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KAPITEL 1

Einleitung

In der Luft- und Raumfahrttechnik sind feste Treibstoffe aufgrund ihrer groflien Ener-
giedichte bei der Entwicklung neuartiger Antriebskonzepte von besonderer Bedeutung.
Bekannte Beispiel hierfiir sind sog. FESTSTOFFBOOSTER. Feststoffbooster fanden
bzw. finden Verwendung beim Space Shuttle der NASA sowie bei der Tragerrakete
Ariane 5 der Europaischen Weltraumagentur ESA. Wie die Abb. 1.1 zeigt, werden
Festoffbooster an der Seite der Triagerrakete angebracht. Thre Ziindung erfolgt beim
Start der Rakete zusammen mit dem Haupttriebwerk, um den notwendigen Schub
zu erzeugen. Vorteile eines derartigen Antriebssystems bestehen in einem einfachen
und kostengiinstigen Aufbau, der im Vergleich zu Fliissigkeitsraketentriebwerken
ohne komplexe Einbauten wie beispielsweise Turbopumpen auskommt. Aulerdem
lassen sich Feststoffantriebe problemlos fiir langere Zeit lagern. Aus diesem Grunde
kommen derartige Antriebe bei militarischen Flugkorpern besonders haufig zum Ein-
satz. Ein wesentlicher Nachteil besteht allerdings darin, dass sich ein solcher Antrieb
nicht regeln lasst. Einmal geziindet, erzeugt er solange Schub, bis der mitgefiihrte
Brennstoff vollstandig aufgebraucht ist. In der Regel erfolgt dann eine Abtrennung
der Booster von der Tragerrakete.

In den letzten Jahren hat sich vor allem der Einsatz fester Treibstoffe in luftatmenden
Triebwerken, sog. STAUSTRAHLTRIEBWERKEN, als besonders effektive Antriebsme-
thode bewédhrt. Bei Staustrahltriebwerken wird der Oxidator nicht wie bei einer
»klassischen Rakete mitgefiihrt, sondern der Sauerstoff aus der Umgebung genutzt.
Dies beschrinkt den Einsatzradius solcher Antriebskonzepte auf Flugbahnen inner-
halb der Atmosphéare. Allerdings kann hierdurch viel Bauraum und folglich auch
Gewicht eingespart werden. Ein derartiges Antriebskonzept nutzt beispielsweise die
METEOR-Luft-Luft-Rakete der Fa. MBDA fiir einen Flugkorper mittlerer Reichweite
(BVRAAM). Der grundsétzliche Aufbau dieses Flugkorpers ist in Abb. 1.2 dargestellt.

Zunichst beschleunigt ein klassischer Feststoffbooster die Rakete auf zweifache Uber-
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Abbildung 1.1: Bild einer Ariane 5 [Airl5]

schallgeschwindigkeit. Im Anschluss werden die Lufteinldsse unterhalb der Rakete
freigegeben und die Luft stromt in die Brennkammer. Nur bei derartig hohen Ge-
schwindigkeiten erfolgt bei der Verzogerung der Stromung durch gasdynamische
StoBe eine ausreichende Komprimierung der Luft in der Brennkammer, um eine
effektive Verbrennung zu gewéhrleisten. Als Treibstoff wird erstmals Borpulver ver-
wendet, das in Form von Agglomeraten in einer Kunststoffmatrix eingebettet ist. Eine
stochiometrisch fette Pyrolyse der Matrix erzeugt eine Mischung aus gasférmigen,
sauerstoffarmen Kohlenwasserstoffen und grofitenteils unverbrannten Borpartikeln.
Das Gemisch aus Gas und Feststoffpartikeln stromt iiber ein Regelventil in das
Gasleitrohr und von dort in die Brennkammer. Dort erfolgt eine Vermischung mit
Luft und eine Verbrennung der Borpartikel. Durch dieses Konzept des Feststoffs-
taustrahlantriebes erreicht die Rakete einen sehr grofien Einsatzradius.

