1 Einleitung

Etwa 85 % des gesamten weltweiten Energieverbrauchs basiert auf der Verbrennung
fossiler Energietridger. Vor diesem Hintergrund und in Anbetracht der begrenzten Res-
sourcen sowie der Anforderungen hinsichtlich der Umweltvertraglichkeit sind die
Steigerung der Effizienz und die Optimierung des Emissionsverhaltens zentrale Ziele
bei der Entwicklung moderner Verbrennungstechnologien.

Ausgangspunkt aller schnellen Verbrennungsprozesse ist die Ziindung. Dabei bezeich-
net der Begriff Ziindung allgemein Vorgéinge, bei denen ein exotherm reagierender
Stoff in einen Zustand sehr schneller Oxidation gebracht wird. Wird die Ziindung
eines Brennstoff/Oxidator-Gemisches lokal von auBlen, zum Beispiel durch heil3e
Oberflichen beziehungsweise Gase, Ziindfunken oder eine Pilotflamme, hervorgeru-
fen, so wird dieser Vorgang als erzwungene Ziindung bezeichnet. Erfolgt die Ziindung
hingegen spontan ohne den Einfluss einer externen Ziindquelle, so wird dieser Vor-
gang mit dem Begriff Selbstziindung beschrieben.

Im Unterschied zur erzwungenen Ziindung ist die Selbstziindung in praktischen Ver-
brennungssystemen nicht grundsitzlich erwiinscht. So konnen Selbstziindvorgénge
beim Ottomotor so genanntes Klopfen hervorrufen, das zur Beschiddigung des Motors
filhren kann. Auch bei Feuerungen und Brennkammern ist die unkontrollierte Selbst-
zlindung einer unbeabsichtigt verloschenen Flamme ein unerwiinschter Vorgang, der
die Betriebssicherheit der Anlagen gefdhrden kann. Ebenso verhilt es sich mit Brenn-
stoffstromen, die sich infolge einer Leckage unbeabsichtigt mit Luft vermischen und
auf diese Weise ein Sicherheitsrisiko darstellen. Auf der anderen Seite spielt die
Selbstziindung bei zahlreichen technischen Verbrennungsprozessen eine entscheidende
Rolle. In diesem Zusammenhang ist eine der bedeutendsten technischen Anwendungen
der Dieselmotor, der vielfach auch als Selbstziinder bezeichnet wird. Dariiber hinaus
werden seit einiger Zeit neuartige Motorenkonzepte, wie zum Beispiel das HCCI-
Verfahren (Homogeneous Charge Compression Ignition), vielfach auch als CAI-
Verfahren (Controlled Auto Ignition) bezeichnet, erprobt, bei denen die Verbrennung
ebenfalls durch eine Selbstziindung eingeleitet wird [49, 87, 114]. Bei diesen techni-
schen Anwendungen ist insbesondere die gezielte Einflussnahme auf den Zeitpunkt
und den Ort der Selbstziindung von Interesse.
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Im Hinblick auf die praktische Anwendung im Verbrennungsmotor wurden zwei
GroBen, die Cetan-Zahl und die Oktan-Zahl, definiert, welche die Klassifizierung des
Selbstziindverhaltens von Kraftstoffen unter motorischen Randbedingungen ermogli-
chen. Die Cetan-Zahl gibt an, wie viel Volumenprozent Cetan eine Mischung aus
Cetan und a-Methylnaphthalin enthilt, die in einem Priifmotor dieselbe Ziindverzugs-
zeit wie der zu priifende Kraftstoff aufweist [88]. Die Oktan-Zahl beschreibt die Si-
cherheit gegen das Auftreten von Selbstziindungen und ist somit ein Mal} fiir die
Klopftestigkeit eines Kraftstoffs. Die Oktan-Zahl gibt an, wie viel Volumenprozent
1s0-Oktan eine Mischung aus iso-Oktan und n-Heptan enthilt, die in einem Priifmotor
dieselbe Klopffestigkeit aufweist, wie der zu priifende Kraftstoff [88]. Beide GroBen
basieren also auf einem Vergleich mit einem Referenzkraftstoff unter motorischen
Randbedingungen und haben dartiiber hinaus keine unmittelbare physikalische Bedeu-
tung.

