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1 Einleitung

Technische Verbrennungsprozesse liefern einen grofen Teil der insgesamt industriell
erzeugten Primdrenergie. Auch am Anfang des dritten Jahrtausends spielen regenerative
Energiequellen mit 3% Anteil eine untergeordnete Rolle [48]. Andere moderne Energietriger,
wie die Kernenergie mit einem Primérenergieanteil von 13%, stehen zwar mit einem breiten
Anwendungsspektrum zur Verfiigung, werden aber aufgrund o6ffentlichen Drucks nicht
ausgeweitet, sondern vielmehr eingeschrankt. So wurden im Jahr 2001 in Deutschland 84%
des Primirenergiebedarfs iiber technische Verbrennungsprozesse fossiler Brennstoffe
gedeckt. Als Brennstoffe werden hauptsidchlich Erdol (38%), Erdgas (und andere fossil
vorkommende Gase wie Grubengas und Klirgas, 22%), Steinkohle (13%) und Braunkohle
(11%) herangezogen [48]. Drei Sekundirenergiearten werden dabei hauptsichlich produziert:
Mechanische Energie, z.B. Antrieb einer Kurbelwelle, elektrischen Energie, z.B. Betrieb eines
Generators und Wérmeenergie, die z.B. zum Heizen benétigt wird. Durch die Verbrennung
fossiler Brennstoffe konnen neben RuB3 und Kohlendioxid Schadstoffe entstehen, wie
Schwefeldioxid SO,, Stickoxide NOy, Kohlenmonoxid CO und Kohlenwasserstoffe CHs.
Neben den Gefahren dieser Schadstoffe fiir Mensch und Umwelt an sich, kann durch ihr
Auftreten die Energieeffizienz der Verbrennung verschlechtert werden, da bei der Entstehung
von Kohlenmonoxid, Rufl und Kohlenwasserstoffen nicht die maximal mdgliche
Verbrennungswéarme freigesetzt wird. Allerdings wird gerade der RuBl fir die
Wirmeabstrahlung in Feuerungsanlagen zumindest als Zwischenprodukt bendtigt. Deshalb
werden technische Verbrennungsprozesse oft unter brennstoffreichen Flammenbedingungen
durchgefiihrt, in denen sich dann RuBteilchen bilden konnen. Grofle und Beschaffenheit der
Rufteilchen hidngen dabei weitgehend von Flammenbedingungen, wie Brennstoffart,
Gemischzusammensetzung, = Flammentemperatur, = Brennkammerdruck  sowie  der
Aufenthaltszeit der RuBteilchen in der Flamme, ab ([1], [3], [4], [5], [6], [7], [11], [14],[15],
[17], [27], [28], [29] und [32]). Sowohl 6konomische als auch 6kologische Gesichtspunkte
sind Motivation fiir eine Optimierung der Verbrennungsprozesse. Die Kenntnis der
RuBbildungsmechanismen steht dabei neben der Erforschung von Stromungs- und
Transportvorgéingen im Mittelpunkt der Grundlagenforschung. Die RuBbildung wird
wissenschaftlich mit Hilfe von Modellflammen, Stromungsreaktoren und Pyrolysen in
StoBrohren experimentell untersucht. In dieser Arbeit wird die Rufentstehung in Flammen

behandelt.



In der ersten RuBlbildungsphase wachsen die entstehenden RuBpartikel zundchst zu kleinen
pseudosphérischen Teilchen an [37]. Koagulation und Massenwachstum lassen grofere
RuBteilchen mit verdnderter Morphologie entstehen. Je nach Flammenbedingung kénnen aus
zunéchst kugelformig entstandenen RuBlteilchen groBBere RuBlpartikel mit sehr differenzierter
Struktur entstehen, diese werden dann als RuBaggregate bezeichnet. Die RuBaggregate
konnen sowohl in kompakter Struktur wie auch als stark verzweigte Ketten vorliegen.

In den letzten Jahren sind eine grofe Zahl an experimentellen ([1], [3], [4], [6], [7], [11], [27],
[29] und [32]) als auch an theoretische Arbeiten ([24], [25], [50] und [51]) iiber die

Wachstumsprozesse der Ruflteilchen in Kohlenwasserstoff-Flammen veroffentlicht worden.

Fir die experimentellen Arbeiten {liber die RuBteilchen und ihre Eigenschaften wurden
meistens die Lichtstreuung sowie die Extinktion als Untersuchungsmethoden eingesetzt. Die
Ermittlung der Teilchenparameter wie Teilchendurchmesser und Teilchenzahldichte erfolgte
im allgemeinen nach der Mie-Streutheorie (oft in ihrer Rayleigh-Néherung) sowie der
Rayleigh-Streutheorie. Diese ,klassischen Methoden machen die Annahme einer
kugelformigen Gestalt der RuBteilchen ([3], [4], [7], [13], [14], [27], [29] und [46]) und

liefern volumendquivalente Durchmesser.

Fiir sehr brennstoffreiche Flammen reichen die Rayleigh- und die Mie-Theorie hingegen nicht
aus, da zum einen die RuBlteilchen von der sphérischen Form abweichen und zu anderen weil
sie als polydisperse Systeme mit hohen Teilchenzahldichten vorliegen, die zu einer
Mehrfachstreuung fithren. Eine Theorie die sowohl die von einer Kugel abweichende Gestalt
einzelner RuBpartikel als auch deren Polydispersitit beriicksichtigt ist die sogenannte
»Aggregatentheorie®, die auch genauer als RDG/FA-Theorie (Rayleigh-Debye-Gans/Fractal
Aggregate Theorie)[33] bezeichnet wird. Die RDG/FA-Theorie beruht auf den Grundlagen
der Streutheorie von Rayleigh, Debye und Gans [34]. Zusétzlich wird in der RDG/FA-Theorie
die Bildung von Massenfraktalen [33], die ihrerseits aus stets gleichen Primirteilchen
aufgebaut sind, angenommen. Diese Annahme eines fraktalen Wachstums erdffnete
theoretische und experimentell bestétigte Losungsmodelle fiir die Berechnung des optischen
Streuquerschnitts sehr groBer RufBteilchen, und ermdglichte damit, die Morphologie von

Aggregaten aus Streulicht- und Extinktionsmessungen experimentell zu ermitteln.



Die Anwendung der RDG/FA-Theorie auf RuBlteilchen wurde in mehreren Arbeitsgruppen
untersucht: Neben Charalampopoulos [12] (1992), Felske et.al. [23] (1986) und Massoli et.al.
[18] (1995) haben zwei amerikanische Autorengruppen um Dobbins und Megaridis ([19] und
[20]) sowie um Koyli und Faeth ([35] und [36]) die RDG/FA-Theorie auf RuBteilchen

angewandt.

Die Diplomarbeit des Verfassers [47] beschéftigte sich mit der Aggregatenbildung in Ethylen-
Luft-Flammen bei Normaldruck. Die Ausweitung der zu untersuchenden Flammen sowohl in
Hinblick auf hohere Brennstoffe als auch unter erhohten Druck andererseits ist Gegenstand

dieser Arbeit.

Zielsetzung dieser Arbeit

Die Bestimmung der Morphologie der Rufteilchen aus  winkelabhidngigen
Streulichtmessungen sowie Extinktionsmessungen mit Hilfe der RDG/FA-Theorie ist eine

Zielsetzung dieser Arbeit.

Die in dieser Arbeit zu untersuchenden Brennstoffe wurden nach Gesichtspunkten der
Vergleichbarkeit untereinander und mit Ethylen einerseits als auch unter dem Aspekt der
industriellen Relevanz andererseits, ausgewihlt. Im Einzelnen sind es Propen, ein hoheres
Alken, n-Pentan, n-Heptan und Isooktan, hohere Alkane, die in raffinierten Erdolfraktionen
und damit in Kraftstoffen vorkommen und Benzol, ein Aromat, der ebenfalls in Kraftstoffen
enthalten ist. Auerdem wurde fiir den Brennstoff Ethylen der untersuchte Druckbereich bis
auf 5 Dbar erweitert. Fir die jeweiligen Flammen wurden Durchsatz und
Gemischzusammensetzung variiert. Einige Flammen wurden auBBerdem in mehreren Hohen
iber der Brenneroberfldche untersucht. Es sollen dabei die Ergebnisse der nach der Rayleigh-

Theorie ausgewerteten MeBergebnisse den RDG/FA-Resultaten gegeniibergestellt werden.

Aus den Extinktionsmessungen wird der RuBlvolumenbruch f, erhalten. Die Rayleigh-
Auswertung liefert Resultate fiir den Teilchenradius dr sowie der Teilchenzahldichte Ng. Die
RDG/FA-Theorie macht deren unmittelbare Vergleichsgrolen den volumendquivalenten
Durchmesser D3y und die dazu korrespondierende Aggregatenzahldichte Nag, zugénglich.

Ferner 146t sich nach der Aggregatentheorie aus einer doppeltlogarithmischen Auftragung die



fraktale Dimension Dy ermitteln, die Aussagen iiber die Gestalt der Rufliteilchen macht. Die
fraktale Dimension macht ihrerseits den Primiérteilchendurchmesser d, und die
Primirteilchenzahldichte n, zugénglich. Uber das Dissymmetrieverhéltnis z kann der
scheinbare Radius Ry berechnet werden. Der scheinbare Radius ist eine massenbezogene
Grofle, die aber anders als der Name vermuten 146t cher mit den anderen

Teilchendurchmessern zu vergleichen ist.