In der Regel finden bei Feststoffantrieben Gemische aus metallischen Partikeln
Verwendung. Diese zeichnen sich durch eine besonders hohe Energiedichte aus. Ins-
besondere ist die Verwendung von Aluminium und Magnesium weit verbreitet. Es
besteht jedoch bereits seit den sechziger Jahren ein grofies Interesse auch Bor als
Treibstoff einzusetzen. Wie Abb. 1.3 zeigt, weist Bor gegeniiber anderen Elementen
die hochste volumenbezogene Energiedichte auf. Der Heizwert liegt bei ca. 34 kcal /cm?®
und ist damit in etwa doppelt so hoch wie der von Aluminium oder Magnesium. Im
Vergleich mit Kohlenwasserstoffen ist der Unterschied noch gréfler. Er betragt in etwa
300 %. Betrachtet man die volumetrische Energiedichte, so fallen die Unterschiede
insbesondere gegeniiber den Kohlenwasserstoffen etwas geringer aus.
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Abbildung 1.2: Aufbau einer METEOR Luft-Luft-Rakete mit Feststoffstaustrahlantrieb
[Hus09]

Trotz der hohen Energiedichte wird Bor bis heute (mit Ausnahme des METEOR-
Antriebs) grofitenteils nur als Additiv in Feststoffraketen verwendet, um hierdurch
zum einen hohere spezifische Impulse zu erzielen und zum anderen, um durch die
hohe Wérmekapazitit des Bors Temperaturschwankungen zu dampfen, damit ein
groBerer Ausbrand des Treibstoffes erreicht wird. Der Grund warum Bor nur selten als
alleiniger Treibstoff Verwendung findet ist dem Umstand geschuldet, dass Bor ein sehr
komplexes Abbrandverhalten aufweist. Problematisch ist hierbei insbesondere eine
Oxidschicht, die sich in sauerstoffhaltigen Atmosphéaren ausbildet und das Partikel
umschliefit. Bei hoheren Temperaturen schmilzt dieses Oxid. Entstandene Liicken auf
der Partikeloberfliche werden hierdurch schnell wieder geschlossen. Man spricht in
diesem Zusammenhang auch von einer selbstheilenden Oxidschicht. Dieser Vorgang
verlangsamt den molekularen Transport und erschwert die Verbrennung. Fiir den Ver-
brennungsprozess ist es damit zwingend erforderlich, dass die Oxidschicht abgebaut
wird. Dies erfolgt durch reaktive Verdampfungsprozesse, wodurch ein klassisches
zweistufiges Abbrandverhalten entsteht. In der ersten Stufe erfolgt das Aufheizen und
der Abbau der Oxidschicht, wihrend in der zweiten Stufe sich der eigentliche Abbrand
des Borkerns vollzieht. Da Bor eine sehr hohe Verdampfungstemperatur aufweist (ca.
3900 K bei 1atm) erfolgt der Abbrand in Form von Oberflichenreaktionen.

Um Bor als Treibstoff fiir Raketen- oder Staustrahltriebwerke zu verwenden, ist
eine detaillierte Kenntnis des Verbrennungsprozesses unumggénglich. Aus diesem
Grunde haben sich bereits seit den spéaten sechziger Jahren Wissenschaftler und
Forschungsgruppen auf experimenteller und theoretischer Basis mit der Verbrennung
von Borpartikeln auseinander gesetzt. Die wichtigsten Schritte bis zur Erlangung des
heutigen Kenntnisstandes werden im Folgenden kurz vorgestellt.
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Abbildung 1.3: Volumen- und massenbezogener Heizwert einiger Elemente und Kohlenwas-
serstoffe [Gan93]

1.1 Stand der Forschung

Die ersten Veroffentlichungen zum Thema der Borpartikelverbrennung reichen zuriick
bis auf das Jahr 1969. Hierbei handelt es sich um vielfach zitierte Arbeiten der
Forschungsgruppe um MACEK und SEMPLE, J. [MS69]. Diese umfassen Experimente,
bei denen einzelne Partikel unter unterschiedlichen Umgebungsbedingungen im hei-
Ben Abgas einer Gasflamme geziindet wurden. Es wurden Messungen hinsichtlich der
Zindverzugszeit, Ziindtemperatur und Abbrandzeit vorgenommen. In spateren Ver-
offentlichungen aus dem Jahre 1971 [MS71] und 1973 [Mac73] wurden die Ergebnisse
von Experimenten vorgestellt, in denen Partikel mittels eines Laserstrahles geziindet
wurden. Hierbei iibte vor allem der Umgebungsdruck auf die Verbrennung einen
wesentlichen Einfluss aus. Ferner kamen unterschiedliche Oxidatoren wie Sauerstoff,
Wasserdampf und fluorhaltige Verbindungen zum Einsatz, um deren Wirken auf die
Reaktion zu untersuchen.