Erste systematische Untersuchungen zur Selbstziindung wurden bereits zu Beginn des
letzten Jahrhunderts in vorgemischten homogenen Brennstoff/Oxidator-Gemischen
durchgefiihrt [34, 35]. Dabei stand zunichst die Frage im Vordergrund, bei welcher
Wahl von Druck, Temperatur und Zusammensetzung ein vorgegebenes Brennstoff/
Oxidator-Gemisch in einem geschlossenen Druckbehilter spontan beziehungsweise
nach einer bestimmten Induktionszeit ziinden kann. Im p-T-Diagramm ergeben sich
auf diese Weise die Explosions- oder Ziindgrenzen, welche Gebiete langsamer Oxida-
tion von Selbstziindgebieten trennen. Als klassisches Beispiel sind in diesem Zusam-
menhang die Ziindgrenzen des Wasserstoff/Sauerstoff-Systems zu nennen, die im p-T-
Diagramm die Form einer Z-Kurve beschreiben [64].

Zur Erklarung der Ziindgrenzen in vorgemischten Systemen wurden schon friih ein-
fache Modelle entwickelt, von denen die vereinfachte thermische Theorie der Explo-
sion von Semenov [107] und die thermische Theorie der Explosion von Frank-
Kamenetskii [43] zu den bekanntesten zdhlen. Beide Theorien beschreiben die Selbst-
ziindung als Konkurrenzprozess zwischen der Wirmeproduktion einer exothermen
Ein-Schritt-Reaktion und dem Warmeverlust tiber die Systemgrenzen. Neben der ther-
mischen Explosion kann es jedoch auch infolge einer Kettenexplosion zu einer Selbst-
ziindung kommen. Solche Kettenexplosionen sind auf die Konkurrenz zwischen ket-
tenverzweigenden Reaktionen und Kettenabbruchreaktionen zuriickzufiihren. Im all-
gemeinen Fall treten thermische und kettenverzweigende Effekte gleichzeitig auf und
konnen nicht voneinander getrennt betrachtet werden. Die Selbstziindung kann dann
nur noch mit umfangreichen chemischen Reaktionsmechanismen beschrieben werden,
welche eine detaillierte Kenntnis der Reaktionskinetik der bestimmenden Elementarre-
aktionen voraussetzen.

Zur Bestimmung reaktionskinetischer Daten sowie zur Validierung von chemischen
Reaktionsmechanismen eignen sich besonders vorgemischte homogene Systeme, da
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die chemischen Prozesse hier unbeeinflusst von physikalischen Transportprozessen ab-
laufen. Fiir Selbstziinduntersuchungen in homogenen vorgemischten Systemen wurden
in der Vergangenheit eine Reihe unterschiedlicher Versuchstriager, wie zum Beispiel
geschlossene Druckbehilter [98, 109], schnelle Verdichtungsmaschinen [24, 35, 46,
74], Stromungsreaktoren [17, 27] und StoBwellenrohre [21, 23, 126], eingesetzt. Die
typische Messgrofle dieser Versuchsanordnungen ist die Ziindverzugszeit, wobei fiir
jede Versuchsanordnung eine geeignete Definition dieser GroBe bestimmt werden
muss.

Fiir die Selbstziindung in geschlossenen Druckbehéltern wird ein Behélter bis zu ei-
nem bestimmten Druck mit einem Oxidator/Inertgas-Gemisch befiillt und bis auf eine
bestimmte Temperatur erwérmt. Der Brennstoff wird anschlieBend mit hoher Ge-
schwindigkeit in die Druckkammer eingediist. Die Ziindverzugszeit ergibt sich zum
Beispiel aus der Zeitdifferenz zwischen der Eindiisung und dem Druckanstieg im
Druckbehilter infolge der Selbstziindung. Da sich Brennstoff und Oxidator nach er-
folgter Eindiisung zunichst mischen miissen, wird die Homogenitdt dieses Systems in
der Regel nur ndherungsweise erreicht.