Die Abhéngigkeit aller aufgefiihrten Parameter in bezug auf Brennstoffart,
Brennkammerdruck, Durchsatz, Gemischzusammensetzung und Hohe iiber dem Brenner ist

Gegenstand der vorliegenden Arbeit.



2 Theoretische Einfiithrung

2.1 Grundlagen der Lichtstreuung

Die Theorie der Lichtstreuung und deren Messung ist in den Lehrbiichern von van de Hulst

[49] und Kerker [34] ausfiihrlich beschrieben.

Wenn eine ebene elektromagnetische Welle ein Dielektrikum (z.B. Ruflteilchen) mit einer im
Vergleich zum Dielektrikum (z.B. Teilchengrofe) kleineren Wellenlidnge Ao trifft und dabei
nicht absorbiert wird, kommt es zu anderen Wechselwirkungen wie Brechung, Beugung und
Reflexion. Ist die Wellenldnge Ao der eingestrahlten Welle hingegen gleich grofl wie das
Dielektrikum oder gréBer, kann zwischen Brechung, Beugung und Reflektion nicht mehr
eindeutig unterschieden werden. Diese undifferenzierte Wechselwirkung wird als Streuung
bezeichnet. Falls die elektromagnetische Welle eine Lichtwelle ist spricht man dann auch von
Lichtstreuung. Es werden zwei Arten der Streuung unterschieden: Ist die Wellenlédnge des
gestreuten Lichts Agca gleich der Wellenldnge des eingestrahlten Lichts (Asca = Ao) handelt es
sich um elastische (z.B. Rayleigh-Streuung) Streuung, dndert sich die Wellenldnge des
gestreuten Lichts im Vergleich zur Wellenldnge des eingestrahlten Lichts (Asca # Ao) liegt
inelastische Streuung vor (z.B. Raman Effekt). AuBerdem wird zwischen kohédrenter und
inkohédrenter Streuung unterschieden, d.h. Streuung unter Phasenbeibehaltung oder
Verschiebung der Phase des eingestrahlten Lichts. Die MeBergebnisse dieser Arbeit
resultieren ausschlieBlich aus elastischer kohdrenter Streuung bei einer Wellenlédnge A = 488

nm.

22 Rayleigh-Streutheorie

Von Mie [42] wurde 1908 eine Streutheorie formuliert, die exakt fiir die Einfachstreuung an
isotropen sphdrischen Teilchen giiltig ist. Rayleigh vereinfachte diese Theorie (Rayleigh-
Theorie) mit der zusétzlichen Einschrinkung die Wellenldnge des eingestrahlten Lichts sei
deutlich groBer als die als Streuzentren dienenden Teilchen (A > 10 d). ZweckméBig ist die
Einfiihrung des GrdoBenparameter o, der das Verhiltnis zwischen Teilchenradius und

Wellenlidnge angibt:



a:”T'd, mit & <0.3 (2.1)

Im folgenden soll die Lichtstreuung an einer dielektrischen Kugel erldutert werden. Ein
RuBteilchen, welches als eine dielektrische Kugel mit dem Radius r zu betrachten ist, befindet
sich in einem homogenen elektrischen Feld und wird durch dieses polarisiert. Der so
induzierte Dipolmoment ist von 4 Parametern abhingig: 1. Dem Kugelradius, 2. der
elektrischen Feldstirke des dufleren Feldes 3. der Permittivititszahl des Mediums €; und 4.
der Permittivititszahl der Umgebung &,. Periodische Schwingungen des duBleren Feldes,
zichen entsprechende Schwingungen des Dipols in Form von nach auflen in alle
Raumrichtungen tretender elektromagnetischer Sekundirstrahlung, der Streustrahlung, nach

sich.

Die Intensitét des gestreuten Lichts (I) im Beobachtungsabstand a 148t sich fiir aus z-Richtung

senkrecht polarisiert einfallendes Licht (Iy) berechnen:

2
lon*-r® (g —¢
I=1,- | =21 .sin? 2.2

¢ At (81+282J v (22)

Mit ¥ als dem von Streurichtung und Dipolachse eingeschlossenen Winkel.

Zur Vereinfachung soll in dieser Arbeit nur das senkrecht zur Schwingungsebene der Licht-
quelle gestreute Licht betrachtet werden. In diesem Fall ist ¥ = 90° und folglich sin®¥ = 1.
AuBerdem werden die Permittivititszahlen in einer Niherung ¢,/g, =e=n’ durch den
Brechungsindex n ersetzt. Damit erhdlt man:

1674 -1* ( n* -1 ’
I=1,- . 2.3
° a?.at (n2+2J 2.3)

In Abb. 2.1 ist die so vereinfachte zugrundeliegende Geometrie der Lichtstreuung am Beispiel

der Kugel dargestellt:
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P ¥ =90°
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Lichtstrahl
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Abb. 2.1: Sphérisches Streuzentrum mit Lichtstreuung in der yz-Ebene und einem

induzierten Dipolmoment in der xy-Ebene

Die Achse des Dipols schlielt zusammen mit y-Achse einen Azimutwinkel y ein und hat
deshalb zusitzlich zur y- eine x-Komponente. Fiir die vertikale polarisiert gestreutes Licht gilt

dann:

16n -1 (n*-1) .
IV(X):IO' a2 o '(n2+2J 'szx 2.4

Durch einen Polarisationsfilter (s. Kap. 3) wird nur der senkrecht zur Streuebenen polarisierte
Anteil des Streustrahls detektiert. Damit betrdgt ¥y = 90° oder m/2. Unter Beachtung der
Konvention, da3 der erste Index fiir die Polarisationsebene der gestreuten Welle und zweite
Index fiir die Polarisationsebene der einfallenden Welle steht, erhilt man:

Iy (x=90°)=Iyy, Ty(x=90°)=1lyy (2.5)
Daraus folgt, daBB die Horizontalkomponente des Streulichts fiir senkrecht polarisiertes
einfallendes Licht gleich null ist (Igy = 0). Damit vereinfacht sich die Gleichung (2.4) zu:

16z%-r® ((n*-1 ?
v =l =7 '(n2+2] (2:0)

Ein einzelnes Teilchen hat einen Streuquerschnitt (integrierte Form) von:



Cop=[ 2 d0, mitdQ=sin®¥ -d¥ -do 2.7)
0

Q ist der Offnungswinkel oder Raumwinkel aus dem das Streusignal detektiert werden kann.
Um den Raumwinkel aus der Gleichung zu eliminieren wird der differentielle

Streuquerschnitt eingefiihrt:

C = sea — . g
o 1, (2.8)
Gleichung (2.3) in Gl. (2.8) eingesetzt ergibt:
167 [ n*-1 ’ ) 1
Cyw = e '(n2+2] [cm -sterad ] (2.9)

Bisher wurde von einer absorptionsfreien Streuung ausgegangen. Dies ist bei Ruf} aber
offensichtlich nicht der Fall. Deshalb mul3 der (relative) Brechungsindex n durch einen
komplexen Brechungsindex m bzw. m ersetzt werden, fiir den gilt:

m=m-i-m’, oftauchm=n—-i-k (2.10)
Das m rechts vom Gleichheitszeichen gibt wie auch n den Realteil des komplexen
Brechungsindex an. Der Imaginérteil im’ bzw. ik beriicksichtigt den absorbierten Anteil des
eingestrahlten Lichts. Der Streuquerschnitt eines Teilchens wird dann zu:

- 2
m2—1|

_lex'r®
rh2+2‘

CVV - 14

[cm2 -sterad”’ ] (2.11)

Multipliziert man den Streuquerschnitt eines einzelnen Teilchens Cyy mit der

Teilchenzahldichte N, so erhélt man den Streufaktor Qvyy:

A !
=N-C,, =| — | -
Qyy w [/lj

m?—1

2
6 -1 -1
T ‘N-r [cm -sterad ] (2.12)

23 Die Streutheorie von Mie in der Rayleigh-Ndherung

Fiir Kugeln mit einem Radius bis zu r <0.05A ist die Rayleigh-Streutheorie uneingeschrinkt
giiltig. Das Streuverhalten groBerer Teilchen weicht mehr und mehr von den nach der
Rayleigh-Theorie zu erwartenden Ergebnissen ab [34]. Die Elektronen der sphérischen
Teilchen mit einem Durchmesser in der GroB3enordnung der Wellenldnge des eingestrahlten
Lichts interferieren mit den Photonen der Lichtquelle, dies fiihrt zu einer winkelabhingigen

teilweisen Ausloschung der Streuintensitét. Die tatsdchliche Streuintensitdt groBerer Teilchen



wird damit in Abhéngigkeit des Streuwinkels gegeniiber der Rayleigh-Streuung kleiner.
AuBerdem sind Extinktion und Absorption sowohl von kleinen als auch von groBeren

Teilchen in der urspriinglichen Rayleigh-Theorie nicht beriicksichtigt.

