielsweise ergibt sich eine mittlere
Mischzeit von 0.3 bis 0.6s entsprechend der Mischrohrlange von Lz = 0.5
und 1.0m. Nachfolgend soll untersucht werden, ob die Mischrohrlénge
einen Einfluss auf die Stickoxidbildung hat.

Durch stufenweise Verlangerung der Mischrohrlinge von Lyp = 0.5 bis
1.0m wird im Experiment zunéchst der Vorverdampfungsgrad erhoht.
Dadurch ist der Einfluss einer ldngeren Mischrohrlénge nicht unabhéngig
vom Vorverdampfungseffekt zu beobachten. In den Abbildungen 48 und
49 lasst sich im Vorverdampfungsbereich ¥ > 0.5 ein ndherungsweise
linear fallender Verlauf der EINO,-Werte erkennen. Innerhalb einer
Temperaturstufe wurde lediglich die Lénge des Mischrohres verlangert,
um einen gewissen Vorverdampfungsbereich einstellen zu kénnen. In den
beiden Abbildungen ist zu erkennen, dass sich die Stickoxidemission
innerhalb einer Vorheizstufe Tp stdarker als der global lineare Trend
verringert. Zur Verdeutlichung sind in der Abbildung 50 die Werte von
der Abbildung 48 bei ¢ = 0.7 und den Vorheiztemperaturen Tp = 350,
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363 und 376 K nochmals mit anderer Skalierung gezeigt. Zusétzlich sind
jeweils die minimale und maximale Mischrohrldnge angegeben. Geht man,
wie in der Abbildung 50 angedeutet, im Bereich von ¥ > 0.5 von einem
linearen Verhalten der Stickoxidemission mit W aus, wird durch steigende
Mischrohrlange die Stickoxidbildung verringert.

2.5

EINO, [g/kg]

Abbildung 50: Einfluss der Mischrohrliange Lz auf die Stickoxidemission; ¢ = 0.7

Im Fall von lokaler Ungemischtheit fiihren offensichtlich lokal brennstoft-
dampfreiche Zonen zu ortlich hoheren Verbrennungstemperaturen und
folglich zu hoéherer thermischer NO-Bildung. Bei einer Verlangerung des
Mischrohres von Lr = 0.5 auf 1.0m erhoht sich die Mischzeit. Dadurch
kann der Brennstoffdampf gleichméBiger mit dem Oxidator gemischt wer-
den. Die Verminderung von lokal brennstoffreichen Zonen fiihrt schliefilich
zu niedrigerer, thermischer NO-Bildung.
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5.4 V-Einfluss auf die Flammentemperatur

Die Messergebnisse im Kapitel 5.2.2 zeigen, dass eine NO,-Minderung
im Vorverdampfungsbereich von ¥ = 0.5 bis 1.0 auftritt. Zur Klarung
der Frage, wie sich die Vorverdampfung auf die Verbrennung auswirkt,
wurden Abgas- und Temperaturmessungen bei hohen Vorverdampfungs-
graden entlang der Brennerachse durchgefiihrt.

Die Vorheiztemperatur 7, wurde bei 373K konstant gehalten und zur
Anderung des Vorverdampfungsgrades nur die Mischrohrlinge geindert.
Dadurch kann der Vorverdampfungseffekt ohne iiberlagerten Vorheizef-
fekt beobachtet werden. Bei der globalen Brennstoffluftzahl ¢ = 0.7
stellen sich bei den Mischrohrléangen Lz = 0.6, 0.8 und 1.0m Vorverdamp-
fungsgrade von W = 0.65, 0.84 bzw. 0.89 ein. Die zugehorigen EINQO,-
Messwerte sind in der Abbildung 51 bei einer Abgassondenposition von
L = 0.3m zu sehen.
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Abbildung 51: EINO,-Messungen bei der Sondenposition L = 0.3m; ¢ = 0.7

Die Verlaufe der FINO,-Werte entlang der Brennerachse sind fiir den
Bereich 0.08 < L < 0.34m in der Abbildung 52 dargestellt. Die EINQO,-
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Abbildung 52: EINO,-Verlauf entlang der Brennerachse; T}, = 376K, ¢ = 0.7

Werte erreichen bereits bis etwa L = 0.15m ein anndhernd konstantes
Niveau. Die NoO-Messwerte in der Abbildung 53 sind im Vergleich zu
den gemessenen NO-Konzentrationen unbedeutend gering.

Es ist anzunehmen, dass die Ursache der verschieden hohen EFINO,-
Werte im Temperaturverlauf zu finden ist, da die NO,-Bildung stark
temperaturabhéngig ist. Dazu wurden entlang der Brennerachse die ort-
lichen Temperaturen mit Thermoelementen gemessen. Die Temperatur-
rekonstruktion erfolgte mit der im Kapitel 4.2.3 beschriebenen Methode.
In der Abbildung 54 sind die gemittelten Temperaturen T dargestellt. Die
T-Werte steigen im Bereich von etwa L = 0.13 bis 0.2m schnell bis auf
maximale Werte an und fallen anschlieBend bedingt durch Warmeverluste
ab. Die Schwankungswerte T}.,,s in der Abbildung 55 nehmen bei Lz = 0.8
und 1.0m etwa exponential auf Werte unter 50K bei L = 0.35m ab. Bei
der Mischrohrlange Ly = 0.6m bleiben die Schwankungen bis zur Hoéhe
L = 0.35m auf einem Niveau von 100 bis 150K erhalten. Die Ursache
dafiir liegt in der Ungemischtheit der Gasphase.
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Abbildung 53: N,O-Verlauf entlang der Brennerachse; T}, = 376K, ¢ = 0.7
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Abbildung 54: T-Verlauf entlang der Brennerachse; T), = 376K, ¢ = 0.7
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Abbildung 55: T,,,,-Verlauf entlang der Brennerachse; T, = 376 K, ¢ = 0.7
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Abbildung 56: Txo-Verlauf entlang der Brennerachse; 1), = 376K, ¢ = 0.7
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Unter der Annahme, dass NO, maflgeblich iiber den thermischen NO-
Mechanismus gebildet wird, kann eine reprasentative Temperatur Tyo
aus den Temperaturmessdaten, wie im Kapitel 4.2.6 gezeigt, berechnet
werden. Die Abbildung 56 zeigt die Tyo-Werte fiir die jeweiligen Messorte.
Der Temperaturverlauf bei Lr = 0.6m ist gegeniiber den Werten bei
Lz = 0.8 und 1.0m deutlich hoher. Dies erklédrt auch die hoheren EINO,-
Emissionen in der Abbildung 52. Im untersuchten Vorverdampfungsbe-
reich von ¥ = 0.65 bis 0.89 lasst sich die Absenkung der Stickoxidemissio-
nen schliellich auf niedrigere Temperaturen zuriickfithren, die wiederum
zu einer geringeren thermischen NO-Bildung fiithren.

5.5 Verlauf der Sprayverbrennung

Durch Vorverdampfung verringern sich die Anzahl und die Grofle der
Spraytropfen. Beide Parameter wirken sich bei der Sprayverbrennung auf
die Stickoxidbildung aus. Mit steigender Tropfengréfie wird die Brenn-
dauer und folglich die Zeit der Stickoxidbildung bei lokal hohen Tem-
peraturen verlangert. Betrachtet man die Sprayverbrennung als Summe
von Einzeltropfenverbrennungen, ergibt sich die Stickoxidbildung aus
der Anzahl der Einzeltropfen N und der jeweiligen Stickoxidbildung.
Temperatur-, Abgas- und PDA-Messungen innerhalb der Flammenzone
sollen Aufschluss dariiber geben, wie der Verlauf der Sprayverbrennung
ist und wie dieser durch den Vorverdampfungsgrad beeinflusst wird.

Die Messungen wurden bei einem Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 0.7
durchgefiihrt. Die Messposition wurde entlang der Brennerachse von der
Position des Glithdrahtes bei L = Om schrittweise erhoht. Uber die
Vorheiztemperatur 7, wurde der Vorverdampfungsgrad eingestellt. Bei
den Vorheiztemperaturen 7, = 313, 323, 337, 350, 363 und 376K und
einer Mischrohrlange von Lrp = 0.7m ergeben sich entsprechend die
Vorverdampfungsgrade ¥ = 0.09, 0.2, 0.46, 0.54, 0.65 und 0.77.

Die Verlaufe der Stickoxidemission sind in der Abbildung 57 dargestellt.
Die EINOQO,-Werte wurden aus der Summe der gemessenen NO und NO,
Konzentrationen bezogen auf die anfangliche Brennstoffmasse geméafl der
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Gleichung 4.59 berechnet. Die Werte sind dabei nicht, wie im Kapitel 5.2.2
vorgestellt, auf eine bestimmte Vorheiztemperatur zuriickgerechnet. Ge-
nerell steigen die Stickoxidemissionen iiber L an. Der Anstieg der EINQO,-
Werte ist dabei ndherungsweise linear. Bei der Vorheiztemperatur 7;, =
376 K steigen die FINQO,-Werte bis etwa L = 0.2m linear an und bleiben
anschliefend auf einem konstanten Niveau.
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Abbildung 57: EINO, (mit Vorheizeinfluss) entlang der Brennerachse

Mit Thermoelementen wurden die ortlichen Temperaturen entlang der
Brennerachse gemessen. Im Kapitel 4.2.6 wurde gezeigt, wie aus den Tem-
peraturmessdaten eine fiir den thermischen N(O-Mechanismus reprisen-
tative Temperatur T berechnet werden kann. Die entsprechenden Tem-
peraturverldufe sind in der Abbildung 58 dargestellt. Bei den Verldufen
der Vorheiztemperaturen 7, = 363 und 373K sind die Temperaturen bei
L = 0.1m am hochsten und fallen mit steigender Hohe L bedingt durch
Warmeverluste etwa linear ab. Die Tvo-Werte bei T}, = 350K liegen im
gesamten Bereich unterhalb der Werte von 7, = 363 und 373K. Dies
sollte aufgrund des thermischen NO-Mechanismus zu einer geringeren
Stickoxidemission fithren. Die EINQO,-Werte in der Abbildung 57 hinge-
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gen zeigen gerade das Gegenteil an. Bei den Tvo-Verldufen bei T}, = 313
und 323K ergibt sich eine dhnliche Situation.

2100 T . . . .
‘ : : [ @ Tr=313K
i v Tp=323K
2000 O 7Tp=33TK
A Tp=350K
1900+ 4 & O Tp=363K
. " A | A Tp=376K
*< 1800f ﬂ%AAA R
Q o ' v & ‘ |
n} A g e
z 1700 @ & 89 8a ]
S o R o g : g X v
A ‘ o u g v
1600F e g % gD
1500} : : : 1
1400 1 1 1 1 1
0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
L[m]

Abbildung 58: T iiber der Flammenléange; ¢ = 0.7

Die Diskrepanz liegt nicht an physikalisch geringeren Temperaturen, son-
dern an der Tragheit der Thermoelemente. Im Kapitel 4.2.1 wurde diese
Thematik bereits angesprochen und in der Tabelle 2 wurden Anhaltswerte
fiir die maximal detektierbaren Frequenzen von Temperaturschwankun-
gen bestimmter Amplitude angegeben. Bei einer Temperaturamplitude
von 500K und einer Eckfrequenz des Thermoelements von fg. = 35Hz
ergibt sich eine maximal detektierbare Signalfrequenz von 782Hz. Zu
beachten ist hier aber, dass in diesem Fall die Signalamplitude bei
der Temperaturmessung lediglich 1K ist. Fiir die Praxis bedeutet dies,
dass zur Wahrung eines grofleren Signal-Rausch-Abstandes die maximal
detektierbare Frequenz deutlich unterhalb von 782H z liegt. Im Vergleich
dazu wird nun die Messung der Gasphase eines brennenden Tropfens
betrachtet. Nimmt man an, dass die heifle Gasphase um einen brennenden
Tropfen beispielsweise einen Durchmesser von 2000um aufweist, und
die Geschwindigkeit relativ zum Thermoelement etwa 5m/s betrigt,
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ergibt sich eine Einwirkungszeit von 0.4ms, was in obigem Sinne einer
Signalfrequenz von 2500 H z entspricht. Offensichtlich ist die Messung mit
den verfiigbaren Thermoelementen deutlich trager. Die hier gezeigten
Tno-Werte sind dadurch zwangsléaufig geringer als in der Sprayflamme.
Damit sind die Temperaturmessungen nur im Bereich héherer Vorver-
dampfungsgrade bei geringem anteiligen Einfluss durch Tropfenverbren-
nung aussagekraftig. Im Fall von niedrigerer Vorverdampfung ist es auf-
schlussreicher, die Stickoxidemission in Zusammenhang mit dem ortlichen
Tropfenmassenstrom bzw. der Tropfenanzahl zu betrachten, da Tropfen
typischerweise bei stochiometrischen Bedingungen verbrennen, was zu
einer lokal hohen Stickoxidbildung fiihrt.
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Abbildung 59: Tropfenmassenstrom in der Kerosinflamme; ¢ = 0.7

Die ortlichen Massenstrome des Brennstoffsprays sind in der Abbildung 59
entlang der Brennerachse L aufgetragen. Dabei entspricht der Fall einer
Vorheiztemperatur von 7}, = 293K dem Zustand unverdampftem Sprays.
Bei T}, = 376 K waren nur sehr wenige Tropfen mit dem PDA detektierbar
und eine Auswertung statistisch nicht mehr sinnvoll. Die Messungen
zeigen, dass etwa bis L = 0.15m die Tropfen weitgehend verdampft bzw.
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Abbildung 60: Tropfenanzahl durch PDA-Messvolumen in der Messzeit At = 15s

verbrannt sind. Im halblogarithmischen Diagramm ldsst sich eine lineare
Abnahme bei allen Vorheiztemperaturen erkennen. Die Abbildung 60
zeigt die Anzahl der Tropfen, die im PDA-Messvolumen innerhalb von
15s detektiert wurden. Die Tropfenanzahl nimmt in etwa linear iiber
der Messposition L ab. Die charakteristischen Tropfendurchmesser Dss
(Abbildung 61) steigen mit L leicht an, und das mittlere Tropfenvolu-
men Dsy (Abbildung 62) bleibt ndherungsweise konstant. Damit ist die
Entwicklung mit dem Verhalten in der Vormischstrecke (Abbildungen 38
und 39) vergleichbar. Die Sprayverbrennung kann folglich fiir beide Félle
in guter Nidherung ebenfalls mit dem D*Gesetz (Gl. 5.10) beschrieben
werden.