Bei der schnellen Verdichtungsmaschine wird, dhnlich wie beim Verbrennungsmotor,
ein vorgegebenes homogenes Brennstoff/Luft-Gemisch durch Kompression mittels ei-
nes Kolbens zur Selbstziindung gebracht. Wird die Kompression sehr schnell durchge-
fiihrt, so kann dieser Vorgang im Idealfall als adiabat betrachtet werden. Allerdings ist,
bedingt durch die endliche Kolbengeschwindigkeit, keine beliebig kurze Ziindverzugs-
zeit messbar, so dass dieses Messverfahren nur den unteren Temperaturbereich ab-
deckt [46].

Fiir Untersuchungen im Hochtemperaturbereich eignen sich StoBwellenrohre, in denen
ein homogenes Gemisch hinter einer reflektierten Welle zur Selbstziindung gebracht
wird. Die mit dieser Versuchsanordnung bestimmbaren Ziindverzugszeiten liegen typi-
scherweise unterhalb von 10 ms [21].

Bei Stromungsreaktoren wird zwischen dem Jet-Stirred-Reactor [27, 28] und dem
Continuous-Flow-Reactor [17, 44] unterschieden. Der Jet-Stirred-Reactor besteht in
der Regel aus einem keramischen GefaB3, in das ein vorgemischtes Brennstoff/Oxida-
tor-Gemisch kontinuierlich mit hoher Geschwindigkeit eingediist wird. Im Unterschied
dazu wird der Brennstoff beim Continuous-Flow-Reactor separat in einen kontinuier-
lich stromenden heilen Oxidatorstrom eingediist. Auch bei dieser Versuchsanordnung
kann, dhnlich wie bei der Selbstziindung im Druckbehélter, nur ndherungsweise von
einer homogenen Mischung ausgegangen werden.

Bei vielen technisch relevanten Anwendungen, wie zum Beispiel beim Dieselmotor,
handelt es sich um nicht vorgemischte Verbrennungssysteme, bei denen der Selbst-
ziindprozess in einem heterogenen Gemisch mit ausgepriagten Temperatur- und Kon-
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zentrationsgradienten ablduft. Die Beschreibung der Selbstziindung in solchen nicht
vorgemischten Verbrennungssystemen ist gegeniiber den homogenen Systemen deut-
lich komplizierter, da der Prozess nicht nur von den reaktionskinetischen Vorgingen,
sondern zudem durch molekulare, konvektive und turbulente Transportprozesse be-
stimmt wird.

Grundlagenuntersuchungen zur Selbstziindung in nicht vorgemischten Verbrennungs-
systemen werden vielfach an Gegenstromdiffusionsflammen durchgefiihrt. Diese Ver-
suchsanordnung besteht im Wesentlichen aus zwei gegeniiberliegend angeordneten
Diisen, zwischen denen sich eine ebene Staupunktstromung ausbildet. Die Gegen-
stromanordnung kann, wie in Kapitel 3 gezeigt wird, ndherungsweise mit eindimensio-
nalen Erhaltungsgleichungen mit genau definierten Randbedingungen beschrieben
werden und eignet sich damit besonders gut zur Validierung chemischer Reaktionsme-
chanismen. Dariiber hinaus hat diese Versuchsanordnung den Vorteil, dass die Selbst-
zlindung, abhédngig von der Streckungsrate, iiber einen weiten Temperaturbereich un-
tersucht werden kann.

In der laminaren Gegenstromkonfiguration wurde die Selbstziindung zundchst nume-
risch von Kreutz et al. [59] und theoretisch von Lee et al. [63] an Wasserstoff/Luft-
Systemen untersucht. Dabei stellte sich die Streckungsrate als eine wichtige Einfluss-
grofe flr die Selbstziindung heraus. Die Streckungsrate bestimmt die fiir die chemi-
schen Prozesse zur Verfligung stehende Verweilzeit. Mit zunehmender Streckungsrate
sinkt die Verweilzeit, so dass fiir die Selbstziindung eine hohere Oxidatortemperatur
erforderlich ist. Die theoretischen Ergebnisse wurden von Fotache et al. [40] anhand
von experimentellen Untersuchungen an laminaren Wasserstoff/Luft-Systemen iiber
einen weiten Streckungsraten- und Druckbereich bestdtigt. Als Grundlage fiir die Vali-
dierung reduzierter Mechanismen wurden die experimentellen Untersuchungen spéter
auch fiir Methan [39], Ethan, Propan und Butan [42] sowie fiir die hoheren Kohlen-
wasserstoffe n-Heptan [9, 106] und iso-Oktan [9] durchgefiihrt. Die Untersuchung der
Oxidation von Alkanen mit mehr als zwei C-Atomen ist insbesondere deshalb von In-
teresse, weil diese bereits das fiir viele hohere Kohlenwasserstoffe charakteristische
NTC-Verhalten (negative temperature coefficient) aufweisen [42]. Dieser Begriff be-
schreibt die Zunahme der Ziindverzugszeit mit der Temperatur in einem bestimmten
Temperaturbereich.