Das Lambert’sche Gesetz gibt die beim Durchtreten von Licht durch ein homogenes Objekt
einhergehende Extinktion an:

dl=-I-k,, -dL  durch Integration erhélt man :
I
LEPE (2.13)
I0
Mit L als optische Weglénge, I als Intensitit des eingestrahlten Lichts und I als Intensitdt des
transmittierten Lichts. Der Extinktionskoeffizient k. 1st die Summe der Koeffizienten der

Absorption kups und der Streuung kc,:
kext = kabs + ksca (2 14)

Fiir eine Kugel, die sich im Ursprung eines sphirischen Koordinatensystems befindet, konnen
die Maxwell’schen Gleichungen unter der Annahme, da3 die Bessel- und Hankelfunktionen
einzelner Feldkomponenten in einem ausreichend grolem Abstand vom Koordinatenursprung
verschwinden, geldst werden. Unter Beriicksichtigung der elektrischen Dipol- und
Quadrupolmomente sowie des magnetischen Dipolmoments kann eine Reihenentwicklung im
Falle hinreichend kleiner Teilchen nach dem ersten Glied abgebrochen werden, da die (/1)
Terme fiir kleine Teilchenradien gegen Null konvergieren (Mie-Theorie in der Rayleigh-

Néherung)[34].

Fiir den Absorptionskoeffizienten erhélt man dann:

8m’ m’-1
k,, =———1Im| -Nr’ 2.15
abs 7\' (rrﬁz + 2] ( )
Fiir den Streukoeffizienten ergibt sich:
1287° | @2 -1]
=— -Nr 2.16
3t mt+2 (2-16)

Fiir kleine Durchmesser ist aullerdem der Absorptionskoeffizient in etwa gleich dem
Extinktionskoeffizienten, daher folgt aus Gleichung (2.13) und (2.15):
1 I

——:In—=k_, ~k, ~Nr
L IO ext abs (217)



Als Streuintensitit erhdlt man aus GI1.(2.16) einen in bezug auf N und r zur Gleichung (2.12)

analogen Zusammenhang:

Iyy ~N-Cyy ~ NI (2.18)

2.4 Anwendung auf Streulichtmessungen in rulenden Flammen

2.4.1  Kalibrierung des optischen Systems

Streulichtmessungen kénnen sowohl mit einer Absolutmethode als auch einer Relativmethode
durchgefiihrt werden. Die Absolutmethode hat den Nachteil, dal an das Material (Linsen,
Filter und SEV) und die optische Justierung hochste Anforderungen gestellt werden. Relative
Streulichtmessungen, das heiit Messungen im Vergleich zu einer Eichmessung, sind mit
vergleichsweise geringen Anforderungen an den optischen Aufbau zu realisieren. Fiir die
Eichmessungen dieser Arbeit wurde Luft bei Zimmertemperatur und Normaldruck als

Eichgas eingesetzt. Der Streuquerschnitt von Gasen wird wie folgt berechnet:

4n’? , 3
=———-(n,-1)- 2.19
A% 7L4N§ ( 0 ) 3_4pv ( )
Mit N als Teilchenzahldichte des Eichgases, ny als seinen Brechungsindex und pv als das

Depolarisationsverhéltnis (py = Igy/lyv) fiir vertikal polarisiertes einfallendes Licht.

Der Streuquerschnitt von Ru3 wird iiber das Verhéltnis der Streuintensitidten von Ruf3 und
Luft (Eichgas) erhalten:

I, (RuB) N-C,,(RuB) Q. (RuB)
Ly (Luft) N, -Cy(Luft) Q,(Luft)

(2.20)

Mit dem idealen Gasgesetz kann Ny berechnet werden. Cyy(Luft) wird liber die Gleichung
(2.19 erhalten. Die Depolarisationsverhéltnisse von Stickstoff und Sauerstoff wurden von

Bridge und Buckingham [9] iibernommen.

Da der Laserstrahl beim Durchtreten der Flamme, aber auch der Streustrahl vom
Streuzentrum aus zum SEV innerhalb dieser Flamme eine Abschwichung erfahren, muf3 die
Extinktion zur Korrektur der Streufaktoren mit beriicksichtigt werden. Bei einem runden

Brenner und einer entsprechenden Justierung auf sein Zentrum entspricht die Lange dieser

10



Abschwichung genau der optischen Wegldange L. Fiir einen rechteckigen Brenner muf3 die

Geometrie entsprechend beriicksichtigt werden. Man erhélt fiir den Streufaktor Qvyy dann:

I, (Ruf)
| Ty (Luft)
AL

1 _ ext

Iy

Quv (RUB) =N-Cyy (RUB) ‘N - Cyy (LUft) (2.21)

Eine weitere Korrektur ist nur bei sehr schwach rulenden Flammen erforderlich und
beriicksichtigt die gasformigen Verbrennungsprodukte durch Messung der Streuintensitét in
der Hauptoxidationszone. Die Hauptoxidationszone ist durch ein Minimum der
hohenabhédngigen Streuintensitit charakterisiert. Von der durch die Extinktion korrigierten
Streuintensitdt miifte also noch der Quotient Iyy(Ox)/Iyv(Luft) subtrahiert werden.
Gegenstand dieser Arbeit ist aber gerade die Untersuchung stark ru8ender Flammen, deshalb
wurde auf diese Korrektur verzichtet.

Die Extinktionsintensitdt einer rulenden Flamme wird aus der Differenz der Extinktionssig-
nale von ruflender und nichtrulender Flamme erhalten. Der Extinktionskoeffizient wird {iber

das umgeformte Lambert’schen Gesetz, Gl. (2.17), aus den Extinktionsmessungen gewonnen.

Der komplexe Brechungsindex des Rufles von m =1.57-0.56i wurde einer Verdffentlichung

von Dalzell und Sarofim [16] entnommen.

2.4.2  RulBlvolumenbruch

Der RuBlvolumenbruch f, gibt das Verhéltnis des Volumenanteils des Rufles und dem

gesamten Flammenvolumen an. Der Ruflvolumenbruch ergibt sich aus einer geometrischen
Kugel ?-r3 multipliziert mit der Teilchenzahldichte N unter der Annahme eines mittleren

Radius. Dann entspricht die geometrische Kugel einer Teilchenkugel mit einem mittleren

Teilchenvolumen V_K
f =—N.r =V, -N (2.22)

Diese Gleichung impliziert damit ebenfalls die sphdrische Gestalt der RuBteilchen. Der
RuBvolumenbruch kann mit Kenntnis des komplexen Brechungsindex der RuBteilchen aus
dem Extinktionskoeffizienten berechnet werden. Dazu wird die Gleichung (2.22) nach Nr’

aufgelost und in Gleichung (2.15)) unter der Annahme von Gleichung (2.17) eingesetzt:
11



m’ -1
f,=——="k mit E(m)=Im| — 2.23
: = () (mmJ (2.23)

Fir die konkrete Berechnung mufl zusitzlich die Wellenldnge bekannt sein. Die
Extinktionsmessungen fiir diese Arbeit wurden ausnahmslos bei einer Wellenldnge von A =
488 nm durchgefiihrt. Damit reduziert sich die Gleichung (2.23) zu:

f, 2k, -9.9766-10° ~k_, -107, fiir A =488nm (2.24)

ext

243 Teilchendurchmesser und Teilchenzahldichte

Aus Streufaktor und Extinktionskoeffizient lassen sich der Teilchendurchmesser und die
Teilchenzahldichte berechnen (Gln. (2.25)-(2.28)). Fiir den Teilchendurchmesser wird der

Quotient von Streufaktor und Extinktionskoeffizient gebildet:

d 3
8 27° -F(m)-| —»
Qu 27°-F(m)-r " () ( 2 j (2.25)
K. A E(rh) A E(rh)
Den Teilchendurchmesser erhdlt man dann durch Auflosung der Gleichung (2.25) nach dem
Teilchendurchmesser:
E(m 3
dR:2r:23QVV- (~)~/12 (2.26)
k, F(m) 2z

Der Quotient des Quadrates des Extinktionskoeffizienten und des Streufaktors ermdglicht die

Ermittlung der Teilchenzahldichte:

2

2 42° -E*(m n? —
Koo _ i (™) . mit F(h)=| ! 2.27)
Quy F(m) m”+2
Die Teilchenzahldichte wird durch Auflésung von Gl. (2.27) erhalten:
k> F(m 1 ]
N, =N =~ (m) [cm” ] (2.28)

T Qe E() 447

Der Teilchendurchmesser, die Teilchenzahldichte und der Ru3volumenbruch setzen mehrere
Annahmen voraus:
1. Die Ruflteilchen sind klein genug, damit die Rayleigh-Theorie giiltig ist, bzw. die

Reihenentwicklung der Mie-Streufunktion nach dem ersten Glied abgebrochen

12



werden kann. Bei einer Wellenldnge von A = 488 nm ist die Teilchengrée dann
auf dr ~ 50 nm beschrinkt.

2. Die Teilchen werden sowohl nach Rayleigh als auch nach Mie als kugelformig
angenommen. Die Bildung von langen Ketten und Aggregaten wird nicht
berticksichtigt.

3. Alle RuBteilchen sind einheitlich gleich groB, d.h. monodispers verteilt. In
Wirklichkeit liegen aber GroBenverteilungen, die einer logarithmischen
Normalverteilung entsprechen, vor.

4. Der verwendete komplexe Brechungsindex nach Dalzell und Sarofim gilt bei der
eingestellten Wellenldnge von A = 488 nm universell fiir alle Flammenregionen
und alle untersuchten Flammen.

5. Eine Mehrfachstreuung wird ausgeschlossen.

Die ersten drei Einschrankungen sollen in folgendem Abschnitt relativiert werden.