Im gleichen Zeitraum haben GUREVICH et al. [GKO69] Untersuchungen an kristal-
linen und amorphen Partikeln unterschiedlicher Grolenklassen durchgefiihrt. Die
Partikel ziindeten in einer mittels Plasmagenerator auf 4000-6000 K erhitzten Um-
gebung aus Sauerstoff und Wasserdampf. Bei den Experimenten wurden ebenfalls
Messungen hinsichtlich der Ziindbedingungen sowie charakteristischer Zeitskalen
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durchgefiihrt. Sowohl die Untersuchungen von MACEK und SEMPLE, J. [MS69] als
auch von GUREVICH zeigten, dass Wasserdampf zu einer deutlichen Verbesserung
der Ziindeigenschaften fiithrt. Eine Erhéhung des Umgebungsdruckes wirkt sich vor
allem positiv auf eine Verkiirzung der Abbrandzeit des Partikels aus.

Weitere bekannte Veréffentlichungen stammen von GAPONENKO et al. [Gap81], die
erstmals ein Modell fiir die erste Verbrennungsstufe prasentierten sowie von ISHI-
KAWA und MATSUMOTO [IM83]. Letztere fihrten Experimente durch, bei denen
nicht einzelne Partikel, sondern Partikelstaub im Abgas einer Bunsenbrennerflamme
verbrannt wurde. Als Brenngas diente ein Gemisch aus CHy, Hs, Oy und N,. Mit Hilfe
dieser Experimente wurde festgestellt, dass mit zunehmender Partikelkonzentration
die Flammengeschwindigkeit der Gasflamme abnimmt. Als Grund hierfiir wird die
Wirkungsweise der Partikel wihrend des Abbaus der Oxidschicht als Warmesenke
aufgefiihrt.

YAGODNIKOV [Yag96][Yag99] hat die turbulente Flammengeschwindigkeit derartiger
Borstaubwolken mit Hilfe eines einfachen Abbrandmodells fiir die Partikel nume-
risch berechnet. Kinetische und diffusive Effekte wurden durch eine gemeinsame
Wabhrscheinlichkeitsdichtefunktion fiir Temperatur und Durchmesser beschrieben.
Mit diesem Ansatz ist es moglich, turbulente Fluktuationen der Temperatur und
eine Variation der Partikelgroflenverteilung numerisch zu erfassen.

Weitere oft zitierte Publikationen stammen von der Forschergruppe um KING von
der Atlantic Research Corporation. Die Forschungstétigkeit umfasst unter anderem
die Nachverbrennung hoch mit Bor beladener Treibstoffe [Kin72][Kin73]. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde zudem ein Abbrandmodell entwickelt, mit dem eine Vorhersage
der Ziindverzugszeit aufgrund des Oxidschichtabbaus moglich ist. Das Modell basiert
auf der Annahme, dass Sauerstoff durch die Oxidschicht, bestehend aus B5O3, bis
hin zur Bor-Boroxid-Grenzflache diffundiert und nicht entgegengesetzt Bor durch
die Oxidschicht hin zur Atmosphére. Im Jahre 1989 wurde das Modell von KING
dahingegend modifiziert, dass auch Reaktionsprozesse des Boroxids mit Wasser-
dampf berticksichtigt werden [Kin89]. In einer fritheren Verdffentlichung vergleicht
KING [Kin82] die bis dahin verfiigbaren Modelle. Ferner werden die bis dahin von
verschiedenen Forschern durchgefithrten Experimente einer kritischen Betrachtung
unterzogen. Kritik wird vor allem daran geiibt, dass in den Experimenten in der
Regel viel zu grofle Partikeldurchmesser verwendet wurden. Hierdurch konnte eine
leichtere Ziindung der Partikel erreicht werden. Bei realen Anwendungen kommen in
der Regel deutlich kleinere Partikel zum Einsatz, da hierdurch kiirzere Verweilzeiten
erreicht werden konnen. Fiir die Verbrennung bedeutet dies unter Umstanden einen
Ubergang von einer durch Diffusionsprozesse in eine durch Reaktionskinetik kontrol-
lierte Verbrennung. Modelle miissen folglich in der Lage sein auch solche Prozesse
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abzubilden.

KoMAR etal. [KTKS83] stellten 1983 ein Messkonzept vor, um einzelne kleine Bor-
partikel im heiflen Abgas eines Flachflammenbrenners zu ziinden und mittels Hoch-
geschwindigkeitskamera und Stroboskoptechnik zu untersuchen. Diese Messtechnik
ist bis heute fir derartige Messungen ein bewéhrtes Konzept und wurde auch fiir
diese Arbeit im Rahmen von Voruntersuchungen verwendet.