Die gezeigten Messungen wurden alle relativ zum Ort des Glithdrahtes
durchgefiihrt. Zur Bestimmung der Verdampfungs- und Sprayverbren-
nungszeit wird allerdings die zugeordnete Zeit benotigt. Die Abbildung 63
zeigt die Messungen der mittleren Tropfengeschwindigkeit. Die Geschwin-
digkeiten bleiben bei Vorheiztemperaturen 7), > 313K im Bereich der
Sprayverbrennung naherungsweise konstant. Die Verdampfung des Sprays
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Abbildung 61: Ds,-Verlauf in der Kerosinflamme; ¢ = 0.6

70 | | ® T, - 203K
v Tr=313K
60r O Th— 323K
A Tp=337K
50 O Tp=350K []
= | | A Tp=363K
40t e
= X H X v X |
NS TR EERE E AR XK
20t R "'A AoA e
10}
O : L i
0 0.05 0.1 0.15
L[m]

Abbildung 62: Dsy-Verlauf in der Kerosinflamme; ¢ = 0.6
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erstreckt sich in etwa bis L = 0.15m (Abbildung 59), was bei einer
mittleren Geschwindigkeit der Tropfen bei 3m/s einer Zeit von 50ms
entspricht.
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Abbildung 63: Tropfengeschwindigkeit u; ¢ = 0.7

Bei T}, = 293K ist das Spray am Ende des Mischrohres nicht vorverdampft
(U = 0). Die mittleren Tropfengeschwindigkeiten sind hier im Vergleich
zu hoheren Vorheiztemperaturen und damit hoheren Vorverdampfungs-
graden anfangs niedriger und néhern sich iiber der Lauflange L einander
an. Die Ursache dafiir liegt in der verzogerten Brennstoffumsetzung, die
in Folge zu einer langsameren Dichteéinderung und damit zu geringeren
Geschwindigkeiten fithrt. Wird das Spray nicht vorverdampft, erfolgt die
Ziindung zunéchst ausgehend vom Glithdraht. Die weitere Ausbreitung
erfolgt durch Energieiibertragung von brennenden Tropfen an benachbar-
te Tropfen. Experimentell wurde dieser Vorgang von Anders et al. [And96]
untersucht (Kapitel 6.2.1). Andererseits wird im Fall hoher Vorverdamp-
fungsgrade schon zu Beginn die Gasphase geziindet und verbrannt. Durch
die heifle Umgebung wird die Zeit zum Ziinden der verbleibenden Tropfen
beschleunigt und der gesamte Brennstoffumsatz erfolgt in kiirzerer Zeit.
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6 Einzeltropfenverbrennung

In diinnen Sprays ist der mittlere Tropfenabstand grof3 genug, dass die
Tropfen jeweils mit einer eigenen Flammenzone brennen [Gun97, Sug05].
Dadurch kann die Verbrennung von Sprays vereinfachend als Summe von
Einzeltropfenverbrennungen betrachtet werden. Fiir die Simulation der
Tropfenverbrennung wurde ein 1-dimensionales Modell in Anlehnung an
die Arbeiten von Cho et al. [Cho90] und Marchese [Mar96] aufgestellt.
Die Simulationsrechnungen wurden mit der Software 'Cosil.ab’ der Firma
Softpredict durchgefiihrt, in der das untenstehende Einzeltropfenmodell
als "SingleDrop’-Modell iibernommen wurde [Dob05]. Als Brennstoff wur-
de n-Heptan und der zugehorige Mechanismus von Naha und Aggarwal
[NahO4, Hel97, Li,99] verwendet (Anhang A.1).

6.1 Einzeltropfenmodell

Das Modell geht von einem 1-dimensionalen Fall ohne freie oder er-
zwungene Konvektion aus. Die Abbildung 64 zeigt die schematische
Anordnung. Es wird vom isobaren Fall ausgegangen. Das Rechengebiet
erstreckt sich vom Mittelpunkt des Tropfens » = 0 bis zum &uflersten
Rand der Gasphase bei r = r,,,,. Das Tropfenfluid kann aus mehreren
Einzelkomponenten i bestehen. Der Einfluss interner Zirkulation im Trop-
fen wird vernachlassigt.

Gasphase

Fiir die Gasphase werden die Massen-, die Spezies- und die Energiebilanz
fiir den kugelsymmetrischen Fall aufgestellt (Gl. 6.1, 6.2 und 6.3). In
den Gleichungen beziehen sich die Dichte pg, die Temperatur T, die
mittlere spezifische Wéarmekapazitit c, ¢ und die Wéarmeleitung A\ jeweils
auf die gemittelten Werte in der Gasphase. Yg; ist der Massenbruch
der Komponente i in der Gasphase. h; ist die spezifische Enthalpie der
Komponente i. Die radiale Richtung, die radiale Diffusionsgeschwindigkeit
und die Fluidgeschwindigkeit in radialer Richtung werden mit r, V,.; bzw.
u, bezeichnet. wg; ist die chemische Bildungsrate der Komponente i
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Abbildung 64: 1D-Modell der Tropfenverbrennung

in der Gasphase. Die Gesamtzahl der chemischen Komponenten in der
Gasphase ist n. Fiir die Losung der Gleichungen wird das ideale Gasgesetz
angewandt.

dpg 10,
ot o ) =0 1
or g pe ) (6.1)
0Yqi oYq.i 10,
) r ] —_ —— Y Vo . .2
0Tg ohfe 19,, g
PG G gy TPGGGU—5 = = 5o (MAc— )
- ar "
—pa Z(YG,Z' Vii Cp7G7i)E — Z we. he (6.3)
=1 i=1

Der Diffusionsstrom héngt von der Dichte pg, den Massenbriichen Y ;
und der Diffusionsgeschwindigkeit V. ; ab. Bezieht man die Diffusions-
koeffizienten fiir die Stoffdiffusion D™ und die Thermodiffusion D ein,
erhdlt man die Gleichung 6.4 fiir die Diffusionsgeschwindigkeit V; der
Komponente ;.
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1
pc Ya,i

Ya,i D¢,
Vii = _ ( G, Dé?l) grad X; — %gde (6.4)

G
P Xai

)

Abgeleitet aus der kinetischen Gastheorie gelten fiir Stofle mit harten
Kugeln die vereinfachten Beziehungen fiir die Diffusionskoeffizienten in
den Gleichungen 6.5 bis 6.9.

DM = L — Yo,
! > ki Xi/ [Dir] F

Yo 1 — Yoi o= 1M; — M, .
D&, = (pG XZ”D%)—GZ S XX R, (6.6)

1— Xg; £~ 2M; + M,
105
Y = — 6.7
3 7TNAk'3T3/MZ'k
Dul, = SV ©5)
8 pGWUi?ink’ )
2M; M,
My = — 2% 6.9
bTOM + M, (6.9)
Qb = 1 (6.10)

Fliissigphase

Fiir die Fliissigphase beschreiben die Gleichungen 6.11 und 6.12 die
Spezies- und die Energiebilanzen.

aY Z 1 a aY Z
0Ty 1 0 0TF

Eine weitere Gleichung ergibt sich aus der Massenbilanz am verdampfen-
den Tropfen (Gl. 6.13).
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or,
ot

_ re

- (6.13)

Fir die Dampf-Fliissigkeitsgrenzschicht wird angenommen, dass die
Dampf- und die Fliissigphase im Gleichgewicht sind.
Randbedingungen

In der Tropfenmitte r = 0 werden aus Symmetriegriinden die Gradienten
der Massenbriiche und der Temperatur gleich Null gesetzt (Gl. 6.14 und
6.15).

OYr,;

) — 14
or |,_, 0 (6.14)
Ty
- — 1
o = O (6.15)

An der Tropfenoberfliche r = r, gelten die Randbedingungen 6.16 bis
6.19.

T, = Tr (6.16)
oT - oT
Ap— = , L 4+ A\g— 6.17
F o . PG U ;E + Gar . ( )
Vii = ur(ei - YG,z’) (6.18)
(9Y}z drs de
| a T a b (6.19)

Die Verdampfungsrate ¢; der Komponente i wird in der Gleichung 6.20
definiert. Sie entspricht dem Verhéaltnis des Massenstroms der Komponen-
te i relativ zum Gesamtmassenstrom beim Ubergang von der fliissigen in
die gasformige Phase an der Oberflache des Tropfens.
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m;

—Z?ﬂ ey (6.20)

€ =

An der Grenze des Rechengebietes r = rp,,, werden die Temperatur
und die Massenbriiche der Gasphase mit den Umgebungsbedingungen
gleichgesetzt (Gl. 6.21 und 6.22). Am Rand gilt fiir die Massenbriiche
und Temperaturen Gradientenfreiheit (Gl. 6.21 und 6.22). Aufgrund nu-
merischer Probleme kann in der Simulationsrechnung die Gradientfreiheit
nicht vollstdndig erreicht werden. Es ist praktikabel, eine kleine Abwei-
chung zuzulassen und r,,,, geeignet grofl zu wihlen, um eine Riickwirkung
auf die Tropfenverbrennung gering zu halten.

TG‘r:rmaz — TG,OO (621)
Yoi, = Yoix (6.22)
oYq.i

aT "=Tmax ( )
ke

— =0 6.24
ar "=Tmax ( )

Anfangsbedingungen

Bei den Simulationsrechnungen wird von Luft mit 60% Luftfeuchte bei
15°C' ausgegangen. Bis zum Erreichen des gewiinschten Vorverdamp-
fungsgrades wurde die Temperatur in der Umgebung des Tropfens auf
400K gesetzt. Die Ziindung erfolgte durch zeitweises Aufprigen eines
Temperaturprofiles, das nachfolgend beschrieben wird.
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6.2 Tropfenziindung

Die hier untersuchten Ziindbedingungen leiten sich aus den Gegeben-
heiten der im Kapitel 3 beschriebenen Versuchsanlage ab. Die Abbil-
dung 65 zeigt schematisch eine Ubersicht der Ziindszenarien. Das Spray-
Luft-Gemisch wird in einer Vormischstrecke teilweise vorverdampft und
schliellich mit einem Gliihdrahtring in der Ndhe der Rohrwand geziindet.
Tropfen, die in die Ndhe des Glithdrahtringes gelangen, werden aufgeheizt
und beginnen bei Erreichen der Ziindbedingung als Einzeltropfen zu
brennen. Befindet sich die Gasphase selbst in einem brennbaren Zustand,
so bildet sich eine Gasflamme aus. Tropfen, die durch die Flammenzone
hindurchtreten, verdampfen und brennen anschliefend im Abgasbereich
bei ortlich erhéhten Temperaturen und reduziertem Sauerstoff.

(a) Zindung am (b) Zindung durch
Glihdraht Gasflamme

@/Tropfenflamme @

A A

N

as

Gluhdraht a/;,,he Glihdraht
‘ ' Tropfen in
zindfahiger
Tropfen Gasphase

Abbildung 65: Schematische Darstellung der Ziindszenarien

6.2.1 Ziindung durch punktuelle Warmequelle

Bei Tropfenziindung durch eine Warmequelle, wie im Experiment der
Gliithdraht, erfolgt die weitere Flammenausbreitung von einem brennen-
den Tropfen iiber benachbarte Tropfen. Dieser Vorgang wurde von Anders
et al. [And96] experimentell untersucht. In der Abbildung 66 sind drei
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parallele Einzeltropfenketten gezeigt. Die erste Kette wird durch die
Einwirkung der Glithwendel geziindet. Die Flammenfront erstreckt sich
nachfolgend iiber die anderen beiden Tropfenketten quer zur Stromungs-
richtung. Modellhaft wird dem System 'Tropfen’ mit seiner zugeordne-
ten Umgebungsluft zeitlich und ortlich begrenzt Energie zugefiihrt, die
schliefllich zur Ziindung fiihrt.