2.5 Streutheorie fiir polydisperse Aggregate RDG/FA-Theorie

Da RuBteilchen nicht als kugelférmige und monodisperse Teilchen vorliegen, wurden in den
letzten Jahren Untersuchungen iiber die Aggregatenbildung von Rufteilchen durchgefiihrt
([12], [18], [19], [20], [23], [35] und [36]), die sich unter anderem mit der Morphologie der
RuBteilchen beschéftigen. In diesen Arbeiten wurde die Bildung der fraktalen polydispersen
Aggregate theoretisch behandelt.

Besonders in brennstoffreichen Flammen konnen die RuBlteilchen als Aggregate, d.h. als poly-
disperses System von unterschiedlich gestalteten Ruflteilchen mit unterschiedlicher Masse,
vorliegen. Die Teilchenzahldichte ist oft sehr hoch und Mehrfachstreuungen treten auf. Als
polydispers bezeichnet man eine Verteilung an Aggregaten dann, wenn die einzelnen
Aggregate aus unterschiedlichen Anzahlen sog. Primérteilchen bestehen. Bei monodispersen
Aggregaten ist die Anzahl der Primirteilchen hingegen in jedem einzelnen Aggregat stets

gleich, es gilt n; =n, =n,, . Dabei ist ng der geometrische Mittelwert der Priméarteilchenzahl

pro Aggregat.
Im folgenden soll die Aggregaten-Theorie und ihre Anwendung auf rulende Flammen nach
Dobbins und Megaridis ([19], [20] und [41]) sowie Kdylii und Faeth ([36] und [35]) kurz

eingefiihrt werden.

13



Die Grundlage der Aggregaten-Theorie ist die Streutheorie von Rayleigh, Debye und Gans
[34] mit der zusétzlichen Annahme, dafl die Aggregate als Massenfraktale vorliegen. Dabei
konnen sich eine beliebige Anzahl an Primérteilchen zu Aggregaten mit unterschiedlicher
Grofe und Gestalt zusammenfiigen. Die Primérteilchen selbst sind kleine kugelformige
Teilchen mit einem einheitlichen Durchmesser und Brechungsindex, die sich im Aggregat

beriihren. Fiir den optischen Groflenparameter der Primérteilchen gilt:

X, -[f-1 <<1, mitx, =rd /A (2.29)

Die Anzahl an Primirteilchen pro Aggregat n 146t sich aus der Annahme, dal Aggregate

Massenfraktale mit eine scheinbaren Radius R, (auch Gyrationsradius genannt) sind [33],

R,)"
n= kf[d—] (2.30)

p

berechnen:

Dabei ist der scheinbare Radius R, fiir ein Aggregat definiert nach:
1 n
2 2
Rg:H' iEZII'i (231)

Mit n als Anzahl der Primérteilchen pro Aggregat und r; als Abstand des i-ten Primérteilchens
vom Massenschwerpunkt des Aggregats. Der fraktale Vorfaktor (praexponentieller Faktor) k¢
scheint nach vorangegangenen Experimenten von Ruflteilchen in Flammen ([20], [35]), unter
anderem mit TEM (Transmissions-Elektronenmikoskopie), einen verhéltnisméBig einheit-
lichen Wert von k¢ = 8.5 anzunehmen, was auf eine universelle Eigenschaft der RuBBaggregate
hindeutet. Die Primérteilchen sollen hinreichend klein sein, damit sie in den Bereich der

Rayleigh-Streuung fallen, fiir den optischen GréBenparameter x, mufl dann x, < 0.3 gelten.

Der differenticlle Streufaktor Q% (®) fiir vertikal polarisiertes Streulicht bei vertikal

polarisiert einfallenden Licht ist das Produkt aus Aggregatenzahldichte Nag, [cm™] und dem

differentiellen Streuquerschnitt C3,, (@) fiir ein Aggregat:
Qly(©)=N,, -C4 (®) [cm’-sterad” | (2.32)

Fiir polydisperse Aggregate erhilt man nach Dobbins und Megaridis [20] einen allgemeinen

Ausdruck fiir den differentiellen Streufaktor Q. (®) von:

Qév (@) _ n -NAggI;(p F(ﬁl) f(ql2 .R_Z); mit: n_q — znq -p(n) (2.33)
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Dabei ist n das g-te Moment des n-ten Aggregats, p(n) ist die Verteilungsfunktion der
Wahrscheinlichkeiten fiir die relative Anzahl an Aggregaten mit n Primérteilchen und k ist

eine Wellenzahl, fiir diek =2 n /A gilt.

Die Strukturfunktion f (qz R_z) hat zwei Giiltigkeitsbereiche, die jeweils von Gréfle und

Masse der Aggregate abhdngen und vom Streuwinkel abhédngig sind ([19], [20]). Der
Modulus des Streuwinkels q; ist definiert als:

T . ©
.= —SIn— 2.34
q; =~ —sin— (2.34)

Der Absorptionskoeffizient nach der RDG/FA-Theorie betrigt:

47-n N

kA — Agg

abs kZ

. 3 . T —_—
. E(m)’ mit: n' - N =1, [cm'ﬂ (2.35)

Agg

n' ist das 1. Moment (Mittelwert) einer GroBenverteilungsfunktion der Aggregate, Nagg ist

die Aggregatenzahldichte pro cm’ und n, ist die Primérteilchendichte pro cm’.

2.6 Untersuchung der RuBBaggregate und deren Morphologie nach der RDG/FA-Theorie

Die Kombination der Gleichungen (2.33) und (2.35) ermoglicht die Berechnung der
RuBaggregate, deren Morphologie sowie auch ihrer Primérteilchen. Es konnen anhand der
Gleichungen (2.33), (2.35) und (2.37) Werte fiir den scheinbaren Radius R, den
volumenidquivalenten Durchmesser D3y und der Aggregatenanzahldichte Nag, erhalten
werden. Fiir die Primérteilchen werden die Parameter, Primérteilchendurchmesser d, und
Primirteilchenzahldichte n,, bestimmt. AuBlerdem sollen Ausdriicke fiir den

RuBvolumenbruch f, 5 , der fraktalen Dimension Dy, des Dissymmetrieverhiltnisses z, des

Momentenverhéltnisses f, und der Strukturfunktion f (qlz R_z) ermittelt werden.

Die Berechnung des scheinbaren Radius R, erfolgt in dieser Arbeit iiber das Dissymmetrie-
verhiltnis z, welches der Quotient zweier Streufaktoren fiir die Winkel von Vorwérts- und

Riickwirtsstreuung in gleichem Abstand vom 90°-Winkel ist.
_Qw (®) _ Qw (45°)
A - o
Qu (®;) Quw(135°)

z=R

; mit: ©, <O, (2.36)
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Der scheinbare Radius kleiner Aggregate kann im sogenannten Guinier-Bereich, s. Gl. (2.45),

aus dem Dissymmetrieverhéltnis z berechnet werden:
3111 Qév(®1) 31n Qév (®1)
A A
R2 _ 3an _ QVV(G)_]) _ vi(G)J)
N 2

*q-q ¢ -q an . (0] [4n . (0
—S1n —| —SIn| —
r o2 Lo 2

Fiir groBere Aggregate, die als Massenfraktale beschrieben werden kdnnen und in den Power

(2.37)

Law Bereich, s. Gl. (2.45), fallen, muB3 zur empirischen Berechnung des scheinbaren Radius
zusatzlich deren fraktale Dimension bekannt sein.

=k &Df 2.38
n_fd (2.38)

p
Mit dem Quadrat des scheinbaren Radius wird die Summe der quadratischen Abstinde von
den Primérteilchen in einem Aggregat vom Massenschwerpunkt dieses Aggregats dividiert
durch die Primérteilchenzahl bezeichnet, es handelt sich also um das mittlere Abstandsquadrat

der Primirteilchen in einem Aggregat: (Wiederholung der GI. (2.31))

Ry=—>r (2.39)

Der volumendquivalente Teilchendurchmesser D3y bezieht sich im Gegensatz zum

scheinbaren Radius auf das Volumen der Aggregate. D3 und wird iiber den Quotienten des

Streufaktors Q% (©), Gl. (2.33), und des Absorptionskoeffizienten k’,, Gl. (2.35), ermittelt:
Q4 (©) n’-n’-d) - ()

A B 1 3 B(s 2 2 (2.40)
Kb n-4mn-X -E(m)-f(qi -Rg)

n' gibt das 1. Moment, den Mittelwert, der GroBenverteilungsfunktion an. n? gibt das 2.
Moment, ein Mal} der relativen Breite, der GroBenverteilungsfunktion an. Im Falle mono-

disperser Aggregate gehen die Momente in die Primérteilchenzahl pro Aggregat bzw. das
Quadrat der Primirteilchenzahl pro Aggregat iiber: n' —>n,n’ —>n’. Fir polydisperse

Aggregate wird der optische GroBenparameter fiir Momente eines Aggregats x5, fiir den

— . —
xzo = (Tcho / 7»)3 = nlxz bzw. X:O = (Tcho / k) = nzxf) gilt,  analog zum  optischen
GroBenparameters eines Primérpartikels x, definiert.