An der Pennsylvania State University arbeitete etwa zur selben Zeit eine Forschungs-
gruppe des Department of Mechanical Engineering um FAETH und TURNS mit
Boragglomeraten. In einem Ubersichtsartikel aus dem Jahre 1984 [Fae84] wird zu-
néchst der Stand der Forschung bis zu diesem Zeitpunkt zusammengefasst. Der
Fokus richtet sich vor allem auf eine effektive Zerstaubung und Verbrennung von
Borschlammen. Des Weiteren werden Themen wie B/O/H-Chemie sowie die Oberfla-
chenbeschaffenheit der Oxidschicht und Diffusionsmechanismen innerhalb der Schicht
naher behandelt. HOLL, J. T. et al. [Hol86] haben basierend auf den Vortiberlegungen
Experimente an Boragglomeraten durchgefiihrt, die analog zu dem Messkonzept von
KoMAR oberhalb eines Flachflammenbrenners geziindet wurden. Die Agglomerate
wiesen hierbei einen Durchmesser von 175-800 pm und eine hochporose Struktur
auf. Durch das Aufschmelzen und Vergasen der Oxidschicht wurde das reine Bor
freigegeben. Anschlieend schmolz das Bor und formte einen Tropfen, der dann
verbrannte. Durch Zugabe von Wasserdampf konnte bei niedrigen Sauerstoffgehalten
eine Beschleunigung des Verbrennungsprozesses beobachtet werden.

Die Forschungsgruppe um YUASA und ISOLDA haben die Ziindung und den Abbrand
von Borkliimpchen in einem Groflenbereich von 5-8 mm sowohl bei atmosphérischen
[Y191] als auch in Druckbereichen von 8-142 kPa[Yua98| in unterschiedlichen Umge-
bungen [YY00] untersucht. Hierbei wurden zum einen Ziindbedingungen ermittelt,
als auch Strahlungsmessungen durchgefithrt. Abhéngig vom Druck konnten zwei
unterschiedliche Ziindmechanismen ermittelt werden: eine Gasphasenziindung mit
grin-weiler Flamme sowie eine flammenlose Ziindung an der Partikeloberfléche.

Neben der Ziindung von Partikeln in den heiflen Abgasen einer Gasflamme eignen
sich auch Experimente in einem Stofiwellenkanal, um die Verbrennungsmechanismen
zu untersuchen. Hierbei ist der Umstand von besonderer Bedeutung, dass Druck,
Temperatur und die chemische Zusammensetzung der Atmosphére unabhiangig von-
einander gewahlt werden konnen. Umfangreiche Messungen in einem Stofiwellenkanal
wurden von der Forschungsgruppe um KRIER und BURTON an der University in
[linois durchgefithrt. Hierbei wurde zunéchst der Einfluss der Sauerstoff- und Wasser-
dampfkonzentration mit Blick auf die Ziindverzugszeit untersucht [Foe95]. In weiteren
Experimenten wurde auch der Einfluss des Umgebungsdruckes, der Partikelgrofie
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sowie einer Umgebung mit Schwefelhexafluorid (SFg) und Fluorwasserstoft (HF)
ermittelt [Kri96][Kri98][SKB00]. In einem Artikel aus dem Jahre 1999 wurde tber
Experimente bei sehr hohen Driicken berichtet [FBK99).

Am Deutschen Zentrum fir Luft- und Raumfahrt (DLR) in Lampoldshausen ent-
wickelte MEINKOHN [Mei85], basierend auf den Modellen von King sowie den bis
dahin durchgefithrten und veréffentlichten experimentellen Untersuchungen ein wei-
teres Modell, das ausschlielich den Ziindvorgang eines einzelnen Partikels in einer
ruhenden Umgebung beschreibt. In einem spéteren Artikel aus dem Jahr 1993 wird
ein Modell zur Ziindung von Borstaubwolken vorgestellt [Mei93].