Bei der Selbstziindung von nicht laminaren Diffusionsflammen wird heute vielfach da-
von ausgegangen, dass sich zunéchst lokal so genannte Ziindkerne ausbilden, von de-
nen aus sich die Flamme in Form einer Tripel-Flamme in die unverbrannten Mi-
schungszonen ausbreitet [31]. Lokal begrenzte Ziindgebiete wurden in experimentellen
Arbeiten bei der Selbstziindung in Diesel-Sprays beobachtet [3, 101]. Sato et al. [101]
wiesen mit Hilfe von Hochgeschwindigkeitsphotographie Selbstziindgebiete in der
Néhe der Spray-Spitze nach, wéihrend Baritaud et al. [3] mit Hilfe Laser-induzierter
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Exciplex-Fluoreszenz zeigten, dass die Selbstziindung in der Ndhe der Einspritzdiise
einsetzt. Eine detaillierte Studie zum Einfluss der wichtigsten motorischen Parameter
auf die Position der Ziindorte bei der Diesel-Direkteinspritzung findet sich in [86].
Demnach ist die Position erster detektierbarer Ziindereignisse im Wesentlichen von
der durch das Einspritzsystem bestimmten Gemischaufbereitung wiahrend der Ziind-
verzugszeit abhingig.

In der experimentellen Arbeit von Blouch et al. [10] wurde demonstriert, dass die
Zindtemperatur turbulenter Wasserstoff/Luft-Gegenstromdiffusionsflammen bei ho-
hen Brennstoffkonzentrationen nahezu unabhingig von der Turbulenzintensitét ist. Bei
geringer Brennstoffkonzentration treten erste Ziindereignisse in turbulenten Stromun-
gen jedoch bereits bei niedrigeren Temperaturen auf als in laminaren Stromungen.

Mit Hilfe direkter numerischer Simulation (DNS) wurde in zahlreichen Arbeiten ge-
zeigt, dass die Entstehung frither Ziindkerne vor allem von zwei skalaren GroBBen, dem
Mischungsbruch und der lokalen skalaren Dissipationsrate, bestimmt wird [50, 51, 54,
68, 112]. Beim Mischungsbruch handelt es sich um eine dimensionslose Grof3e, die
den Mischungszustand eines Brennstoff/Oxidator-Gemisches beschreibt. Die skalare
Dissipationsrate ist ein MaB fiir die Diffusionsgeschwindigkeit der skalaren Gréf3en im
Mischungsfeld. Sowohl der Mischungsbruch als auch die skalare Dissipationsrate wer-
den in Kapitel 2 detailliert beschrieben.

Mastorakos et al. [68] untersuchten als Erste mit Hilfe direkter numerischer Simulation
in zweidimensionalen turbulenten Mischungszonen Orte, an denen sich Ziindkerne
ausbilden. Diese auf einer irreversiblen 1-Schritt-Kinetik basierenden Simulationen
zeigten, dass frithe Ziindkerne stets auf der Isokontur eines bestimmten Mischungs-
bruchwertes liegen. Entlang dieser Kontur liegen die Ziindkerne stets dort, wo die ska-
lare Dissipationsrate ein lokales Minimum aufweist. Diese Ergebnisse wurden von Im
et al. [54] und von Hilbert et al. [50, 51] durch zweidimensionale DNS-Untersu-
chungen mit detaillierten chemischen Mechanismen fiir turbulente Wasserstoff/Luft-
Mischungszonen bestétigt. In [51] und [54] wird beschrieben, dass beim Wasserstoff/
Luft-System frithe Ziindkerne stets in zur Luftseite konkav gekriimmten Mischungszo-
nenbereichen auftreten.