Fiir die Berechnung des volumeniquivalenten Durchmessers D3y muf3 das 2. Moment zuerst

durch die zu Hilfenahme des Momentenverhiltnisses f, der Verteilungsfunktion vorher
16



eliminiert werden. Dazu wird das Momentenverhéltnis f;, eingefiihrt und zum Einsetzen in die

Gleichung (2.40) umgeformt:

6 2 2
(DDfo)z ﬁ baw. -=n'-f, (2.41)
30 n n

Das Momentenverhéltnis f, betrdgt flir monodisperse Aggregate f, = 1 und erreicht im Falle

f =

n

polydisperser Aggregate mit durchgehender selbsterhaltender Verteilung Werte bis unterhalb
von zwei. In den experimentellen Untersuchungen der RuBBaggregate von Dobbins ([19] und
[20]) wurde ein konstanter Wert fiir das Momentenverhiltnis von f, = 1.77 gefunden. Dies

ermdglicht dann die Vereinfachung der Gleichung (2.40) zu:
Q4(0) _ f, ' -n'-d}-F(m)
ki, 4n-2’-E(m)- f(qf ~R§,)

Den volumenéquivalenten Durchmesser D3 erhilt man als Produkt aus der 3. Wurzel des 1.

(2.42)

Moments der Verteilungsfunktion der Aggregate und dem Primérteilchendurchmesser d, [19].
D, =n'-d, (2.43)
Die Primérpartikel nehmen dabei einen einheitlichen Primérteilchendurchmesser d, an.

Wird die Gleichung (2.43) in die Gleichung (2.42) eingesetzt, erhidlt man durch Auflosung

nach dem volumeniquivalenten Durchmesser D3, den folgenden Ausdruck:

1/3

&. 41- E(El) QéV(G)i)
n | f,-F(f) ki, -f(q? R_é)

D,, = (2.44)

Experimentelle Untersuchungen {iber die Strukturfunktion f (qf R_z) haben ergeben, dal} es
zwei verschiedene Losungen fiir die Strukturfunktion, eine fiir den Guinier Bereich und eine
fiir den Power Law Bereich des Formfaktors q’ ~R_§, gibt [19], [20]. Die Bereiche sind iiber

die relative Grofle des Formfaktors zur fraktalen Dimension D¢ definiert, damit erhilt man fiir

die Strukturfunktion folgende Beziehung:

2 p2 o
eXP[——ql 3 : ]; mit q; -R? <1.5-D; : Guinier Bereich
f(qlz Rz) - D;/2 (245)
[%J ; mit g7 R_z >1.5-D, : Power Law B.
2e-q; 'Rg
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Rayleigh <1 5Df -
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Bereich
f<<1 ..
f>1.5Df
>

dg bzw. D,,

Abb. 2.2: Die verschiedenen Bereiche in der RDG/FA-Theorie im Zusammenhang mit

dem Formfaktor q’ R_z [31].

Aus der Power Law Bedingung der Gleichung (2.45) wird eine empirische von der fraktalen

Dimension abhidngige Grofle C,, formuliert, die fiir Dr= 1.80 etwa den Wert eins annimmt:

C,=(1.5-D;/e)"? (2.46)

Die Aggregatenzahldichte pro Volumen Nag kann aus dem volumendquivalenten
Durchmesser D3y und dem Ruf3volumenbruch f, s wie folgt ermittelt werden:

_6-f

e Dio (2.47)
Der Ruflvolumenbruch nach der RDG/FA-Theorie f, o wird dabei berechnet nach:
A
" (2.48)

£ o=
“A 6n-E(m)

Einsetzen der Gleichung (2.48) in die Gleichung (2.47) ergibt dann:
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o ke 2.49
Agg 7‘[2 . D;O . E(El) ( . )

Die fraktale Dimension Dy, die eine quantitative Grof3e fiir die Anordnung der Aggregate im
dreidimensionalen Raum darstellt, kann aus den Gleichungen (2.33) und (2.35) und der

Umformung der Gleichung (2.38) hergeleitet werden:

n-d>r

R — k (2.50)
f

AuBerdem muf der Formfaktor fiir den Power Law Bereich gelten, d.h. g’ R_z >1.5-D; sein.

Der fraktale Vorfaktor k¢ hat nach Koylii [35] den festen Wert von kg = 8.5.

Fiir den Quotienten aus Streufaktor und Absorptionskoeffizienten ergibt sich dann:

Q\A/V(®) _ K, 'F(ﬁl)'fn 'Xf{Df 'Cp
ki,  4n-E(m)-[4sin(0/2)]"

(2.51)

Die Steigung einer Ausgleichgeraden des linearen, dem Power Law Bereich entsprechenden,

A
abs

A
Teils einer Auftragung von log[QW} gegen log{ } liefert den Zahlenwert fiir die

4sin(©/2)

fraktalen Dimension Dy.

Fiir die Berechnung der Primérteilchenparameter wird die Gleichung (2.51) nach x,, aufgeldst:

~ A . D, 1/(3-D¢ )
< <lan E(an) Qv [4sin(©/2)] 2.52)
’ F(m) kabs kf
Aus dem optischen GroB3enparameter der Primérteilchen x, kann liber die Beziehung
g =t (2.53)
Y .

der Primérteilchendurchmesser d, berechnet werden. Analog zur Aggregatenzahldichte wird
die Primérteilchenzahldichte n, aus dem Primérteilchenradius berechnet:
of,

n =
p 3
ndp

(2.54)
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3 Experimentelle Aufbauten und Durchfiihrung der Messungen

3.1 Brenneranlagen

Fiir die Messungen wurden zwei verschiedene Brenner, ein Rdhrchenbrenner fiir die
Normaldruckmessungen und ein Folienbrenner fiir die Messungen bei hoherem Druck,
verwendet. Beide Brenner sind bereits in verschiedenen Arbeiten ausfiihrlich beschrieben [30]

(Rohrchenbrenner), bzw. [22], [45] (Folienbrenner).

3.1.1  Rohrchenbrenner fiir die Normaldruckmessungen

3.1.1.1 Gasversorgung des Rohrchenbrenners

Die Versorgung der 1-bar-Brenneranlage mit gasformigen Brennstoffen erfolgte weitgehend
der im Arbeitskreis iiblichen Anordnung [47]. Die Gasversorgung des Rohrchenbrenners
erfolgte jeweils fiir den Innenbrenner bzw. fiir den AuBlenbrenner unabhingig voneinander.
Die Leitungen wurden zu diesem Zweck vor den Nadelventilen im Vordruckbereich
verzweigt. Der Innenbrenner konnte sowohl mit gasformigen als auch mit fliissigen

Brennstoffen versorgt werden.

AuBlenbrenner

Der AuBlenbrenner wurde ausschlieBlich mit einem Ethylen-Luft-Gemisch versorgt. Die Luft
wurde mit Hilfe eines PreBluftgenerators auf 40-100 bar komprimiert, so da3 ein geniigender
Vordruck von 3-5 bar stabil aufrechterhalten werden konnte. Zur Trocknung wurde die Luft
durch einen Trockenzylinder mit Silicagel (orange) geleitet. Um Staubpartikel der Luft und
des Silicagels vom Brenner fernzuhalten wurde die trockene Luft anschlieBend durch ein
Membranfilter gefiihrt. Das Ethylen wurde aus Druckgasflaschen mit Ethylen technischer
Reinheit (Firma Messer Griesheim GmbH), hier 2.7, das einspricht einem Reinheitsgrad von
99.7%, entnommen. Die Dosierung der Luft und des Ethylens erfolgte mit Nadelventilen. Zur
Messung der Massenfliisse wurden, hier teilweise nur als Flowmeter -eingesetzte,

Flowcontroller (Fa. Tylan) verwendet: (sl bedeutet Standard-Liter)
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Luft fiir den AuBenbrenner: 200 sl/min Luft, Tylan Typ FC 262
Ethylen fiir den Auenbrenner 10 sl/min Ethylen, Tylan Typ FC261

Die Flowcontroller, waren vor den Messungen wiederholt mit den entsprechenden Gasen, mit

Hilfe von ausgeliterten Glaszylindern, geeicht worden.

Innenbrenner, gasférmige Brennstoffe

Mit dem Innenbrenner wurden Ethylen oder Propylen als gasformige Brennstoffe verbrannt.
Das Propylen (Ethylen s.o.) entsprach technischer Reinheit (Firma Messer Griesheim GmbH,
Propylen 2.5). Die Gasdosierung erfolgte wie beim AuBenbrenner mit Nadelventilen, als

MeBinstrumente kamen folgende geeichte Flowcontroller der Firma Tylan zum Einsatz:

Luft fiir den Innenbrenner: 100 sl/min Luft, Tylan Typ FC262
Ethlyen, Propylen fiir den Innenbrenner: 10 sl/min Ethylen, Tylan Typ FC261

Die Eichung des 10 sl/min Ethylenmassenfluireglers fiir die Propylen-Messungen erfolgte
zusdtzlich mit Propylen, dabei wurde die zu vermutende Differenz der Anzeige infolge
unterschiedlicher Molmassen bestétigt. Die Linearitét blieb ebenfalls erhalten, deshalb konnte
dieser MassenfluBregler unter Zuhilfenahme der jeweiligen Eichgeraden fiir beide

Kohlenwasserstoffe verwendet werden.