Tropfen-

ketten

Zindung an
Glihwendel

ITLR Uneversity of Stutigart

Abbildung 66: Flammenfortpflanzung an drei parallelen Einzeltropfenketten [And96]

Marchese [Mar96] und Raghavan [Rag06] modellierten den Energieeintrag
durch ein radiales Temperaturprofil, das in der Simulation bis zum
Ziinden des Tropfens aufgepriagt wird. Das von Marchese verwendete
Temperaturprofil ist in der Abbildung 67 dargestellt. Die Temperatur
wurde bei einem Tropfen mit 1mm Durchmesser vor dem Ziinden in einem
Bereich von 2 bis 4r, auf 2000/ angehoben.

Die in dieser Arbeit durchgefithrten Messungen der Temperatur und des
Abgases wurden entlang der Rohrachse durchgefiihrt. Der Einfluss der
eingebrachten Ziindenergie durch den Gliithdraht ist dort vernachléssig-
bar. Im Experiment liegen die mittleren Tropfenabstinde, wie in der
Abbildung 30 gezeigt, im Bereich von etwa 16 bis 30 D3y. Der typi-
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Abbildung 67: Anfangsbedingungen fiir Methanol-Tropfenverbrennung [Mar96]

sche Abstand von Tropfenoberfliche zur Flammenzone liegt bei 10 bis
15 Tropfendurchmessern. Damit befindet sich die Flammenzone o6rtlich
auf etwa der halben bis viertelten Distanz zwischen den Tropfen. Das
Aufpragen eines Temperaturprofiles zum Ziinden der Tropfen, wie von
Marchese [Mar96] beschrieben, entspricht also grundsatzlich den realen
Gegebenheiten. Die Frage, wieviel Energie zu welcher Zeit zu- und ab-
gefiithrt wird, lasst sich im Einzeltropfenmodell nicht einfach beschreiben.
Zur Beantwortung dieser Fragestellung erscheinen weitere Experimente

und Simulationen im Bereich der Verbrennung von Tropfenarrays (z.B.
[Mik05]) notwendig.

Die Vorheizung des Tropfens und der Gasphase erhéht die Flammentem-
peratur und wirkt sich somit auf die thermische NO-Bildung aus. Fiir die
Rechnungen in dieser Arbeit wurde deshalb versucht, den Energieeintrag
im Verhéltnis zur Energiefreisetzung durch die Tropfenverbrennung gering
zu halten. Das anfangliche Temperaturprofil ist in der Abbildung 68 zu
sehen. Die eingebrachte Warmemenge )y kann mit der Gleichung 6.25
berechnet werden. Fiir einen Tropfen mit D, = 50um ergibt sich eine
Energie von etwa 3.7mJ. Aggarwal hat in seiner Arbeit [Agg98] die



6.2 Tropfenziindung 103

minimal notwendige Ziindenergie bei einem Druck von 1bar mit Werten
zwischen 1 und 10mJ angegeben. Damit liegt )y im notwendigen Bereich,
um den Tropfen schliellich ziinden zu konnen.

3000 — . . . . — 1
2400 |- 108
' CTH16
; =
1800 - 10,6 g
X 3
~ 1200 104 &
I X
| 02
600 1) oo e e m e Lo - 10,2
0 L | 2 L 1 0
3 4 5 6
r[mm]

Abbildung 68: Konzentrations- und Temperaturverlauf vor der Ziindung; t=0.0102s

QO::L/ A’ pe,q (T — Ty dr (6.25)

S

Die Energiefreisetzung durch die Verbrennung eines n-Heptan Tropfens
mit einem Durchmesser von 100um ergibt eine Energie von circa 19m.J.
Damit ist das Verhéltnis zur anfangs eingebrachten Warme @)y etwa 5
zu 1. Bei Tropfendurchmessern im Bereich von 1mm (wie bei Marchese
[Mar96]) wird dieses Verhiltnis so grof}, dass )y anteilig vernachléssig-
bar ist. Die nachfolgenden Rechnungen sollen jedoch mit Tropfengréfien
durchgefiithrt werden, die in einem &hnlichen Bereich liegen, wie sie im
Experiment auftreten.
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6.2.2 Ziindung durch heifles Abgas

Bei der Ziindung von Tropfen durch heifles Abgas konnen im Experi-
ment zwei Arten unterschieden werden: Die Ziindung im Abgas einer
Vormischflamme und die Ziindung im Abgasbereich eines brennenden
bzw. verbrannten benachbarten Tropfens.

Der erste Fall tritt bei hohen Vorverdampfungsgraden auf, wenn die
Gasphase selbst brennbar ist. Nach der Ziindung durch den Gliithdraht
bildet sich im Experiment, wie in der Abbildung 65 angedeutet, eine ke-
gelformige Flammenfront iiber den Rohrquerschnitt aus. Ndhern sich nun
Tropfen dieser Flammenfront, so werden diese aufgeheizt und verdamp-
fen. Kleinere Tropfen werden dabei vollstiandig verdampft und verbrennen
sogleich. Mittlere und groflere Tropfen jedoch konnen durch die Flam-
menfront hindurchtreten und verbrennen im nachfolgenden Abgasbereich
unter erhohten Temperaturen und reduzierter Sauerstoffkonzentration.
Diese Situation kann durch Vorgabe von heilem Abgas in der Gasphase
des Einzeltropfens simuliert werden.

Im zweiten Fall erfolgt die Ziindung der Tropfen im Randbereich des
Sprays zunédchst, wie im Kapitel 6.2.1 beschrieben, ausgehend vom
Gliihdraht. Durch den Warme- und Stofftransport werden Tropfen in
unmittelbarer Umgebung zu den ersten brennenden Tropfen geziindet.
Die umgebende Gasphase des Tropfens ist eine Mischung aus dem Ab-
gas des benachbarten Tropfens und der anfinglichen Gasphase des zu
ziindenden Tropfens. Die Zusammensetzung der Gasphase éndert sich
fortlaufend durch Mischung und Verlauf des Ausbrands. In der Simulation
war es allerdings nicht moéglich, die Randbedingung der Gasphasenkon-
zentrationen dynamisch iiber der Brenndauer anzupassen. Deshalb konnte
die Tropfenverbrennung in einer Abgasumgebung nur fiir den ersten Fall
simuliert werden. Fiir weiterfiihrende Arbeiten bietet sich hier jedoch
an, die Simulationsrechnungen auf den Bereich kleiner und mittlerer
Vorverdampfungsgrade zu erweitern.
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6.3 1D Rechnungen
6.3.1 Einfluss der Tropfengrosfie

Technische Sprays weisen ein breites Spektrum an Tropfengrofien auf. Die
Abbildung 34 im Kapitel 5.1.5 zeigt ein typisches Spektrum des Sprays
im Experiment. Es ist bekannt, dass sich Tropfen mit Durchmessern
kleiner als 10um bei der Verbrennung wie Gas verhalten [Niz79]. Grofie-
re Tropfen verbrennen ohne Konvektionseinfluss mit einer einhiillenden
Flammenfront unter stochiometrischen Bedingungen [Tur00]. Fiir die
Modellierung der Stickoxidbildung in Sprays ist es notwendig, den Einfluss
der Tropfengréfle genauer zu untersuchen.

70 ' I ' I ' I
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Abbildung 69: Verlauf der Stickoxidbildung in Abhéngigkeit von Dy,

In der Simulation wurde der Tropfendurchmesser schrittweise von 25um
bis auf 150um erhoht. Zur Ziindung der Tropfen wurde die Temperatur
der umgebenden Gasphase (21% O / 79% N3) zu Beginn auf T; = 1500K
gesetzt. In der Abbildung 69 wird die jeweilige Entwicklung der Stickoxi-
demission iiber der Zeit gezeigt. Die EINQO,-Werte bei vollstdndigem
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Abbrand des Tropfens sind in der Abbildung 70 iiber der Tropfengrofie
aufgetragen. Mit steigendem Tropfendurchmesser erhoht sich die Stickoxi-
demission. Ein Tropfen mit D;. = 25um beispielsweise produziert 4.76¢g
Stickoxid je kg Brennstoffmasse im Gegensatz zu 62.7g/kg bei einem
150pum Tropfen. Der Anteil des NOs an der gesamten Stickoxidemission
ist vernachléssigbar.

70 T T T T T

60 |-

50

40 |

30

EINO, [g/kg]

20 +

10

0 . | . | . | . | .
0 50 75 100 125 150

Dtr [Um]

Abbildung 70: Stickoxidbildung in Abhéngigkeit von Dy,

Die Abbildung 71 zeigt die hochsten auftretenden Temperaturen T im
Bereich der Flammenzone. Im Verlauf ist zu erkennen, dass mit steigen-
dem Durchmesser die Hohe der erreichten Temperaturen zunimmt, und
der Zeitraum, iiber den diese hohen Temperaturen herrschen, lénger wird.
Die EINQO,-Gradienten sind zwar bei kleinen Tropfendurchmessern am
hochsten, jedoch iiberwiegt letztlich der Einfluss der geringeren Brenn-
dauer, wodurch weniger Zeit fiir die thermische NO-Bildung bleibt.

Die im Experiment bestimmten Dsj-Werte liegen im unverdampften
Zustand (U = 0) bei etwa 40um (Abbildung 39 im Kapitel 5.1.5). Bei
einer Umgebungstemperatur von 1500K, wie hier in der Simulation,
ergeben sich fiir Tropfen der Grofle D = 40um EINO,-Werte von etwa
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Abbildung 71: Ty-Verlauf in Abhéngigkeit von D,

25¢g/kg. Der Einfluss der Vorheizung auf die thermische NO-Bildung
kann iiber die Gleichung 5.14 abgeschétzt werden. Es wird dhnlich wie
im Kapitel 5.2.2 angenommen, dass die tatsdchliche Flammentemperatur
circa 200K unterhalb der adiabaten Flammentemperatur liegt. Bezogen
auf eine Referenztemperatur von T, ,.r = 323K, ergibt sich mit den
Temperaturwerten aus der Simulation ein f;-Wert von circa 7. Bei Tropfen
der Grole D3y = 40um bedeutet dies einen EINO,-Wert von 3.5g/kg
bezogen auf die Referenztemperatur 7}, ,.; = 323K. Dies entspricht in
guter Naherung den Messwerten in der Abbildung 40.

6.3.2 Einfluss der Vorverdampfung

Zur Untersuchung des Effekts der Vorverdampfung auf die Stickoxidbil-
dung eines Einzeltropfens wurden Rechnungen mit Tropfen der anfang-
lichen Gréflie Dy = 100um durchgefiihrt. Die Vorverdampfung bis zum
gewiinschten Vorverdampfungsgrad ¥ erfolgte in Luft mit einer Tempe-
ratur von 400K . Die Temperatur der Gasphase ist so gewihlt, dass sie
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etwas hoher als der Siedepunkt des n-Heptans von 371K liegt. Bei allen
untersuchten Vorverdampfungsgraden entspricht die Gesamtmasse des
fliilssigen und verdampften Brennstoffs der anfdnglichen Tropfenmasse.
Nach Erreichen des Vorverdampfungsgrades erfolgt die Ziindung, wie
im Kapitel 6.2.1 beschrieben, durch eine Temperaturerh6hung in der
unmittelbaren Umgebung des Tropfens.

In der Abbildung 72 sind die Verlaufe der EINO,-Werte iiber der Zeit
dargestellt. Die Gradienten der Stickoxidbildung zeigen keinen einheit-
lichen Trend. Sie steigen fiir ¥ = 0.1 bis ¥ = 0.25 an, werden jedoch
bei hoheren Vorverdampfungsgraden wieder geringer. Die Abbildung 73
zeigt die EINQO,-Werte bei vollstandigem Abbrand der Tropfen. Fiir
Verdampfungsgrade bis W = 0.25 bleiben die EFINO,-Werte in etwa auf
gleichem Niveau. Bei hoheren Vorverdampfungsgraden ist ein deutliches
Absinken der Stickoxidemission zu erkennen.