Sreedhara et al. [112] untersuchten die Selbstziindung fiir ein n-Heptan/Luft-System
mittels dreidimensionaler DNS-Rechnungen und unter Verwendung eines 4-Schritt-
Mechanismus. Diese Untersuchungen bestitigen die Abhdngigkeit der Ziindorte vom
Mischungsbruch und der lokalen skalaren Dissipationsrate. Dariiber hinaus wird die
Selbstziindung bei diesen Untersuchungen stets im Zentrum von Wirbelstrukturen be-
obachtet.

Hinsichtlich der Abhédngigkeit der Ziindverzugszeit von der Turbulenz finden sich in
der Literatur widerspriichliche Ergebnisse. Hilbert et al. [51] zeigten anhand von DNS-
Rechnungen, dass die Ziindverzugszeit im turbulenten Fall stets kiirzer ist als im
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laminaren Fall, wahrend in der Arbeit von Im et al. [54] bei hoher Turbulenz eine ge-
geniiber dem laminaren Fall verzogerte Ziindung beobachtet wird.

Fiir die Modellierung der Selbstziindung in nicht vorgemischten turbulenten Systemen
sind in der Literatur zahlreiche theoretische Modelle vorgeschlagen worden. Zu den
wichtigsten zdhlen das Joint-Scalar-PDF-Modell [62], das Conditional-Moment-
Closure-Modell [69, 111] und das instationédre Flamelet-Modell [85, 92].

Beim Flamelet-Modell, das in Kapitel 3 ausfiihrlich beschrieben wird, wird davon aus-
gegangen, dass die chemischen Reaktionen in diinnen Schichten ablaufen und getrennt
von der Stromung betrachtet werden diirfen. Ob dieses Modell in Anbetracht der lang-
sam ablaufenden chemischen Reaktionen im Niedrigtemperaturbereich fiir die Be-
schreibung der Ziindung geeignet ist, wird in der Literatur jedoch kontrovers diskutiert
[69, 90].

Ubersicht

In der vorliegenden Arbeit wird die Selbstziindung in laminaren und gewellten Gegen-
stromdiffusionsflammen experimentell und theoretisch untersucht. Als Modellkraft-
stoff wurde n-Heptan (C;H;s) verwendet, dessen Cetan-Zahl von etwa 56 im fiir
Dieselkraftstoffe typischen Bereich liegt. Als langkettiges Alkan zeichnet sich
n-Heptan dariiber hinaus durch die mit dem NTC in Zusammenhang stehende zweistu-
fige Ziindung (two-stage ignition) aus.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen standen vor allem
die folgenden Fragestellungen im Vordergrund:

=  Welche globalen Parameter bestimmen die Selbstziindung von Gegenstromdiffu-
sionsflammen?

» In welcher Weise unterscheidet sich die Selbstziindung in gewellten Mischungs-
zonen von der Selbstziindung in ungestdrten laminaren Mischungszonen?

= Lassen sich in den gewellten Mischungszonen lokale Ziindkerne experimentell
nachweisen, und welche Grofien bestimmen die Orte, an denen diese auftreten?

= Konnen die aus den Storungen resultierenden Effekte im Rahmen des Flamelet-
Modells berticksichtigt werden?
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Im folgenden Kapitel werden zunéchst die im Zusammenhang mit der Flamelet-Theo-
rie wichtigen GroBen und Begriffe erldutert. AnschlieBend erfolgt ein Uberblick iiber
die Oxidationseigenschaften des n-Heptans.

Die Beschreibung der Modellierung in Kapitel 3 wurde dem experimentellen Teil vor-
angestellt, da die in dieser Arbeit vorgeschlagene Methode zur Bestimmung des Mi-
schungsbruchs mittels der Rayleigh-Streulichtmesstechnik auf Flamelet-Profile zu-
rickgreift. Im Vorgriff auf den experimentellen Ergebnisteil wird in Kapitel 3.3 eine
Modellerweiterung fiir das Flamelet-Modell hergeleitet, welche den Einfluss von
Kriimmungseffekten auf die Selbstziindung beriicksichtigt.