Innenbrenner mit Fliissigbrennstoffen

Fir die Messungen der Fliissigbrennstoffe wurde ein zweistufiger Séttiger (Abb. 3.1)
verwendet. Fir die Brennstoffsittigung wurde die Luft dem Innenbrenner in zwei
unterschiedlich grofen Teilen zugefiihrt. Der kleinere Teil (etwa 1/3) der Luft wurde aus einer
separaten Druckflasche (PreBluft aus dem Kompressor) entnommen und mit einem
zusitzlichen Nadelventil dosiert. Der genaue Teil der Sittiger-Luft hingt einerseits von den
Vorgaben der Flamme (C/O-Verhiltnis, Frischgasgeschwindigkeit) ab. Andererseits soll die
Temperatur im Sattiger deutlich unter dem Siedepunkt des eingefiillten Kohlenwasserstofts

liegen. Auflerdem kann der Séttiger nur einen begrenzten Maximalflu3 verkraften.
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau des Sattigers

Zur Messung des Massenflusses der Sitiger-Luft diente ein weiterer Flowcontroller der Firma

Tylan:
Séttiger Luft: 10 sl/min Wasserstoff, Tylan Typ FC261

Die sog. Sittigerluft (SL) wurde durch den zweistufigen Séttiger geleitet. Dabei reicherte sich

die Luft im Sattiger mit dem jeweils eingesetzten Kohlenwasserstoff (KW) an.

p p
Gew =P = A (3.1)
pLuft pLab()r - pKW

Dazu miissen die Temperaturen der Fliissigkeiten in den beiden Sittigerstufen und der
Luftdruck gemessen werden. Die Temperatur der ersten Stufe des Sittigers wurde um

ungefahr 0.2 K hoher als die Temperatur der zweiten Stufe eingestellt, um eine mdglichst
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vollstdndige Sattigung zu erreichen. Die Temperaturregelung erfolgte mit zwei Thermostaten.
Die anzureichernde Luft passiert dabei zuerst die erste um etwa 0.2 K wérmere Stufe, reichert
sich dementsprechend mit Brennstoff an, um dann in der zweiten Stufe den noch fehlenden
Teil an Kohlenwasserstoff aufzunehmen oder einen UberschuB abzugeben. Der groBere Teil
der Luft, die sogenannte Entsdttigungsluft (EL) wurde, um eine Kondensation der
Kohlenwasserstoffe zu verhindern, unmittelbar hinter dem Sattiger mit dem Gasgemisch aus
dem Sittiger vereinigt. Der Versuch einer Regelung mit den Flowcontrollern fiihrte zu
Schwankungen der Sattigungsluft im Sattiger und der Entsdttigungsluft. Die rulende Flamme
begann zu oszillieren, d.h. zwischen leuchtender und nicht oder geringer leuchtender Flamme
zu pendeln. Aus diesem Grund wurden die Flowcontroller lediglich als Flowmeter benutzt.
Um ein Auskondensieren der Kohlenwasserstoffe zu vermeiden, war die Leitung zum
Brenner mit Heizbidndern (Fa. Horst) umwickelt. Der kontinuierliche Betrieb des Séttigers

wurde tiber den Vorrat aufrechterhalten.

Fiir Flammen mit Fliissigbrennstoff wurde zunichst eine nichtruBende Ethylen/Luft-Flamme
geziindet. Danach wurde ein kleiner Teil der Sattiger-Luft in den Séttiger gegeben. Die mit
Kohlenwasserstoff gesittigte Luft wurde mit dem Ethylen/Luft-Gemisch vereinigt. Es wurde
abwechselnd Ethylen reduziert und der Fliissigbrennstoff iiber die Sattiger-Luft erhoht. Dies

wurde so lange wiederholt bis die gewlinschte Flamme eingestellt war.

Als fliissige Kohlenwasserstoffe wurden n-Pentan (Fa. Merck., per Analysis, >99% Reinheit),
n-Heptan (Fa. Merck., per Analysis, >99.5%), Isooktan (2,2,4-Trimethylpentan) (Fa. Merck.,
per Analysis, >99.5%) und Benzol (Fa. Fluka., puriss., >99.5% Reinheit) eingesetzt.

3.1.1.2 Aufbau des Rohrchenbrenners

Der fiir die 1-bar-Flammen verwendete Rohrchenbrenner bestand aus einem Innenbrenner,
dem Zentralbrenner, und einem Aufenbrenner. Der AuBlenbrenner umgab den Innenbrenner
vollstdndig und diente zur Stabilisierung der Innenbrennerflamme. Mit dem Innenbrenner

konnte damit eine flache nicht gestorte rulende Flamme realisiert werden.

Der Innenbrenner bestand aus einem Edelstahlrohr von 56 mm Durchmesser und einer Hohe

von 100 mm. Dieses Rohr wurde in den eigentlichen Brenner und eine Mischkammer
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unterteilt. Im Brennerteil befanden sich in etwa 1200 Edelstahlrohrchen von 60 mm Linge
und 1.5 mm AuBendurchmesser bei einer Wandstirke von 0.25 mm. Die Edelstahlréhrchen
standen dicht gepackt auf einer Sinterplatte. Diese ermoglichte eine gleichmédfige und
planare Anordnung der Rohrchen. Die Mischkammer war mit Glasraschigringen gefiillt. Der
Innenbrenner wurde nicht gekiihlt. Auf dem Innenbrenner brannten Flammen mit

Frischgasgeschwindigkeiten von 3.5 cm/s bis zu knapp 8.0 cm/s.

Der AuBenbrenner hatte einen AuBendurchmesser von 80 mm und damit eine Dicke von
knapp 24 mm. Im AuBenbrenner standen ebenfalls dichtest gepackte Edelstahlrohrchen von
24.5 bis 25.0 mm Lénge und 2.0 mm Durchmesser bei einer Wandstérke von 0.25 mm. Der
Brenner wurde mit etwa 55 °C warmen Wasser gekiihlt. Auf dem Aufenbrenner brannten

ausschlieflich nichtruende Flammen mit Frischgasgeschwindigkeiten um die 8 cm/s.

In etwa 50 mm iiber dem Brenner befand sich ein Drahtnetz, mit einer Maschenweite von

etwa 2.5 mm oder 4.0 mm und einem Durchmesser der Drihte von 0.8 mm

S Qintarnlatten
iV _’llMl\vl i

norenner

.

] PRy [ G P Ry

Kuhlkreislauf — Giasraschigringe
[(Einnann dahi /MS_N@Q
\I_lllyally, ua /

Ausgang)

Anschlufimdglichkeit

Abb. 3.2: Rohrchenbrenner
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3.1.2  Folienbrenner fir Flammen bis 5 bar
3.1.2.1 Gasdosierung der 15 bar Brenneranlage

Fiir die Flammen bis 5 bar wurde Luft mit dem Kompressor (s. Kap. 3.1.1.1) komprimiert und
anschlieBend gereinigt und getrocknet. Der Brennstoff Ethylen stammte aus Gasflaschen (Fa.
Messer Griesheim, Reinheit 2.7). Der Vordruck wurde auf 10 bar eingestellt, um auch bei
Messungen mit einem hdoheren Druck bis 5 bar eine konstante Gasversorgung zu
gewihrleisten. Da Ethylen in Druckflaschen teilweise kondensiert vorliegt, wurde Ethylen zu
diesem Zweck in eine zweite Flasche iiberfiihrt, damit es vollstindig gasférmig vorlag.
Innenbrenner und Aufenbrenner des 15 bar Brenners wurden weitgehend unabhingig

voneinander mit einem Ethylen-Luft-Gemisch versorgt.

Nadelventil
Flowcontroller Massen- /AB

Mancl)meter fluRregler
LD\
</

Brennstoff

Reduzierventil Vordruckbereich Regelbereich @

Abb. 3.3: Schaltplan der Gasdosierung des 15 bar Brenner

Die Einstellung erfolgte durch Nadelventile (Fa. Nupro). Zur Messung der eingesetzten
Gasstrome dienten MassenfluBanzeigen (Flowmeter, Fa. Tylan):

Luft Innenbrenner, 100 sl/min Luft, + 1%; Luft Aulenbrenner, 500 sl/min Luft, + 1%

Ethylen Innenbrenner, 15 sl/min Ethylen, + 1%; Ethylen Auflenbrenner, 50 sl/min Ethylen,
+1%

25



Die Massenfluanzeigen wurden entweder mit der Seifenblasenmethode (bis v = 40 1/min)
oder mit einer DurchfluB-MeBturbine (v = 20 I/min <¢$ < 400 I/min) geeicht. Als
Auslesegerit diente eine Vierkanalanzeige (Eigenbau Elektronikwerkstatt IPC). Die Ethylen-
Ventile wurden mit Heizbidndern (Fa. Horst) warm gehalten, um einer durch die Expansion
von Gasen mit groBem Durchsatz entstehenden Abkiihlung (Joule-Thomson-Effekt)
entgegenzuwirken. Brennstoff und Luft wurden erst kurz vor dem Brenner in einer
Mischkammer zusammengefiihrt und gemischt. Das Beobachtungsfenster mufite vom
anfallenden Kondenswasser frei gehalten werden. Dies wurde mit Helium (Fa. Messer
Griesheim, Reinheit 4.6) erreicht, das von einem Nadelventil geregelt von unten durch eine

Diise gegen das Fenster geblasen wurde.