30 ! I ! I ! I
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Abbildung 72: EFINO,, iiber der Brenndauer; T, = 400K
Fiir die Beurteilung der Stickoxidbildung unter dem Einfluss der Vor-

verdampfung ist es wichtig, die Zeit ¢ bis zum Abbrand der Tropfen zu
vergleichen. In der Abbildung 74 wird die Reduzierung der Brenndauer bei
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Abbildung 73: EINQO, als Funktion des Vorverdampfungsgrades ¥

steigendem Vorverdampfungsgrad ¥ gezeigt. Die Abnahme resultiert aus
der geringeren anfianglichen Tropfengrofie bei steigender Vorverdampfung.
Die Zeit, in der thermisches NO gebildet werden kann, wird mit steigen-
dem W geringer. Die Brenndauer ist bei ¥ = 0.5 im Vergleich zu ¥ = 0.1
um 40% kleiner. Bei den EINO,-Werten ergibt sich eine Minderung um
50%. Damit lasst sich die NO-Minderung durch die Vorverdampfung zu
einem guten Teil mit der verringerten anfinglichen Tropfengrofie und
damit einer kiirzeren Brenndauer erkléren.

Im Vergleich zu den Rechnungen mit Tropfen in einer anfidnglichen
Gasphase bei 1500 K (Kapitel 6.3.1) bleiben die maximalen Temperaturen
nicht iiber der gesamten Brenndauer konstant, sondern werden mit fort-
schreitender Zeit geringer (Abbildung 75). Zu Beginn hat die Gasphase
im Randbereich eine Temperatur von 400K . Im Laufe der Verbrennung
wird die Gasphase aufgeheizt und so der Flammenzone Wérme entzogen.
Die niedrigen Temperaturen fithren neben dem Effekt einer verringerten
Brenndauer zu einer geringeren NO-Bildung.
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Abbildung 74: Tropfenbrenndauer t als Funktion des Vorverdampfungsgrades ¥
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Abbildung 75: T} als Funktion des Vorverdampfungsgrades ¥
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Ein Vergleich mit den Daten aus dem Experiment ist nicht direkt mdéglich.
Zunéchst ist im Experiment die Aufenthaltszeit mit circa 90ms deutlich
hoher als die Brenndauer der Tropfen. Bei steigendem Vorverdampfungs-
grad fithrt der Abbrand der Gasphase zu hoheren Temperaturen und einer
Reduktion des Sauerstoffes. Beides wirkt sich auf die Stickoxidbildung
bei der Tropfenverbrennung aus. Dadurch kann die Tropfenverbrennung
nicht vollig unabhéngig von den Bedingungen in der Gasphase betrachtet
werden.

6.3.3 Tropfenverbrennung in Abgasumgebung

Die Stickoxidbildung wird mafigeblich durch die Temperatur, aber auch
durch die Zeit und der Konzentration der Sauerstoffradikale O bestimmt.
Nachfolgend wird der Einfluss eines reduzierten Sauerstoffgehalts bei zu-
gleich erhohten Temperaturen auf die Stickoxidbildung bei der Einzeltrop-
fenverbrennung untersucht. Dabei werden die Abgaskonzentrationen und
die Temperatur als Resultate einer Vormischflamme mit dem CHEMKIN-
Tool PREMIX und dem n-Heptan-Mechanismus von Naha und Aggarwal
ermittelt [Nah04]. Es wurde eine Lufttemperatur von 313K gewéhlt und
die BrennstofHuftzahlen ¢ von 0.55 bis 0.9 variiert.

In der Abbildung 76 ist die Entwicklung der Stickoxidbildung iiber die
Zeit aufgetragen. Trotz erhdhter Temperaturen sind die NO,-Emissionen
im Vergleich zur Abbildung 69 deutlich geringer. Typischerweise stellt
sich im Abgas ein Gleichgewicht von Oy und O ein [Tur00]. Der niedrige
Sauerstoffgehalt hemmt in Folge die Stickoxidbildung. Zudem fiithren die
geringeren Maximaltemperaturen zu einer niedrigeren, thermischen NO-
Bildung. Die Temperaturverldufe bei der Tropfenverbrennung im Abgas
einer Vormischflamme mit einem jeweiligen Aquivalenzverhéltnis von ¢
sind in der Abbildung 77 dargestellt. Nach einem schnellen Anstieg der
Flammentemperatur erfolgt die Tropfenverbrennung bis zum vollstandi-
gem Ausbrand bei nur méfig ansteigenden Temperaturen.
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Abbildung 76: Stickoxidbildung im Abgas einer Vormischflamme; Dy = 100um
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Abbildung 77: Temperaturverlauf im Abgas einer Vormischflamme
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In der Abbildung 78 sind die EINO,-Werte der Tropfenverbrennung
iiber die mittleren Flammentemperaturen, die aus der Abbildung 77
ermittelt wurden, aufgetragen. Bei der Tropfenverbrennung in Frischluft
liefe sich bei diesen hohen Temperaturen eine exponentielle Abhéangigkeit
von der Temperatur erwarten. Offensichtlich stellt sich bei der Tropfen-
verbrennung in Abgasumgebung aber ein nahezu linearer Anstieg der
Stickoxidemission mit der Temperatur ein.
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Abbildung 78: EINO, eines 100pm-Tropfens im Abgas einer Vormischflamme mit
Aquivalenzverhéltnis ¢ als Funktion der Flammentemperatur 7
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6.3.4 Flammenabstand

Die Einzeltropfenverbrennung wird oft vereinfachend mit einer Verbren-
nung von Brennstoffgas bei einem Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 1.0
modelliert [Coo80, Tur00]. Um einen ruhenden Einzeltropfen bildet sich
eine einhiillende Flammenfront aus. Dort herrschen die héchsten Tem-
peraturen. Mit zunehmendem Abstand jenseits der Flammenzone fillt
die Temperatur stark ab. Bei der Modellierung der Stickoxidbildung bei
vorverdampften Tropfen stellt sich die Frage, ob Brennstoffdampf, der
aufgrund von Vorverdampfung und von Vormischung in einem weiten
Gebiet um den Tropfen verteilt ist, ebenfalls unter stochiometrischen
Bedingungen verbrennt (Kapitel 6.3.5).

An dieser Stelle soll zunédchst geklart werden, in welchem Abstand zum
Tropfen sich die Flammenzone ausbildet. Dazu wird der Abstand S von
der Tropfenmitte bis zum Ort hochster Temperatur relativ zur anfangli-
chen Tropfengrofle Dy untersucht. Nachfolgend wird der Flammenabstand
dimensionslos als S/D, angegeben.

40 : | ' T ' T ' T

30 - -

S/Dy [-]
S
I
|

10 - -

0 L | L | L | L | L
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
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Abbildung 79: Relativer Flammenabstand; Dy = 100um, T, = 400K
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Die Abbildung 79 zeigt den zeitlichen Verlauf von S/ Dy fiir einen Tropfen
mit anfianglich Dy = 100pum. Kurz nach der Ziindung stellt sich die
Flammenzone im Bereich von S/Dy = 10 ein. Der relative Abstand
vergroflert sich im Laufe der Verbrennung bis auf 14. Der steile Anstieg
gegen Ende der Verbrennung zeigt das Verloschen der Flamme an.

Ein &hnliches Ergebnis ergibt sich bei der Variation des anfdnglichen
Tropfendurchmessers von 25 bis auf 75um (Abbildung 80). Die Erhhung
der anfanglichen Temperatur der Gasphase um den Tropfen auf 1500,
1800 und 2100K wirkt sich nur geringfiigig aus (Abbildung 81). Damit
kann fiir einen weiten Parameterbereich bei der Tropfenverbrennung die
Abschétzung des Flammenabstandes von etwa 10 (Angabe von Turns
[Tur00]) bis 15 Dy angenommen werden.
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Abbildung 80: Durchmessereinfluss auf den relativen Flammenabstand; T,, = 1500K
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Abbildung 81: Umgebungstemperatureinfluss auf den Flammenabstand; Dy = 100um

6.3.5 Einfluss der Dampfverteilung

Mit steigender Vorverdampfung ¥ wird die Anzahl der Tropfen stets
geringer. Die mittleren Tropfenabstdnde d steigen dadurch an und sind
deutlich grofler als der im vorherigen Abschnitt 6.3.4 bestimmte Abstand
S der Tropfenflammenzone. Bei guter Durchmischung der Gasphase be-
findet sich Brennstoffdampf im Zwischenbereich der Tropfen. In der Ab-
bildung 82 ist diese Situation schematisch dargestellt. Nachfolgend wird
untersucht, wie der Abbrand des Brennstoffdampfes im Zwischenbereich
zur gesamten Stickoxidemission beitragt.

Anhand von zwei Féllen soll der Effekt der Dampfverteilung auf die Stick-
oxidbildung verglichen werden. Zunéachst wird als Referenz ein Tropfen
mit Dy = 100pum und einem Vorverdampfungsgrad von ¥ = 0.2 in
einer heiflen Umgebung mit T, = 1300K geziindet und verbrannt. Der
Brennstoffdampf konzentriert sich aufgrund der Diffusion im unmittelba-
ren Bereich des Tropfens. Zum Vergleich dient ein unverdampfter Tropfen
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Abbildung 82: NO-arme Verbrennung auflerhalb der Tropfenflammenzone

mit zusdtzlichem Brennstoffdampf im Bereich 30 Ry < R < 80 Ry p.
Dabei wurde die Konzentration des n-Heptan-Dampfes so gewéhlt, dass
sich ein ortliches Aquivalenzverhéltnis von ¢g = 0.3 ergibt.

Die resultierenden E 1N O,-Verlaufe beider Falle sind in der Abbildung 83
dargestellt. Am Ende der Tropfenverbrennung ergibt sich im Referenzfall
ein FINQO,-Referenzwert von 30.5g/kg. Bei der zweiten Tropfenverbren-
nung betrdgt die zusétzliche Brennstoffdampfmasse das 7.84-fache der
Brennstoffmasse eines Tropfens mit Dy, = 100pum. Trotz insgesamt 8.84-
facher Brennstoffmasse betrigt die Stickoxidemission nur 8.88¢/kg. Dies
entspricht etwa einem Drittel der Emission im Referenzfall.

Fiir den zweiten Fall wird in der Abbildung 84 die Verteilung des n-
Heptan-Dampfes zu den Zeiten ¢ = 0.1ms und 2.1ms gezeigt. Zum
Zeitpunkt ¢ = 2.1ms hat das gesamte zusétzliche n-Heptan im Bereich
30 Ryro < R < 80 Ry bereits reagiert. Die Temperaturen betragen im
Bereich des Dampfes bei t = 0.1ms 1300K. Bis t = 2.1ms erhoht sich die
Temperatur im Randbereich auf 1300K und in Tropfennédhe auf 2000K.
Bei diesen Temperaturen ist die thermische NO-Bildung insgesamt sehr
gering und so zeigt auch der Verlauf der X yo-Werte im gesamten Bereich
nur einen Peak im Bereich der Flammenzone. Die NO,-Konzentrationen
in dem Bereich R > 30 R4 betragen unter 1ppm. Der Brennstoffdampf
verbrennt vollstandig, bewirkt aber keine relevante Erhohung der gesam-
ten Stickoxidemission. Das Ergebnis zeigt, dass eine bessere Mischung des
Brennstoffdampfes zu einer Verringerung der Stickoxidemission fiihrt.
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Abbildung 83: EINO,-Verlauf; Dy, = 100um, ¥ = 0.2, T, = 1300K
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Abbildung 84: Tropfenverbrennung mit zusétzlichem Brennstoffdampf
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7 NO,~-Modellierung

7.1 Cooper-Modell

Cooper [Coo80] veroffentlichte 1980 erstmalig ein Modell fiir den Einfluss
der Vorverdampfung auf die NO,-Emission. Er betrachtete zunéchst
den Fall, dass ein rein gasformiges Brennstoff-Luft-Gemisch verbrannt
wird. Die Stickoxidbildung modellierte er hierfiir entsprechend der Brenn-
stoffluftzahl, Aufenthaltsdauer und Temperatur mit dem Zeldovich-
Mechanismus. Werden dem Gemisch zusétzlich Brennstofftropfen bei-
gefiigt, tragen diese in Coopers Modellvorstellung unabhéngig von der
Stickoxidbildung der Vormischflamme zur gesamten Stickoxidbildung bei.

In Coopers Modell wird die gesamte Stickoxidemission als Summe der
NO,-Beitrage der unabhéngigen Anteile der ideal geriihrten Gasphase
NOz|, und der Tropfen NOz|,, gebildet (Gl. 7.1). Beide Anteile werden
iiber den Vorverdampfungsgrad ¥ gewichtet. Der Beitrag der Tropfen
wird entsprechend einer Verbrennung bei ¢ = 1.0 modelliert. Der Beitrag
durch die Verbrennung des verdampften Brennstoffes NOzx| ergibt sich
im Wesentlichen aus der Brennstoffluftzahl ¢ der Gasphase, die sich
gemafl der Gleichung 7.2 in Abhéngigkeit des Vorverdampfungsgrades ¥
und der globalen Brennstoffluftzahl ¢ ergibt.