In Kapitel 4 und 5 werden der Versuchsaufbau sowie die theoretischen Grundlagen
und die Auswerteverfahren der angewandten Messtechniken beschrieben. Der Schwer-
punkt liegt hierbei auf der Beschreibung der optischen Messtechniken wie der
Rayleigh-Streulichtmesstechnik, der Laser-induzierten Fluoreszenz und der Particle
Image Velocimetry.

Im Ergebnisteil werden zunidchst die experimentellen Ergebnisse diskutiert. Dabei
wird die Selbstziindung in den laminaren Mischungszonen der Selbstziindung in den
gewellten Mischungszonen gegentibergestellt. Einen Schwerpunkt bildet dabei die Un-
tersuchung der lokalen Kriimmung der Isokonturen des Mischungsbruchs. An-
schliefend wird der Einfluss wichtiger Parameter auf die Selbstziindung anhand von
Flamelet-Rechnungen diskutiert. Dabei wird insbesondere der Effekt des in dieser
Arbeit hergeleiteten Kriimmungsterms untersucht und bewertet.



2 Grundlagen der Selbstziindung von n-Heptan-
Diffusionsflammen

Grundvoraussetzung fiir einen Oxidationsprozess ist, dass Brennstoff und Oxidator als
Gemisch vorliegen. In nicht vorgemischten Verbrennungssystemen sind Brennstoff-
und Oxidatorstrom zunédchst getrennt. Zwischen den beiden Stromen bilden sich je-
doch infolge diffusiver Transportprozesse Mischungszonen aus. Dies soll am Beispiel
der Gegenstromanordnung erldutert werden.

Oxidator
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Abbildung 2.1  Gegenstromanordnung.
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Bei der in Abbildung 2.1 schematisch dargestellten Gegenstromanordnung bildet sich
zwischen einem heiflen Oxidator- und einem kalten Brennstoffstrom eine horizontale



9

Stauebene aus, in deren Umgebung sich die beiden Strome diffusiv mischen. Wird
diese Mischungszone nédherungsweise als eindimensional betrachtet, so konnen die
Konzentrationen der chemischen Komponenten und die Temperatur als Funktionen
des Abstands zur Brennstoffdiise beschrieben werden. In Abbildung 2.2 sind solche
Profile fiir den Fall inerter Mischung, das hei3t ohne chemische Reaktionen, exempla-
risch dargestellt. Die in dieser Abbildung eingezeichnete diffusive Mischungszone
zeichnet sich durch ausgeprigte Temperatur- und Konzentrationsgradienten aus. Die
Dicke der Mischungszone wird maligeblich von den Diffusionseigenschaften der
Komponenten beziehungsweise von der Wérmeleitfahigkeit der Gasmischung sowie
von der fiir die Diffusionsvorgénge zur Verfligung stehenden Verweilzeit bestimmt. Ist
die im Wesentlichen vom konvektiven Transport bestimmte Verweilzeit klein gegen-
tiber den diffusiven Zeitskalen, so ist die diffusive Mischungszone diinn.

Mischungszone

040 T : T : T =<|—=> T : . : . 1000
__________ - :
P\ ,.g ------------------
Sauerstoff \ S |
0.304 — — Brennstoff 1 .
— ’ e ‘ . 3 J
2 Temperatur P! 3 oo Q
S Vo 2
= - ]
2 | 2
S 020+ | 100 gé
2 =
]
3 - —
= X
= | 1600 —
0101 Bremnstoffstrom < Oxidatorstrom |
I
v\ +500
] v _
0.00+——f—+—p——— —_—

Ortskoordinate [ mm ]

Abbildung 2.2 Massenbriiche von Sauerstoff und Brennstoff sowie Temperatur in
der Mischungszone zwischen kaltem Brennstoff- und heiBem Oxidatorstrom ohne che-
mische Reaktion.

Wird die Oxidatortemperatur ausgehend von der nicht reagierenden Mischung schritt-
weise erhoht, so kommt es schlieSlich zur Selbstziindung. Nach erfolgter Selbstziin-
dung bildet sich, wie in Abbildung 2.3 exemplarisch dargestellt, in der Mischungszone
eine Diffusionsflamme aus, die in der Néhe stochiometrischer Mischung ein lokales
Temperaturmaximum hervorruft.