3.1.2.2 Aufbau des 15 bar Folienbrenners

Fiir die Messungen bei hoherem Druck von 1.3 bar bis 5 bar wurde ein bis 15 bar ausgelegter
rechteckiger Folienbrenner verwendet, der im vollen Umfang von einem runden
Sinterplattenbrenner als AufBlenbrenner umgeben war. Dieser Brenner wurde bereits in

mehreren Arbeiten ausfiihrlich beschrieben [21], [44] und [45].

Als Flammenhalter des Innenbrenners zur Stabilisierung der zu untersuchenden Ethylen/Luft-
Flammen diente eine mit Aluminiumfolien gepackte Kassette aus Kupfer von 37.5 mm

Liange, 20.5 mm Breite und 18 mm Hohe (s. Abb.3.4).

f=——37.5 mm —|
f//fvvww} offener Kanal
20.5 mm =
[/ "~~~/ d =50 um
18 mm Al-Folien, d = 20 um
i glatt und gewellt

Abb. 3.4: Kassette des 15 bar Folienbrenners

Die Aluminiumfolien selbst hatten eine Dicke von 20 um und waren abwechselnd im glatten
und gewellten Zustand in der Kassette angeordnet worden. Dabei entstanden Kanéle von etwa
50 um Durchmesser, durch die die Gase stromen konnten. Der Durchmesser der Gaskanile

von nur 50 pm unterschreitet dabei den Loschabstand aller moglichen zur Untersuchung
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kommenden Flammen deutlich. Das giinstige Verhéltnis von offenen Kanédlen zur Oberfldche
der Folienkanten stellte auBerdem eine homogene streifenfreie Flamme bei den meisten
Flammenbedingungen sicher. Durch Erodierung der Schnittkanten der Aluminiumfolien
wurde auBlerdem eine homogene Brenneroberfliche geschaffen, die entsprechend flache,

laminare und homogen Flammen ermdglicht.

Innenbrenner (Al-Folien)

AuBenbrenner (Bronze-Sinterplatte)

|_—Kihlung (AuRenbrenner)
|_—Bronze-Sinterplatte
Kupfer-Kihlblock

| Kiihlung (Innenbrenner)

— Mantel

|_—— Spannschrauben

Bajonettverschlufy

GaseinlaB GaseinlaB (Innenbrenner)

(AuBenbrenner)

Abb. 3.5: Skizze des 15 bar Folienbrenners

Der AuBBenbrenner (s. Abb. 3.5) bestand aus einer 22 mm dicken Sinterplatte aus Bronze (Fa.
Thyssen, Siperm B40) und hatte einen AuBendurchmesser von 81 mm. In die Sinterplatte
wurde ein Kupferrohr von 6 mm Durchmesser als Kiihlmittelleitung einmontiert. Der
AuBenbrenner soll eine homogene Flammentemperatur und ein ausgeglichenes

Stromungsprofil der zu untersuchenden Flamme des Innenbrenners sicherstellen.

Der Brenner war zur Stabilisierung der Flammen von einem Keramikrohr (Fa. Schiedel)
umgeben. In einer Hohe von etwa 3.5 cm iliber dem Brenner befand sich ein Drahtnetz,
welches ebenfalls der Stabilisierung der Flammen diente. Ein Olkiihlkreislauf stellte eine
ausreichende Wirmeabfuhr fiir beide Brennerbestandteile bereit. Der fiir die Kiihlung
erforderliche DurchfluB an Ol wurde von einer Zahnradpumpe (Fa. Verder Liquiflo)
angetrieben. Zum besseren Warmeaustausch wurden die Pumpen ihrerseits mit Luft gekiihlt

(Ventilator) und die Olthermostaten mit Wasser (Thermostate).
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3.1.2.3 Autfbau und Betrieb der Hochdruckbrenneranlage

Der Brenner wurde von einer druckdichten Brennerhaube aus Edelstahl umgeben (Abb. 3.6).

Abb. 3.6: Brennerhaube mit Einschiiben fiir die Lichtleiter

Die Haube besal mehrere Flanschansétze:
- Das Ziindloch zum Ziinden des Brenners unter Atmospharendruck
- Ein groBeres Fenster (Fa. Auersieg) zur Beobachtung der Flammen.
- 7 Flanschen fiir Lichtleiter.
- 2 Offnungen fiir die Einsétze von im Brewster-Winkel stehenden Quarzscheiben.
Sie ermdglichen den Strahleneintritt bzw. Austritt des Laserstrahls fiir die
optischen Messungen.
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Alle Einsdtze wurden mit einem auf 35 °C thermostatisierten Wasserkreislauf
(Schlauchpumpe) gekiihlt. Der Brenner konnte mit Hilfe eines Spindeltriebes (Genauigkeit +
0.25 mm) in der Hohe verstellt werden. Der Zwischenraum von Brenner und Aullenwand war
mit einer Schamotteauskleidung von 10 cm Innendurchmesser ausgefiillt. Das Abgas wurde
iiber ein wassergekiihltes Rohr in eine stihlerne Kiihlfalle (Abgastonne) geleitet. Die
Kiihlfalle war mit Steinwolle und Metallspanen gefiillt und diente zur Abscheidung von Ruf}
und Reaktionswasser aus dem Abgas, um ein Verstopfen der Druckventile zu vermeiden. Das

auskondensierte Wasser konnte unterhalb der Kiihlfalle iiber einen Hahn abgelassen werden.

Der Druck innerhalb der gesamten Apparatur wurde iiber ein der Abgastonne
nachgeschaltetes Blendensystem und mit Hilfe von zwei Nadelventilen geregelt. Der Druck
wurde an einem Manometer (KIl. = 0.6) abgelesen. Durch ein den Blenden und Ventilen

nachgeschaltetes Rohr wurde das expandierte Abgas ins Freie abgeleitet.

3.2 Optische Anordnungen

3.2.1  Optische Anordnung der 1 bar Brenneranlage

Ein 4 Watt Argon-lonen-Laser (Fa. Coherent Modell Innova 90) wurde als Lichtquelle
verwendet. Der Laser erzeugte polarisiertes Licht bei einer gewidhlten Wellenldnge von 488
nm und einer Ausgangsleistung von etwa 1.4 Watt fiir die Streulichtmessungen und 60 mW
fiir die Extinktionsmessungen. Der Laserstrahl wurde von einem Chopper auf eine Frequenz
von 150 Hz moduliert. Im Strahlengang schloB sich ein Achromat L; mit der Brennweite f =
300 mm (Fa. Spindler & Hoyer) an, um den Laserstrahl auf den Mittelpunkt des Brenners zu
fokussieren. Um den Lichtstrahl moglichst weitgehend abzuschirmen, wurden zwei
Edelstahlrohre von 6 mm Durchmesser parallel in den Strahlengang eingebracht. Die Rohre
wurden wihrend der Messungen mit Stickstoff durchflutet, um ein Hineinschlagen der

Flamme zu verhindern.

Im Detektionsteil der optischen Anordnung wurde der divergierende Streustrahl von einer
Linse L, (f = 100 mm)(Fa. Spindler & Hoyer) auf die Eintrittséffnung des SEV fokussiert.
Hinter der zweiten Linse L, befand sich wihrend der Durchfiihrung der Streulichtmessungen

ein Polarisationsfilter (Spindler & Hoyer Typ 10K Durchlissigkeit 2*10~ %), um zusitzlich
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zum Chopper Storstrahlungen vom SEV fernzuhalten. Aulerdem sollte nur der Anteil des, die

Polarisationsebene beibehaltene Streulicht detektiert werden.

Hochspan- PF
nun.g.;tsnetz- e Met:\liltrohr Met;liltrohr Chopper
r
gera I LFi8 DB DF Quarzeinsatz Quarzeinsatz 150 Hz
SEV H |l H | [T ] | | Ar -lonen-Laser
T
L, Ly LB
Lock-In- f=100 mm f=300 mm
Verstarker
Brenner
I
. DB Doppelblende
Schreiber 0° Extinktionsmessung B Irisblende
LB Lochblende
L Linse
LF Linienfilter, 488 nm, Halbwertsbreite 1 nm
. . PF Polarisationfilter
20° - 1_50 bei Streulichtmessung
Streulichtmessung DF Dampfungfilter

bei Extinktionsmessung

Abb. 3 7: Skizze der optischen Anordnung.

Fiir die Extinktionsmessungen befand sich auf der Detektorseite ein Dampfungsfilter (Firma
Spindler & Hoyer Typ D1), um das fiir den Empfindlichkeitsbereich des SEV zu intensive

Signal zusétzlich abzuschwéchen.

An die jeweils eingesetzten Filter schlof sich eine Doppelblende an, mit welcher der
MeBstrahl horizontal und vertikal ausgeblendet werden konnte. Hinter der Doppelblende
befand sich eine Irisblende, mit welcher der MeBstrahl noch weiter begrenzt werden konnte.
Fiir die Streulicht- und Absorptionsmessungen wurde ein Laserline-Filter (Linienfilter) mit
einer Halbwertsbreite bei A = 488 nm von 1 nm (Fa. Spindler & Hoyer) im Anschluf} an die
Irisblende in den Strahlengang eingebracht. Die Detektion der Streulicht bzw.
Extinktionssignale erfolgte durch einen Sekundérelektronenvervielfacher (SEV; Fa.
Hamamatsu, Typ R928), auf dessen Eintrittséffnung der Laserstrahl genau justiert wurde. An
den Hochspannungseingang des SEV wurde mittels eines Netzgerdtes (Fa. Nucletron,
Hochspannungseinschub Typ NUI1250B) je nach den Erfordernissen der untersuchten
Flammen Spannungen zwischen 700 und 1100 Watt angelegt.