NOz|,., = V- -NOz|o+ (1—-V¥) - NOx|p, (7.1)

ges

¢¢ = V-9

Basierend auf diesem Modell hat Cooper die Stickoxidbildung im Fall
der adiabaten Kerosinverbrennung bei 10bar und einer Aufenthaltszeit
von 2ms in Abhéngigkeit von U berechnet. Die Abbildung 85 zeigt den
Einfluss des Vorverdampfungsgrades fiir ¢ = 0.6 und den Vorheiztem-
peraturen 7, = 600K, 800K und 1000K. Die gesamte Stickoxidemission
steigt mit der Vorheiztemperatur, da diese zur Erhohung der Flammen-
temperatur fiihrt. Die Verbrennung der Gasphase endet jeweils bei der
mageren Loschgrenze.
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Abbildung 85:
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Abbildung 86: Einfluss der Vorverdampfung auf die NO,-Emission [Coo80]

In der Abbildung 86 wird bei einer konstanten Vorheiztemperatur von
T, = 800K der Einfluss der globalen Brennstoffluftzahl ¢ fiir Werte
von 0.5 bis 0.9 gezeigt. Die Stickoxidemission steigt mit ¢ aufgrund der
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hoheren Flammentemperaturen. Die EINO,-Verlaufe bei ® = 0.9 und 0.7
weisen ein Minimum in etwa bei ¥ = 0.7 bzw. 0.9 auf. In diesen Bereichen
ist der Stickoxidbeitrag der mageren Gasphase ¢g nur noch gering und
der Beitrag der Tropfenverbrennung um den Faktor 1 — W reduziert.
Rechnerisch ergibt sich in Summe ein Minimum, das sich jedoch weder
durch die Messungen von Cooper (Kapitel 7.3) noch in der vorliegenden
Arbeit experimentell bestétigen lief3.

7.2 Adaptiertes Modell

Nachfolgend wird in Anlehnung an das Modell von Cooper ein an die
Experimentergebnisse adaptiertes NO,-Modell aufgestellt. Dazu werden
zunéchst in den Abbildungen 87, 88 und 89 die Messwerte des vorliegen-
den Experiments und die darauf angewandte Modellierung nach Cooper
gegeniibergestellt. Bedingt durch die lineare Abnahme der Tropfenmas-
se mit steigendem Vorverdampfungsgrad ¥ fillt auch die von Cooper
vorhergesagte gesamte NO,-Emission anfangs linear ab. Im Experiment
ergeben sich fiir ¥ < 0.5 jedoch anndhernd konstante EINO,-Werte.

Die Modellierung nach Cooper ist fiir den Bereich kleiner Vorverdamp-
fungsgrade nicht zutreffend. Die Daten geben auch keinen Anhaltspunkt
dafiir, dass sich unterhalb vom vollstdndig verdampften Bereich ein
Minimum im ETNQO,-Verlauf ausbildet. Dies spricht gegen die Annahme
von Cooper, dass die Stickoxidanteile der Tropfen und des vorverdampften
Brennstoffdampfes in der Gleichung 7.1 unabhéngig voneinander betrach-
tet werden konnen.

Bei Vorliegen einer brennbaren Gasphase bildet sich im stationédren Ex-
periment eine bunsenbrennerartige, konische Flamme aus. Tropfen, die
nicht bereits vor der Flammenfront und in der Flammenzone vollstandig
verdampft werden (mittlere und grofie Tropfen), bewegen sich durch
die Flammenzone hindurch und verbrennen anschliefend im Abgasbe-
reich der Gasflamme. Dadurch sind die Umgebungstemperaturen, die
vorhandene Sauerstoffkonzentration und andere Spezies nicht mehr mit
dem klassischen Fall einer Einzeltropfenverbrennung vergleichbar. Durch
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den verminderten Sauerstoff wird die NO-Bildung gehemmt. Weiterhin
beeinflusst die Tropfenverbrennung auch die Gasflamme bzw. erhéht die
Abgastemperatur und fithrt so zu hoheren NO-Emissionen.
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Abbildung 87: Vergleich der EINO,-Werte mit dem Cooper Modell; ¢ = 0.9

Die EINO,-Verlaufe in den Abbildungen 87, 88 und 89 koénnen mit den
Gleichungen 7.3 und 7.4 beschrieben werden. Fiir den Bereich ¥ < Wy;,,
werden konstante und fiir ¥y, < ¥ < 1 linear degressive EINO,-Werte
angenommen. Fiir das vorliegende Experiment liegt der Ubergang bei
etwa Wy, = 0.5. Die entsprechenden Verlaufe sind in den Abbildungen 87,
88 und 89 eingezeichnet.

NOx|,, = ~v-NOz|,+ (1 —~)- NOz|, (7.3)
0 v < W,
= W, _ 7.4

Bei geringem Slip zwischen Gasphase und Tropfen verbrennen die Tropfen
mit einer einhiillenden Flamme [Bec07]. Befindet sich Brennstoffdampf
noch innerhalb bzw. in direkter Umgebung dieser Flammenzone, ver-
brennt der Tropfen selbst und der umliegende Dampf gleichermafien
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Abbildung 88: Vergleich der EINO,-Werte mit dem Cooper Modell; ¢ = 0.7
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Abbildung 89: Vergleich der EINO,-Werte mit dem Cooper Modell; ¢ = 0.6
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bei stochiometrischen Bedingungen. Bei geringer Vorverdampfung und
zugleich unvollstédndiger Mischung der Gasphase ist folglich keine NO,-
Minderung zu erwarten. Im Modell wird dies durch den konstanten
Bereich von ¥ = 0 bis ¥y, beriicksichtigt.

Im Bereich ¥y, < ¥ < 1 nimmt die Stickoxidbildung linear bis hin
zum Limit der rein gasférmigen, vorgemischten Verbrennung ab. Roffe
und Venkataramani [Rof78] haben bei einer Versuchsanlage, dhnlich der
von Cooper, den Einfluss des Blockagewiderstandes des Flammenhalters
auf die Stickoxidemission untersucht [Coo80]. Mit zunehmender Blockage
erhohte sich die Turbulenz und fiihrte zu niedrigeren NO,-Werten [Lef83].
Beck et al. [Bec07] bestétigten dies ebenfalls fiir einen Drallbrenner mit
vollsténdig vorgemischter Gasphase (Kapitel 7.3). Weiterhin konnten sie
zeigen, dass mit steigendem Slip die Stickoxidemissionen nichtlinear ab-
nehmen. Diese Beobachtung ist konsistent mit dem aufgestellten Modell,
da durch erhohte, kleinskalige Turbulenz Brennstoffdampf vom Tropfen
abtransportiert und mit der Gasphase um den Tropfen vermischt wird.
Im Kapitel 6.3.5 wurde gezeigt, dass Brennstoffdampf jenseits der Trop-
fenflammenzone mit sehr geringer Stickoxidbildung reagiert. Im Modell
fithrt dies zu kleineren Wy;,,,-Werten. Das aufgestellte Modell ldsst sich wie
folgt charakterisieren:

e Brennstoff in Tropfen- und Dampfform verbrennt im Nahbereich
einer Einzeltropfenflamme stochiometrisch. Brennstoffdampf, der
aufgrund von Slip- oder Turbulenz-Effekten auflerhalb der unmittel-
baren Einzeltropfenflammenzone mit dem Oxidator reagiert, fiihrt
zu geringeren NO,-Emissionen.

e Im Bereich ¥ < Wy, ergeben sich konstante E'I NO,-Emissionen.

e Bei vollstandiger Vorverdampfung (¥ = 1) wird als Minimum ein
NO,-Grenzwert entsprechend der gasférmigen Verbrennung erreicht.

e Im Bereich ¥y, < ¥ <1 nimmt die EINO_-Emission linear ab.

e Fiir technisch relevante Konfigurationen sind W¥y;,,, Werte nahe 0 zu
erwarten. Global ergibt sich damit in einem weiten Vorverdamp-
fungsbereich ein linearer Zusammenhang von EINO, und V.
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7.3 Vergleich mit Literaturdaten

Im Rahmen eines NASA-Forschungsprojekts hat Cooper [Coo80] ein
Experiment zur Untersuchung des Einflusses der Vorverdampfung auf
die Stickoxidbildung durchgefiihrt. Dazu wurde in einer Vormischstrecke
Jet-A1 vollstandig verdampft und stromabwérts mit zusétzlichem Brenn-
stoffspray verbrannt. Die Lufteintrittbedingungen betrugen 7, = 600K
bzw. 700K bei einem Absolutdruck von 3bar. Die Luftgeschwindigkeit
am Ort der Sprayeindiisung war im Mittel 35m/s. Der Einfluss der
Vorverdampfung wurde fiir die globalen Brennstoffluftzahlen ¢ = 0.6
und 0.72 und Vorverdampfungsgrade ¥ > 0.7 bestimmt. Die gemessenen
Stickoxidemissionen sind in der Abbildung 90 dargestellt. Bei ¢ = 0.6
wurde eine lineare Abnahme der NO,-Emission im Bereich hoher Vor-
verdampfungsgrade festgestellt. Fiir ¢ = 0.72 hingegen blieben die Werte
anndhernd konstant.
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Abbildung 90: EINO,-Messungen von Cooper [Coo80]
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In einer neueren Arbeit von Beck et al. [BecO7] wurde der Einfluss
der Vorverdampfung auf die Stickoxidbildung an einem LDI-Brenner
untersucht. Der Vorverdampfungsgrad wird dhnlich wie bei [Coo80] durch
Anderung der Anteile von gasformigen Brennstoff und unverdampften
Spray eingestellt. Als Brennstoff wurde n-Heptan verwendet. Die Stick-
oxidmessungen wurden bei den Brennstoffluftzahlen ¢ = 0.5 und 0.6,
einer Luftvorheiztemperatur 7, von 473K, sowie atmosphérischen Be-
dingungen durchgefiihrt. Der Vorverdampfungsgrad wurde von ¥ = (0.2
bis 1 eingestellt. Die Ergebnisse der Stickoxidmessungen sind in der
Abbildung 91 dargestellt. Beck kommt zu dem Ergebnis, dass die Stick-
oxidemissionen im untersuchten Vorverdampfungsbereich linear mit dem
Vorverdampfungsgrad abnehmen. Die Verlaufe deuten eine Abflachung
der EFINO,-Werte im Bereich kleiner Vorverdampfungsgrade an, wie sie
in dieser Arbeit im Experiment (Abbildungen 48 und 49) und in der
Simulation (Abbildung 73) festgestellt wurden.

EINO, [g/kg]
o
(@]

02 04 06 08 1
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Abbildung 91: EINO,-Emissionsmessungen von Beck [Bec07]

In der Abbildung 92 werden die Messwerte von Cooper [Coo80] und Beck
[Bec07] mit den Messergebnissen von Baessler [Bae06] jeweils fiir eine
Brennstoffluftzahl von ¢ = 0.6 im Vergleich gezeigt. Alle Stickoxidverlaufe
weisen einen linearen Bereich bei hohen Vorverdampfungsgraden auf.
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Abbildung 92: EINO,-Werte fiir ¢ = 0.6 im Vergleich zu Messwerten von Cooper
und Beck

Die Messwerte von Cooper sind aufgrund der héheren Vorheiztempera-
turen 7, = 600K bzw. 700K im Vergleich héher. Die Messwerte von
Beck fiir den Brennstoff Heptan liegen unterhalb der in dieser Arbeit
bestimmten E1NQO,-Werte. Beck fithrt dies auf den Einfluss der hoheren
Slip-Geschwindigkeiten zuriick, die fiir den untersuchten LDI-Brenner im
Bereich von —2 und 16m/s liegen. Mit Hilfe einer Einzeltropfensimulation
konnte er zeigen, dass sich der Einfluss der Slip-Geschwindigkeit fiir Werte
unterhalb von 10m/s nicht-linear auf die Stickoxidbildung auswirkt.
Der Einfluss der etwas hoheren Vorheiztemperatur von 7, = 373K ist
gegeniiber dem Effekt der Slip-Geschwindigkeit offensichtlich schwiécher.

Alle Messdaten zum Einfluss des Vorverdampfungsgrades von Cooper
[Co080], Beck [Bec07] und dieser Arbeit lassen sich mit dem im Kapitel 7.2
aufgestellten Modell beschreiben: Im oberen Vorverdampfungsbereich
gibt es einen linearen Zusammenhang zwischen der Stickoxidemission und
dem Vorverdampfungsgrad W. Der Bereich niedriger Vorverdampfungs-
grade wurde in dieser Arbeit vollstdndig und von Beck zumindest ab
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U > 0.2 untersucht. In Anbetracht der Messdaten und des Ergebnisses der
Simulationsrechnung zum Einfluss der Vorverdampfung (Abbildung 73)
bleiben die EINQO,-Werte bis zu einem gewissen Vorverdampfungsgrad
W,:,, konstant.

Bereits in der Arbeit von Baessler et al. [Bae06, Bae07] wurde dar-
auf hingewiesen, dass eine stédrkere Mischung von Brennstoffdampf und
Oxidator zu einem Wy;,,-Wert von kleiner als 0.5 fiihrt. Die Ergebnisse
von Beck [Bec07] bestétigen dies experimentell. Mit der Simulation zum
Einfluss der Dampfverteilung (Kapitel 6.3.5) konnte gezeigt werden, dass
die Verbrennung eines vorverdampften Tropfens mit homogener Dampf-
verteilung zu einer niedrigeren Stickoxidbildung als im unverdampften
Fall fithrt. Der Vergleich beider Experimente ([Bae06] und [Bec07]),
sowie der Simulation zeigen, dass ¥y, vom Mafl der Durchmischung des
Brennstoffdampfes in der Gasphase abhéngig ist.
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8 Zusammenfassung

Der Einfluss der Vorverdampfung auf die NO,-Emission einer Kerosin-
sprayflamme wurde unter atmosphérischen Bedingungen experimentell
untersucht. Dazu wurde ein Kerosinspray erzeugt und auf dem Lauf-
weg durch ein Mischrohr vorverdampft. Die Verdampfung erfolgte durch
Mischung mit Luft bei Temperaturen von 293 bis 376 K und zusétzlich
durch stufenweise Verldngerung des Mischrohres von 0.5 auf 1.0m. Durch
Kombination beider Mafinahmen konnte der Vorverdampfungsgrad W
vom unverdampften Bereich (U = 0) bis zum vollstindig vorverdampften
Bereich (W = 1) eingestellt werden.

Der Vorverdampfungsgrad wurde mittels Phasen-Doppler-Anemometrie
bestimmt. Um die bekannten Messfehler dieser Methode bei der Massen-
strommessung zu korrigieren, wurde eine Kalibrierung mit einer verglei-
chenden Patternator-Messung durchgefiihrt. Dadurch konnte die Messge-
nauigkeit deutlich verbessert werden.

Durch die Vorheizung des Spray-Luft-Gemisches werden die Flammen-
temperaturen erhoht. Dies fiihrt folglich zu einer hoheren NO,-Bildung.
Dieser Vorheizeffekt ist unerwiinscht, da er dem Vorverdampfungseftekt
iiberlagert ist. Die Stickoxidmessungen bei den Brennstoffluftzahlen ¢ =
0.6 und 0.7 wiesen trotz Einfluss der Vorheizung einen Trend zu niedrige-
ren NO,-Werten im Bereich ¥ > 0.6 auf. Es wurden zwei Methoden zur
Korrektur des Vorheizeinflusses aufgezeigt und die Messdaten schlie8lich
auf eine einheitliche Referenztemperatur Tx.; = 313K bezogen.

Bei einer globalen Brennstoffluftzahl von ¢ = 0.9 blieben die NO,-
Emissionen iiber einen weiten Bereich von ¥ konstant. Bei Luftzah-
len nahe dem stochiometrischen Verhéltnis konnte die Stickoxidemission
durch Vorverdampfung nicht in einem relevanten Maf3 gesenkt werden. Bei
mageren Bedingungen blieben die Stickoxidemissionen im Experiment bis
¥ < 0.5 auf konstantem Niveau und fielen anschlielend linear ab.

Die Stickoxidbildung bei der Einzeltropfenverbrennung wurde anhand
eines 1D-Verbrennungsmodells untersucht. Mit steigender Vorverdamp-
fung wird der Tropfendurchmesser kleiner. Dadurch reduziert sich die
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Brenndauer und in Folge dessen die Zeit, in der thermisches NO gebildet
werden kann. Bei der Tropfenverbrennung im Abgas einer Vormischflam-
me wird die Stickoxidbildung aufgrund des Sauerstoffmangels gehemmt.
Hierbei wurde ein linearer Zusammenhang von der Stickoxibildung zur
Flammentemperatur festgestellt.

Brennstoffdampf, der sich zwischen Tropfen und Flammenzone befindet,
verbrennt unter stéchiometrischen Bedingungen. Brennstoffdampf, der
sich vom Tropfen aus betrachtet jenseits der Tropfenflamme befindet,
reagiert bei deutlich niedrigeren Temperaturen und folglich geringerer
Stickoxidemission. Eine gleichférmige Mischung des Dampfes in der Gas-
phase fithrt bei Sprays mit grofien relativen Tropfenabstdnden (S/Dy >
10) zu einer Absenkung der E1NO,-Werte.

Cooper [Coo80] hat ein Modell fiir den Einfluss der Vorverdampfung auf
die Stickoxidbildung aufgestellt, das allerdings fiir die Modellierung der
in dieser Arbeit gewonnen Messdaten nicht geeignet ist. In Anlehnung an
Coopers Modell wurde im Kapitel 7.2 ein adaptiertes Modell aufgestellt.
Dabei werden konstante Emissionen fiir den Bereich ¥ < Wy, und linear
degressive Werte fiir ¥y;,, < ¥ < 1 angenommen. Fiir das vorliegende
Experiment betrug ¥, etwa 0.5.

Die Messergebnisse von Roffe und Venkataramani [Rof78] sowie von Beck
[Bec07] an Brennern mit hoher Turbulenz, starker Mischung der Gasphase
und hoheren Slip-Geschwindigkeiten zeigten die Tendenz zu niedrigeren
Stickoxidemissionen. Dies fithrt zu kleineren Wy;,,-Werten als im vorlie-
genden Fall. Im Experiment konnte mit zunehmender Mischrohrléinge
ebenfalls eine Tendenz zu niedrigeren Stickoxidwerten beobachtet werden.

In Hinblick auf technisch relevante Konfigurationen erscheint eine Ver-
schiebung von W, auf Werte nahe 0 fiir moglich. Global ergibt sich
dadurch in einem weiten Vorverdampfungsbereich ein néherungsweise
linearer Zusammenhang von Vorverdampfung und Stickoxidemission. Da-
mit stellt eine partielle Vorverdampfung eine effektive Moglichkeit dar, die
Stickoxidemission zu senken.
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Ausblick

Ansétze fiir weitere Forschungsarbeiten sind Experimente mit Vorver-
dampfung unter erhohtem Druck und Vorheiztemperaturen, wie sie bei
Gasturbinen auftreten. Weiterhin bieten sich Simulationen zur Model-
lierung der Einzeltropfen- und Tropfengruppenverbrennung zur Untersu-
chung des Einflusses der Slip-Geschwindigkeit und der Tropfenziindung
an. In einem weitergehenden Schritt kann fiir mittlere und hohe Vor-
verdampfung die Interaktion von Tropfenverbrennung und Gasflamme
studiert werden. SchliefSlich gilt es, ein Konzept zu erarbeiten, wie die
Vorverdampfung effizient und sicher in zukiinftigen Gasturbinen und Ver-
brennungsmotoren eingesetzt werden kann, um die Stickoxidemissionen
zu senken.
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A Anhang

A Anhang

A.1 n-Heptan Mechanismus

IThis mech is an augmented version of Dryer’s mechanism

!Chemistry NO of Li and William is added

ELEMENTS
CHON AR

END
SPECIES

C7H16 H O OH 02 C2H4 CO CO2 C3H6 CH4 C2H6

C4H8-1 C5H10 C6H10 C6H12 C4H6
C6H6 C3H3 C2H2 C3H4 C3H5 HO2

C2H5 C2H3 C2H CH3 CH2 CH C2H3HCO

CH3HCO CH3CO CH2CO
CH30 CH20 HCCO HCO
H202 H2 H20

N NH AR

NH2 NH3 NNH NO NO2 N20 HNO CN

HCN HNCO NCO N2

END

REACTIONS

H+02=0+0H

O+ H2=H+OH

H2+OH =H20+ H

O+ H20 = OH + OH
H2+M=H+H+M
H2/2.5/H20/12/C0/1.9/C02/3.8/

AR/

H2+ AR=H + H + AR
O+0+M=02+M
H2/2.5/H20/12/C0/1.9/C02/3.8/

AR/0./

O+0+ AR =02+ AR
O+H+M=0H+M
H2/2.5/H20/12/C0/1.9/C02/3.8/

AR/0.75/

H+OH+ M =H20+ M
H2/2.5/H20/6.3/C0/1.9/C02/3.8/

AR/0.38/

H+ 02(+M) = HO2(+M)

LOW

H2/2.5/H20/12/C0/1.9/C02/3.8/

1.915E+14
5.080E+04
2.160E+08
2.970E4-06
4.577E+19

5.840E+18
6.165E+15

1.886E+13
4.714E+418

2.212E+-22

4.517E+13
6.700E+19

0.00
2.67
1.51
2.02
-1.40

-1.10
-0.50

0.00
-1.00

-2.00

0.00
-1.42

1.644E+04
6.290E+03
3.430E+03
1.340E+04
1.044E+05

1.044E+05
0.000E+00

-1.788E+03
0.000E+00

0.000E+00

0.000E+00
0.000E+00
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AR/0.0/

H + O2(+AR) = HO2(+AR)
LOW

TROE

HO2+ H = H2+ 02

HO2+ H=0H+ OH
HO24+0=02+0H
HO2+OH = H20 4+ 02

HO2 + HO2 = H202 + O2
DUPLICATE

HO2 + HO2 = H202 + 02
DUPLICATE

H202(+M) = OH + OH(+M)
LOW

TROE
H2/2.5/H20/12/C0/1.9/C02/3.8/
AR/0.0/

H202(+AR) = OH + OH(+AR)
LOW

TROE

H202+ H = H20 + OH
H202+ H=HO2+ H2
H202+0=0H+ HO2
H202+ OH = HO2 + H20
DUPLICATE

H202+ OH = HO2 + H20
DUPLICATE
CO+0+M=CO2+M
H2/2.5/H20/12/C0/1.9/C02/3.8/
AR/0.87/

CO+02=C02+0
CO+O0OH=CO2+H
CO+HO2=C02+0OH
HCO4+M=H+CO+M
H2/2.5/H20/12/C0/1.9/C02/3.8/
HCO+02=C0O+ HO2
HCO+H=CO+ H2
HCO+0=CO+0OH
HCO+0=C0O2+H
HCO+OH =CO + H20
HCO+ HO2=C0O24+0OH + H
HCO+CH3=CO+ CH4
HCO+ HCO =CH20 +CO

4.517E+13
6.167E+17

0.5
6.630E+13
1.690E+14
1.810E+13
1.900E+-16
4.200E+14

1.300E4-11

2.951E+14
1.202E+17
0.5

2.951E+14
1.904E+16

0.5
1.000E+-13
4.820E+13
9.550E-+06
1.000E4-12

5.800E+14

2.510E+13

2.530E+12
1.500E4-07
6.020E+13
1.860E4-17

7.580E+12
7.230E+13
3.020E+13
3.000E+13
3.020E+13
3.000E+13
1.200E+-14
1.800E+-13

0.00
-0.80
1E-30
0.00
0.00
0.00
-1.00
0.00

0.00

0.00
0.00
1E+30

0.00
0.00
1E+30
0.00
0.00
2.00
0.00

0.00

0.00

0.00
1.30
0.00
-1.00

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

0.000E+00
0.000E+00
1E+30
2.130E+03
8.740E4-02
-3.970E+02
0.000E+00
1.198E4-04

-1.629E4-03

4.843E+04
4.550E+04
1E-30

4.843E+04
4.300E-+04

1E-30
3.590E+03
7.950E4-03
3.970E+03
0.000E+00

9.557E+03

-4.540E+4-03

4.770E+04
-7.650E+02
2.300E+04
1.700E4-04

4.100E+02
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
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HCO + HCO = H2 + CO + CO
CH20 +M =HCO + H+ M
CH20 + M = CO + H2+ M
CH20 + H = HCO + H2
CH20 + 0 = HCO + OH
CH20 + OH = HCO + H20
CH20 + 02 = HCO + HO2
CH20 + HO2 = HCO + H202
CH20 + CH3 = HCO + CHA4
CH20 + C3H5 = HCO + C3HG6
CH30 + M = CH20 + H + M
CH30 + H = CH20 + H2
CH30 + 0 = CH20 + OH
CH30 + OH = CH20 + H20
CH30 + 02 = CH20 + HO?2
DUP

CH30 + 02 = CH20 + HO?2
DUP

CH30 + HO2 = CH20 + H202
CH30 + CO = CH3 + CO2
CH+02=HCO+ 0O

CH2+ H = CH + H2
CH24+0=CO+H+H
CH2+ 0 = CO + H?2
CH2+02=CO+OH+H
CH2+ 02 = CO + H20
CH3+0=CH20+H
CH3+ OH = CH2 + H20
CH3+ 02 = CH30 + O
CH3+ HO2 = CH30 + OH
CH3 + CH3(+M) = C2H6(+M)
LOW

TROE

CH3+ CH3 = C2HA + H?2
CH3+ CH3 = C2H5+ H
CHA(+M) = CH3 + H(+M)
LOW

CH4+ H = CH3 + H?2
CH4+0O=CH3+OH
CH4+ OH = CH3+ H20
CH4+ 02 = CH3+ HO2
CH4+ HO2 = CH3 + H202
C2H+0 =CO+CH

3.000E+12
4.000E+23
8.250E+15
1.140E+-08
1.810E4-13
4.800E+09
2.000E+13
1.500E+13
5.540E+03
1.445E+08
8.300E+17
2.000E+13
6.000E+12
1.800E+13
9.033E+13