Der gesamte Detektionsteil der MeBapparatur ist auf einer zwischen den Winkeln von 0° bis
150° schwenkbaren optischen Schiene montiert worden. Zusitzlich wurde der gesamte
Strahlengang so weit wie moglich vor Einfliissen von Hintergrundstrahlungen abgeschirmt.

Die Mefsignale des SEV wurden mit einem doppelt abgeschirmten Kabel in einen Lock-in-
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Verstiarker (Keithley, Modell 840) geleitet. Das verstirkte Signale wurden von einem
Schreiber (Fa. Philips, Modell PM222 two line recorder) fiir die weitere Auswertung

aufgezeichnet.

3.2.2  Optische Messungen mit dem Hochdruckbrenner

3.2.2.1 Winkelabhingiges optisches Messen mit Lichtleitern

Vorangegangene winkelabhidngige optische Messungen hatten ergeben, daBl fiir
aussagekriftige Ergebnisse mindestens 5 Winkeleinstellungen erforderlich sind. Um eine
maximale Anzahl an WinkelmefBstellen zu erhalten, wurden wegen ihres geringen
Durchmessers  Lichtleiter —gewdhlt. AuBerdem gewidhren Lichtleiter eine hohe
Lichtdurchldssigkeit, so dal} sie fiir die vorliegende Aufgabenstellung geeignet erschienen. Da
die Lichtleiter auf der flammenzugewandten Seite erheblichen Temperaturen von etwa T
~ 600°C ausgesetzt sind, muflten sie in Eigenproduktion aus Meterware hergestellt werden
(Lichtleiter im Handel halten Temperaturen nur bis zu 125°C aus). Es wurde eine
Silica/Silica-multimode Faser mit einem Kerndurchmesser von r; = 365 pum und einem
Manteldurchmesser von r; = 400 pm mit einer numerischen Apertur von 0.22 gewihlt (Fa.
Thorlabs, Griinstadt; Typ CF01493-42, fiir UV/VIS). Fiir eine hohere Lichtausbeute wurden
2-adrige Lichtleiter gebaut.

3.2.2.2 Konstruktion der Lichtleiter

Von jeweils zwei Fasern wurden am flammenseitigen Ende die Kunststoffummantelungen
entfernt. Die zwei entisolierten Glasfasern wurden anschlieend in ein Degussitrohr (ds = 4
mm) mit zwei Bohrungen (dpohung = 1.2 mm) geschoben. Die Glasfasern wurden an der
brennerabgewandten Seite mit einem hitzebestindigen Spezialklebstoff (Fa. Thorlabs;
Epoxyd-Kleber (Hochtemperaturfest) AB9123) mit dem Degussitrohr verklebt. Die beiden
anderen Enden der Glasfasern wurden zusammen in die Spitze eines optischen Steckers (Fa.
Thorlabs; Connector 10440A SMA, stainless steel multimode) gefiihrt. Damit beide
Lichtleiter in der Spitze des Steckers Platz finden, muflte dieser auf einen Durchmesser von

0.9 mm aufgebohrt werden.
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Uber den freien Teil der Lichtleiter zwischen Degussitrohr und Stecker wurde ein
Schutzmantel gezogen. Das Degussitrohr wurde in ein Edelstahlrohr mit Flansch geschoben

und mit Epoxyd-Kleber und einem Schrumpfschlauch befestigt.

Insgesamt wurden 7 Lichtleiter hergestellt und in den Winkeln von 25°, 45°, 70°, 90°, 110°,
130° und 150° in die dafiir vorgesehenen Offnungen in die Brennerhaube geschoben. Die
Stecker wurden auf einen drehbaren optischen Umschalter (s. Abb. 3.10) aufgesteckt. Der
optische Umschalter war fest am SEV montiert und gewidhrte die Weiterleitung des Lichts
zum SEV fiir jeweils einen Lichtleiter. Direkt vor der Eintrittsoffnung des SEV (Fa.
Hamamatsu; Typ R 928, spektrale Empfindlichkeit An.x = 500 nm, 9 Verstirkerstufen) befand
sich ein Laserline-Filter (Fa. Spindler & Hoyer). Der optische Umschalter erméglichte durch
Drehen und Einrasten einen prézisen, fiir die Lichtleiter torsionsfreien, Wechsel der
Lichtleiter. So wurde eine effiziente Lichtausbeute, die fiir die Messungen eine geniigende

optische Genauigkeit bereitstellte, gewéhrleistet. In den folgenden Abbildungen sind ein

Lichtleiter im Metallrohr mit Flansch sowie sein Stecker abgebildet:

Abb. 3.8: Lichtleiter in Langsrichtung aufgenommen

Abb. 3.9: Lichtleiter von der Flammenseite aufgenommen
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In der Abb. 3.9 kann man das Degussitrohr innerhalb des Metallrohres erkennen. In den
beiden kleineren Lochern innerhalb des Degussitrohrs sind die Lichtleiterfasern

untergebracht.

optischer Umschalter

Buchse fir
SMA-
Stecker

SEV
Hamamatsu
R928

Abb. 3.10:  Skizze des optischen Umschalters

3.2.2.3 Eichung der Lichtleiter fiir die Messungen

Die Lichtleiter wurden auf die FEinsatzfahigkeit, quantitative Streulichtmessungen an

rulenden Hochdruckflammen ausfilhren zu konnen, einem sorgfiltigen Testprogramm

unterzogen. Folgende Ergebnisse wurden fiir die einzelnen Lichtleiter erhalten:

- Rdumliche Auflosung: a) horizontal: 8 mm (die Lichtleiterfasern liegen horizontal
nebeneinander)
b) vertikal: 6 mm

- Nachweisempfindlichkeit: Streuquerschnitt Qvy = * 2%107 cm'lsterad'l, dies entspricht
einem Teilchenradius von d = 6 nm

- Reproduzierbarkeit: ~2%

- Linearitit des Signals, s. Abb. 3.11.

Die erhaltenen Resultate zeigen, dafl jeder einzelne Lichtleiter fiir eine quantitativer
Untersuchung pro festem Winkel einzusetzen ist, dall die Lichtleiter untereinander aber nicht

die Bedingung 1,(®,) = L;+1(®y1) mit n = 1 bis 7 erfiillen. Die gefertigten Lichtleiter besitzen
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hinsichtlich der Lichtiibertragung eine eigene Charakteristik. Mit Hilfe eines Eichverfahrens,
das im folgendem kurz beschrieben werden soll, konnten die Lichtleiter aufeinander

eingeeicht werden.

Intensitat [mV] LL 2; 25°
Intensitat [mV] LL 3; 150°
Intensitat [mV] LL 1; 110°
Intensitat [mV] LL 4; 90°
Intensitat [mV] LL 5; 130°
Intensitat [mV] LL 6; 45°
Intensitat [mV] LL 7; 70°

& R D+ % X X

Intensitat [(mV]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Laser-Leistung [W]

Abb. 3.11:  Auftragung der Linearititsmessung

Es wurde das Streusignal von Luft bei einem festen Winkel, hier 90°, von allen Lichtleitern
aufgenommen. Derjenige Lichtleiter (LL90°), der fiir die spiteren Messungen bei ® = 90°
eingesetzt werden sollte war der Bezugslichtleiter und bekam einen Korrekturfaktor von 1.
Das Verhiltnis der Signalintensitidten aus den verschiedenen Lichtleitern I(LL®)/I(LL90°)
(dabei ist ® der spiatere MeBwinkel der jeweiligen Lichtleiter und die Verschraubung am

optischen Umschalter blieb erhalten) war dann der Korrekturfaktor der einzelnen Lichtleiter.

Eine weitere Schwierigkeit, die bei der Durchfithrung der optischen Messungen auftrat, war
die Hintergrundstrahlung im Brennerraum, hervorgerufen durch Streuung und Reflektionen
des Laserstrahls. Sorgfiltige Justierung und Anderungen im optischen Aufbau konnten diese
Storstrahlung nicht restlos beseitigen. Der Anteil des Storstrahls konnte auf folgende Weise

ermittelt werden:
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Vergleichende Messung an der 1 bar Anlage, bei der diese Art der Storstrahlung nicht auftrat
(offenes System) ergaben, daBl die Hintergrundsstrahlung bei ® = 90° auch am
Hochdruckbrenner vernachlédssigbar war. Dies bedeutet, dal das MeBsignal bei ® = 90°
einem echten Streusignal ohne {iberlagerter Storstrahlung entspricht. Nach der Rayleigh-
Theorie ist der Streuwert an Gasen unabhidngig vom Streuwinkel ® und nur abhdngig von der
Sinusfunktion des Streuvolumens. Das hat zur Folge, da3 die Streukurve mit Hilfe des bei ®
= 90° gemessenen Wertes berechnet werden kann. Der Anteil der Storstrahlung ergibt sich

dann aus der Differenz des tatsdchlich gemessenen Signals und des berechneten Wertes.

359 + X 1(®)=sin(©/1(90°) ohne Korrektur

+ 1(®)*sin(®/1(90°) mit Korrektur
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Abb. 3.12:  Vergleich der normierten Streukurven mit und ohne Lichtleiterkorrektur
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