2.200E+10

3.000E+11
1.600E+13
1.000E+13
9.640E413
1.050E+13
1.050E+13
1.130E+13
4.820E+12
8.430E+13
1.500E+13
1.990E+18
2.000E+13
9.030E+16
3.180E+41

6.190E-01
1.000E+16
8.000E+15
3.700E+15
7.210E+30
5.470E+07
6.930E+08
5.720E+06
4.000E+13
1.810E+11
1.810E+13

0.00
-1.66
0.00
1.66
0.00
1.18
0.00
0.00
2.81
1.80
-1.20
0.00
0.00
0.00
0.00

0.00

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
-1.57
0.00
-1.18
-7.03
73.2
0.00
0.00
0.00
-3.49
1.97
1.56
1.96
0.00
0.00
0.00

0.000E+00
9.147E+04
6.954E4-04
1.834E+03
3.080E+03
-4.470E4-02
3.900E+04
1.520E+4-04
5.862E4-03
1.818E+-04
1.550E+4-04
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
1.198E4-04

1.748E4-03

0.000E+00
1.180E+-04
0.000E+00
0.000E4-00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E4-00
0.000E+00
0.000E+00
5.000E+03
2.923E+04
1.076E+-03
6.540E+02
2.762E4-03

1180.0
3.201E+4-04
2.651E4-04
1.038E+05
1.059E+05
1.121E+04
8.484E4-03
2.639E+03
5.691E4-04
1.858E+-04
0.000E+00
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C2H + 02 = HCCO + O

C2H + 02 = CO + HCO
HCCO + H = CH2 + CO
HCCO +0=H+CO+CO
HCCO + 02 =CO + CO + OH
C2H2+ M = C2H + H+ M
C2H2 + H = C2H + H2
C2H2+ O = CH2 + CO
C2H2+0 = HCCO + H

C2H2 + OH = C2H + H20
C2H2 + 02 = C2H + HO2
C2H2 + HO2 = CH2CO + OH
C2H3(+M) = C2H2 + H(+M)
LOW

C2H3 + H = C2H2 + H2
C2H3+0 = CH2CO + H
C2H3 + OH = C2H2 + H20
C2H3 + OH = CH3HCO
C2H3 + 02 = CH20 + HCO
DUP

C2H3 + 02 = CH20 + HCO
DUP

C2H3+02=2HCO+ H
C2H3+ HO2 = CH2CO + OH + H
C2H3 + CH3 = C2H2 + CHA
C2H3 + C2H3 = C2H4 + C2H?2
C2HA(+M) = C2H2 + H2(+M)
LOW

C2H3 + H(+M) = C2HA(+M)
LOW

TROE /0.7820
H2/2/H20/6/CH4/2/CO/1.5
/C02/2/C2H6/3/AR/0.7/
C2HA+ H = C2H3 + H2
C2H4+ O = CH3+ HCO
C2H4 + OH = C2H3 + H20
C2HA + 02 = C2H3 + HO?2
C2H4 + CH3 = C2H3 + CHA4
C2H5(+M) = C2HA + H(+M)
LOW

C2H5+ O = CH3HCO + H
C2H5 + OH = C2HA + H20
C2H5 + OH = CH3 + H + CH20

6.020E+11
2.410E+12
3.000E+13
1.200E+12
1.460E+12
7.460E4-30
6.020E+13
1.450E4-06
5.780E+06
3.380E+07
1.200E+13
6.030E+09
1.260E+-32
4.170E+41
3.000E+13
9.600E+13
3.000E+13
3.000E+13
4.480E+26

1.050E4-38

3.270E+23
3.000E+13
3.900E+11
9.600E+11
7.940E+412
6.100E+06
6.080E+12
1.400E4-30

207.5

1.320E4-06
1.320E4-08
2.020E+13
4.215E+13
6.620E4-00
4.900E+09

5.10E4-64
9.600E+14
2.400E+13
2.400E+13

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
-3.70
0.00
2.09
2.09
2.00
0.00
0.00
-5.91
-7.49
0.00
0.00
0.00
0.00
-4.55

-8.22

-3.94
0.00
0.00
0.00
0.44
2.88
0.27

-3.86

2663

2.53
1.55
0.00
0.00
3.70
1.19
-13.96
0.00
0.00
0.00

0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
2.500E+03
1.271E+05
2.225E+04
1.560E+4-03
1.560E+03
1.400E+04
7.451E4-04
7.950E+03
4.680E+04
4.550E+04
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
9.480E+03

7.030E+03

5.010E+03
0.000E+00
0.000E4-00
0.000E+00
8.876E+04
6.720E+04
2.800E+02
3.320E+03

6095

1.224E4-04
4.272E+02
5.955E+03
5.760E+04
9.500E+03
3.720E+04
6.010E+04
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
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C2H5 + 02 = C2HA + HO2

C2H5 + HO2 => CH3 + CH20 + OH
C2H5 + HO2 = C2H4 + H202
C2H5 + C2H5 = C2H4 + C2H6
C2H6 = C2H5+ H

C2H6+ H = C2H5 + H2

C2H6 + O = C2H5 + OH

C2H6 + OH = C2H5 + H20
C2H6+ 02 = C2H5 + HO2

C2H6 + HO2 = C2H5 + H202
C2H6 + CH3 = C2H5 + CH4

C2H6 + C2H3 = C2H5 + C2HA
C2H6 + C3H5 = C2H5 + C3HG6
CH2CO + M = CH2+ CO + M
CH2CO + H = CH3 + CO

CH2CO + 0 = HCO + HCO
CH2CO + OH = CH20 + HCO
CH3CO(+M) = CH3 + CO(+M)
LOW

CH3CO + H = CH3 + HCO
CH3CO + O = CH3 + CO2

CH3CO + OH = CH2CO + H20
CH3CO + OH => CH3 + CO + OH
CH3CO + HO2 => CH3 + CO2 + OH
CH3HCO = CH3 + HCO
CH3HCO + H = CH3CO + H?2
CH3HCO + O = CH3CO + OH
CH3HCO + OH = CH3CO + H20
CH3HCO + 02 = CH3CO + HO?2
CH3HCO + HO2 = CH3CO + H202
CH3HCO + CH3 = CH3CO + CHA4
C3H3+ 0 = CH20 + C2H

C3H3 + 02 = CH2CO + HCO
C3H3+ CH3 = C2H5 + C2H
C3H3+ CH3 => CAH6

2C3H3 = C6H6

2C3H3 = 3C2H?2

C3HA+ M = C3H3+ H + M
H2/2.5/H20/12.0/C0/1.9/
C02/3.8/CH4/12.0/

C3HA+ H = C3H3 + H2

C3H4+ O = CH20 + C2H?
C3H4+ 0 = CO + C2H4

8.430E+11
2.400E+13
3.000E+11
1.400E+-12
2.080E+38
5.420E4-02
1.200E+-12
5.130E+06
4.000E+13
2.940E+11

5.480E-01
6.000E+02
2.349E+02
3.600E+15
7.000E+12
2.000E+13
1.000E+-13
1.200E4-22
8.730E+42
9.600E+13
9.600E+12
1.200E+13
3.000E+13
3.000E+13
7.079E415
4.000E+13
5.000E+12
1.000E+13
2.000E+13
1.700E4-12
1.740E412
2.000E+13
3.010E+10
1.000E+13
5.000E+12
3.000E+11
5.000E+11
1.000E+17

1.000E+-12
3.000E-03
9.000E-03

0.00
0.00
0.00
0.00
-7.08
3.50
0.60
2.06
0.00
0.00
4.00
3.30
3.30
0.00
0.00
0.00
0.00
-3.04
-8.62
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.50
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

0.00
4.61
4.61

3.874E+403
0.000E+00
0.000E-+00
0.000E-+00
1.065E4-05
5.166E4-03
7.311E4-03
8.544E4-02
5.090E+04
1.494E+-04
8.284E+4-03
1.050E4-04
1.983E4-04
5.927E+04
3.000E+03
2.294E4-03
0.000E-+00
1.880E4-04
2.240E+04
0.000E+00
0.000E+00
0.000E4-00
0.000E+00
0.000E+00
8.176E4-04
4.207E+03
1.793E4-03
0.000E+00
4.220E+04
1.070E4-04
8.440E+03
0.000E-+00
2.870E+403
3.750E+04
0.000E-+00
0.000E+00
0.000E+00
7.000E+04

1.500E4-03
-4.243E+4-03
-4.243E4-03
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C3H4+ OH = C3H3 + H20
C3H4+ OH =CH2CO+CH3
C3H4+02=C3H3+ HO2

C3H4+ HO2 =>CH2CO +CH2+ OH
C3H4+CH3=C3H3+ CH4
C3H4+ C3H3 =C6H6+ H
C2H3HCO+ H => C2H3+CO + H2
C2H3HCO+ 0O =>C2H3+CO+ OH

C2H3HCO + OH => C2H3 + CO + H20

C3H5=C3H4+H
C3H5+ H =C3H4+ H2
C3H5+ 0 =C2H3HCO+ H
C3H5+OH = C3H4+ H20
C3H5+02=C3H4+ HO2
C3H5+ HO2 => C2H3+ CH20 + OH
C3H5+ HCO =C3H6+ CO
C3H5+CH3 =C3H4+ CH4
C3H5+ C2H3 =C3H6+ C2H?2
C3H5+ C2H3 = C3H4+ C2H4
C3H5+ C2H5 =C3H6 + C2H4
C3H5+ C2H5 = C3H4+ C2H6
2C3H5 = C3H4+ C3H6
2C3H5 = C6H10

C3H6 =C2H3+ CH3

C3H6 =C3H5+ H
C3H6+ H = C3H5 + H2
C3H6+ H =C2H4+ CH3
C3H6+ 0 =>CH2CO+CH3+ H
C3H6+ 0O =C2H5+ HCO
C3H6+ 0 =C3H5+ OH
C3H6+ OH = C3H5+ H20
C3H6+ 02 = C3H5+ HO2
C3H6+ HO2 = C3H5 + H202
C3H6+ CH3 =C3H5+ CH4
C3H6+ C2H3 =C3H5+ C2H4
C4H6 => C2H2+ C2H3+ H
C4H6 = C2H3 + C2H3
C4H6+ H = C2H3 + C2H4
C4H6 + H => H2+ C2H2+ C2H3NN
C4H6+ OH => HCO + H + C3H5
C4H6+ OH => C2H3HCO + CH3
C4H6 + CH3 => CH4+ C2H2+ C2H3
C4H8 —1=C3H5+CH3

1.450E4-13
3.120E+12
4.000E+13
4.000E+12
2.000E+12
2.200E+11
4.000E+09
6.000E+12
8.000E+12
1.500E+11
1.800E4-13
6.020E+13
6.020E+12
1.325E4-07
6.720E+11
6.000E-+13
3.000E+12
4.800E+12
2.400E+12
2.600E+12
9.600E+11
8.430E410
1.020E+13
1.100E4-21
2.500E+15
1.730E+05
1.325E413
7.700E4-07
3.431E4-07
1.750E+11
3.120E+06
6.020E+13
9.635E+03
2.220E+00
2.216E+00
1.580E4-16
1.800E+13
5.000E+11
6.300E+10
5.000E+12
5.000E+12
7.000E+13
1.000E+-16

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
1.16
0.00
0.00
0.84
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
-0.32
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
-1.20
0.00
2.50
0.00
1.66
1.66
0.70
2.00
0.00
2.60
3.50
3.50
0.00
0.00
0.00
0.70
0.00
0.00
0.00
0.00

4.170E+03
-3.970E+02
6.150E+04
1.900E+04
7.700E+03
2.000E4-03
2.400E+03
1.900E4-03
0.000E+00
5.981E4-04
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
-2.620E+02
0.000E+00
0.000E+00
-1.310E+02
-1.310E+02
-2.630E4-02
-2.630E+02
9.771E+404
8.758E4-04
2.490E+03
3.261E4-03
6.337E+02
-1.928E+02
5.883E+03
-2.980E+02
4.760E+04
1.390E+-04
5.675E+03
4.679E+03
1.100E4-05
8.500E+04
0.000E+00
6.000E+03
0.000E+00
0.000E+00
1.850E+04
7.300E+04
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C4H8 — 1+ H =C2H4+ C2H5 7.230E+12 0.00 1.302E4-03
C4H8 -1+ H=C3H6+ CH3 7.230E+12 0.00 1.302E4-03
C4H8 -1+ H => H2+C4H6+ H 1.150E+05 2.50 2.490E4-03
C4H8 -1+ H => H2+ C2H3+ C2H4 6.600E4+05 2.54 6.760E+4+03
C4H8 —14+0=>0OH +C4H6+ H 1.160E+11 0.70  5.880E4-03
C4H8 -1+ 0 =>0OH + C2H3+ C2H4 9.600E+04 2.68 3.720E403
C4H8 -1+ OH => H20+ C4H6+ H 2.080E+406 2.00 -2.980E+02
C4H8 — 1+ OH => H20+ C2H3+ C2H4  1.580E+07 1.80 9.300E402
C4H8 —1+CH3=>CH4+C4H6+ H 1.480E+00 3.50 5.670E403
C5H10=C3H5+ C2Hb) 1.000E+16 0.00 7.134E+04
C5H10=C3H6+ C2H4 3.160E4+12 0.00 5.704E+04
C5H10+ H => 2C2H4+ CH3 7.230E+12 0.00 1.302E403
CbH10+ H =C3H6 + C2H5 7.230E+12 0.00 1.302E403
CbH10+ H => H2+ C4H6+ CH3 1.150E+05 2.50 2.490E4-03
C5H10+ H => H2+ C2H4 + C3Hb5 6.600E4+05 2.54 6.760E+03
CbH10+ H => H2+ C3H6+ C2H3 1.300E+06 2.40 4.470E403
C5H104+ 0O =>OH + C4H6+ CH3 1.160E+11 0.70  5.880E+03
C5H104+ 0O =>OH + C2H4+ C3H5 9.600E4+04 2.68 3.720E+403
C5H10+ 0O => OH + C3H6 + C2H3 4.760E4+04 2.71  2.110E+03
C5H10+ OH => H20 + C4H6 + CH3 2.080E+406 2.00 -2.980E+02
C5H10+ OH => H20 + C2H4 + C3H5 1.580E+07 1.80 9.300E4-02
C5H104+ OH => H20 + C3H6 + C2H3 7.080E+06 1.90 1.600E402
C5H10+ CH3 =>CH4+C4H6+ CH3 1.480E+00 3.50 5.670E4-03
C6H12 =2C3H6 3.980E+4+12 0.00 5.743E+04
C6H12 => C3H5+ C2H4+ CH3 7.940E+15 0.00 7.074E404
C6H12+ H => (C3H6+ C2H4+ CH3 7.230E+12 0.00 1.302E4-03
C6H12+ H => 2C2H4+ C2H5 7.230E+12 0.00 1.302E4-03
C6H12+ H => H2+ C4H6 + C2Hb5 1.150E+05 2.50 2.490E4-03
C6H12+ H => H2+2C2H4+ C2H3 6.600E4+05 2.54 6.760E+4+03
C6H12+ H => H2+ C3H6 + C3Hb5 1.300E+06 2.40 4.470E4-03
C6H12+ H=> H2+ C2H3+ C4H8 -1 1.300E+06 2.40 4.470E403
C6H124+ 0O => OH + C4H6+ C2H5 1.160E+11 0.70  5.880E403
C6H12+ O => OH +2C2H4 + C2H3 9.600E+4+04 2.68 3.720E+403
C6H124+ 0O =>0OH + C3H6 + C3H5 4.760E4+04 2.71  2.110E+03
C6H12+ 0 =>0OH+C2H3+ C4H8 -1 4.760E4+04 2.71  2.110E+03
C6H12+ OH => H20 + C4H6 + C2H5 2.080E+406 2.00 -2.980E+402
C6H12+ OH => H20 + 2C2H4 + C2H3 1.580E+07 1.80 9.300E4-02
C6H12+ OH => H20 + C3H6 + C3H5 7.080E4+06 1.90 1.600E402
C6H12+ OH => H20+ C2H3 + C4H8 —1 T7.080E+06 1.90 1.600E4-02
C6H12+ CH3 =>CH4+ C4H6+ C2Hb5 1.480E+00 3.50 5.670E4-03
C7TH16 => H 4+ 3C2H4+ CH3 1.800E+16 0.00 1.006E405
C7TH16 => H+ C3H6 + C2H4 + C2H5 1.200E+16 0.00 9.809E+04
C7TH16 => H+ C4H8 -1+ C2H4+ CH3 1.200E+16 0.00 9.809E+-04
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C7H16 => H + C5H10+ C2H5

CTH16 => CH3+2C2H4 + C2H5

DUP

CTH16 => CH3+ 2C2H4+ C2H5

DUP

CTH16 => CH3 +2C2H4 + C2H5

DUP

CTH16+ H => H2+3C2H4+ CH3
CTH164+ 0O => OH +3C2H4+ CH3
C7H16+ OH => H20 + 3C2H4+ CH3
C7TH16+02=> HO2+ 3C2H4+ CH3

C7TH16+ HO2 => H202 + 3C2H4+ CH3

C7TH16 +CH3 =>CH4+ 3C2H4+ CH3
CTH16 4+ C3H5 => C3H6+ 3C2H4+ CH3
CTH16+ H => H2+ C3H6+ C2H4+ C2H5
C7TH164+ 0O => OH + C3H6+ C2H4+ C2Hb5
C7TH16 4+ OH => H20 + C3H6 + C2H4 + C2H5
C7TH16 +02=> HO2+ C3H6 + C2H4+ C2H5
CTH16+ HO2 => H202 + C3H6 + C2H4 + C2H5
C7TH16+ CH3 =>CH4+ C3H6+ C2H4 + C2H5
CTH16 4+ C3H5 => C3H6+ C3H6 + C2H4 + C2H5
CTH16+ H => H2+ C4H8 — 1+ C2H4+ CH3
C7TH16+ H => H2+ C6H12+ CH3
CTH164+ 0 =>0H +C4H8 — 1+ C2H4+ CH3
CTH164+ 0O =>OH +C6H12+ CH3
CT7TH164+ OH => H20+ C4H8 — 1+ C2H4+ CH3
C7H16+ OH => H20 + C6H12+ CH3
C7TH16 4+ 02 => HO2+ C4H8 — 1+ C2H4+ CH3
CTH164+ 02 => HO2+ C6H12+ CH3

CTH16+ HO2 => H202+ C4H8 — 1+ C2H4+ CH3
C7TH16+ HO2 => H202+ C6H12+ CH3
CTH164+CH3=>CH4+ C4H8 -1+ C2H4+ CH3
CTH164+CH3=>CH4+ C6H12+ CH3
CTH16 4+ C3H5 => C3H6+ C4H8 — 1+ C2H4+ CH3
CTH16 4+ C3H5 => C3H6+ C6H12+ CH3
CTH164+ H => H2+ C5H10+ C2H5
CTH164+ O => OH + C5H10+ C2H5
CTH16+ OH => H20 + C5H10 + C2H5
CTH164+ 02 => HO2+ C5H10+ C2H5
CTH16 4+ HO2 => H202+ C5H10+ C2H5
CTH16 4+ CH3 => CH4+ C5H10+ C2H5
CTH16 4+ C3H5 => C3H6 + C5H10+ C2H5

ILi and William’s NOx mechanism

6.000E+15
4.000E+17

4.000E+17

2.000E+-17

1.320E4-06
2.880E+06
1.740E4-07
3.970E+13
4.760E+04

9.060E-01
2.350E+02
2.600E+06
2.760E+05
3.800E+06
7.920E+4+13
1.930E+-04
4.270E+11
1.566E4-02
2.080E4-06
5.200E+05
2.210E+05
0.550E4-05
3.496E-+06
0.874E4-06
6.340E+13
1.580E+13
1.540E4-04
3.860E+03
2.410E+00

6.020E-01
1.250E4-02
3.130E+01
1.300E4-06
1.380E4-05
4.370E+06
3.960E+13
9.640E+03
1.510E4-00
7.820E4-01

0.00
0.00

0.00

0.00

2.54
2.40
1.80
0.00
2.55
3.46
3.30
2.40
2.60
2.00
0.00
2.60
0.00
3.30
2.40
2.40
2.60
2.60
2.00
2.00
0.00
0.00
2.60
2.60
3.46
3.46
3.30
3.30
2.40
2.60
2.00
0.00
2.60
3.46
3.30

9.809E+04
8.730E+04

8.540E+04

8.490E4-04

6.760E+03
5.505E+03
9.740E+02
5.090E+04
1.650E4-04
9.480E+03
1.980E4-04
4.470E+03
1.910E+-03
-5.960E+02
4.759E+04
1.390E+-04
1.050E4-04
1.820E4-04
4.470E+403
4.470E+03
1.910E4-03
1.910E+03
-1.312E4-03
-1.312E4-03
4.760E+04
4.760E+04
1.390E4-04
1.390E4-04
9.480E+03
5.480E+03
1.820E4-04
1.820E+-04
4.470E+03
1.910E4-03
-1.312E4-03
4.760E+04
1.390E4-04
5.480E+03
1.820E+-04
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|

I'Thermal Mechanism
O+N2=NO+ N
N+02=NO+0
N+OH=NO+H

|

'Prompt Mechanism

N2+ CH =HCN+ N
HCN+0O=NCO+H

|

INCO Radical Reactions
NCO+M=N+CO+M
H20/18.6/02/1.5/N2/1.5/
NCO+H=CO+ NH
NCO+0O=NO+CO
NCO+ H2=HNCO+ H
|

Isocyanic Acid Reactions

HNCO+ M =NH+CO+M

H20/18.6/02/1.5/N2/1.5/
HNCO+ H = NH2+ CO
HNCO+ 0O =NCO+OH
HNCO+0 = NH + CO2

HNCO+OH = NCO + H20

|

'Formation And Consumption Of Cyano

CN+ H2=HCN +H
CN+ H20 = HCN + OH
CN+OH =NCO+H
CN+02=NCO+0O

|

Imidogen Reactions
NH+H =N+ H2
NH+0O=NO+H
NH+OH=HNO+H
NH +OH = N + H20
NH+02=HNO+ O
NH+ NO=N20+H
NH + NO =N2+O0OH
|

!Amidogen Reactions
NH2+H=NH+ H2
NH2+0O=HNO+H

1.47E+13
6.4E-+09
3.8E+13

4.4E412
1.4E+4-06

3.1E+16

5.0E+13
4.7E+13
7.6E-+02

1.1E+16

2.2E4+07
2.2E+06
9.6E+07
6.4E+05

3.6E+4-08
7.8E+12
4.2E+13
7.2E+12

1.0E+13
9.2E+13
4.0E+13
5.0E+11
4.6E+05
3.2E+14
2.2E+13

4.0E+13
9.9E+14

0.3
1.0
0.0

0.0
2.1

-0.5

0.0
0.0
3.0

0.0

1.7
2.11
1.41

2.0

1.55
0.0
0.0
0.0

0.0
0.0
0.0
0.5
2.0
-0.45
-0.23

0.0
-0.5

75000
6262
0.0

21905
6096

47857

0.0
0.0
3976

85714

3786
11405
8500
2548

3000
7429

0.0
-429

0.0
0.0
0.0
2000
6476
0.0
0.0

3643
0.0
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NH2+OH =NH + H20 4.0E406 2.0 1000
NH2+ NO = N2+ H20 2.0E420 -2.6 929
NH2+ NO=NNH+OH 9.3E+11 0.0 0.0

|

!Amidogen Reactions

NH3+M=NH2+H+ M 2.2E+16 0.0 93095
NH3+ H=NH2+ H2 6.4E4+05 2.39 10143
NH3+0O=NH2+OH 9.4E4+06 194 6452
NH3+OH =NH2+ H20 2.04E4+06 2.04 571

!
INNH Radical Reactions

NNH =N2+H 1.0E4+08 0.0 0.0
NNH+ H=N2+ H2 1.0E+14 0.0 0.0
NNH+O=N20+H 1.0E+14 0.0 0.0
NNH + OH = N2+ H20 5.0E4+13 0.0 0.0

!
INitroxyl Hydride Reactions

HNO+M =H+NO+ M 15E+16 0.0 48451
H20/10.0/02/2.0/N2/2.0/H2/2.0/

HNO+H = NO + H2 44E+11 072 643
HNO + OH = NO + H20 3.6E+13 0.0 0.0

|
'Reburn by Hydrocarbons

NO+ CH3=HCN + H20 8.3E+11 0.0 10624
NO+CH2=HNCO+H 2.9E+12 0.0 -595
NO+CH =HCN+O0O 1.1E4+14 0.0 0.0

!

INitrous Oxide Reactions

N20(+M) = N2 + O(+M) 8.0E+11 0.0 62381
LOW 2.00E+14 .000 56429
H20/5.2/

N20 + H = N2+ OH 2.23E+14 0.0 16690
N20 + 0 =2NO 29E+13 0.0 23071
N20 + OH = N2 + HO?2 2.0E+12 0.0 9952

|

INitrogen Dioxide Reactions

NO2+ M =NO+0+M 1OE+16 0.0 65714
C0/1.9/C02/3.8/H2/2.5/H20/16.3/

NO+ HO2=NO2+ OH 21E+12 0.0  -476
NO2+ H = NO + OH 35E+14 0.0 1500
NO2+0=NO + 02 1.OE+13 00 59

END
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