L1 und WiLLiaMS [LWT89) fithrten Versuche mit sehr kleinen Partikeldurchmessern
(ca. 0,1 um) in einer von KOMAR vorgeschlagenen Messkonfiguration durch. Hierbei
konnten unterschiedliche Verbrennungsmuster herausgefiltert werden. Das préagnante
griine Leuchten wurde auf die Emission von BO, zurtickgefiihrt. Basierend auf diesen
Experimenten wurde ein einfaches Verbrennungsmodell mit einem Einschrittmecha-
nismus entwickelt und angepasst. Die Untersuchungen waren ein erster Schritt bei
der Entwicklung eines sehr detaillierten und umfangreichen Verbrennungsmodells,
das im Gegensatz zu KING von gelostem (BO), in der Oxidschicht ausgeht. Dieses
Konzept wurde erstmals in Form theoretischer Uberlegungen von GLASSMAN et al.
[GWAS85] vorgeschlagen und durch Berechnungen relativer Loslichkeiten von BO und
B2O3 bestatigt. Das Modell beinhaltet den Diffusionsprozess von (BO), in der Oxid-
schicht sowie vier weitere globale Reaktionen in der Ziindphase. Zuséatzlich erfolgt
eine Aufschliisselung in Elementarreaktionen. Fir die zweite Phase der Verbrennung
wurden Geschwindigkeitskonstanten aus den Experimenten ermittelt. Hierfiir wurden
zusétzliche Versuche an kristallinen Partikeln mit 0,1, 7 und 10 pm von L1 [Li91]
durchgefiihrt und der Radiusverlauf tiber die Zeit mittels Laserlichtstreuung gemessen.
Das Verbrennungsmodell wurde 1993 [LW93] um Oxidationsmechanismen an der
Partikeloberfliche bei niedrigen Temperaturen sowie einer Grenztemperatur (1650 K)
flir Ziind- und Loschprozesse erweitert.

Aufbauend auf dem Modell von L1 und WILLIAMS wurde an der Pennsylvania State
University durch die Forschungsgruppe um K. K. Kuo durch weitere Experimen-
te und theoretische Uberlegungen ein vereinfachtes Modell entwickelt, dass durch
wenige globale Reaktionsschritte eine einfache aber dennoch genaue Simulation
der Borpartikelverbrennung ermoglicht. Ausgangspunkt waren Forschungsarbeiten
von JARYMOWYCZ etal. [JYK93] zur Verbrennung pyrolisierender Bortreibsétze.
In einer Veroffentlichung aus dem Jahre 1994 befasst sich YEH et al. [Yeh94] mit
dem Ziindverhalten von Borpartikeln, die zuvor mit Magnesium beschichtet wurden.
Hierfiir wurden Experimente an amorphen Einzelpartikeln vorgenommen, die im
Abgas eines Flachflammenbrenners geziindet wurden. Die Partikel wiesen einen mitt-
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leren Durchmesser von dp = 2-3 um auf. Es zeigte sich, dass durch die Beschichtung
eine geringfiigige Verkiirzung der Ziindverzugszeit erreicht werden konnte. Diese
Experimente wurden 1995 [YK95] durch Untersuchungen an kristallinen Partikeln
erweitert. Ein besonders wichtiger Aspekt der Forschungsarbeiten bestand in der
Losung der umstrittenen Frage zur Diffusion in der Oxidschicht. Mittels Experimen-
ten an einem ENVIROMENTAL-SCANNING-ELEKTRONENMIKROSKOP konnte gezeigt
werden [Yeh97], dass sich bei hohen Temperaturen in der Oxidschicht ein glasartiger
Komplex aus gelostem Bor bildet, der durch die Oxidschicht bis hin zur Atmosphére
diffundiert. Dies entspricht im wesentlichen der Annahme von WILLIAMS und wider-
spricht der von KING. Die genannten Untersuchungen fithrten zur Entwicklung des
Verbrennungsmodells [YK96], im Folgenden PSU-Modell genannt. Eine Beschreibung
dieses Modells erfolgt im Kapitel 4. Letztmalig erweitertert wurde das Modell 2001
durch UrAs etal. [UKGO01]. Basierend auf Experimenten an einem Mehrflammendif-
fusionsbrenner konnte der Einfluss von fluorhaltigen Komponenten auf den Abbrand
von Borpartikeln untersucht werden. Die Ergebnisse flossen anschliefend in das
PSU-Modell mit ein.

Das wohl umfassendste, damit aber auch komplexeste Verbrennungsmodell fiir Borpar-
tikel, wurde von Wissenschaftlern des Department of Mechanical and Aerospace Engi-
neering der Princeton University sowie Mitarbeitern des Forschungszentrums Aerody-
ne Research Inc. entwickelt [Yet89][Bro91][Yet91][Bro92][Bro94][Bro95][Zho96]|Yet98][Zho98b][Zho99
Im Folgenden wird dieses als PA-Modell bezeichnet. In mehreren Schritten wurde
zunachst ein Modell entwickelt, dass die Reaktion eines Borpartikels in einer um-
gebenden Gasphase beschreibt. Spater erfolgte eine Anpassung des Modells unter
Beriicksichtigung von Oberflichenreaktionen. Hierbei wurde unterschieden zwischen
Partikeln, die von einer Oxidschicht umschlossen werden und reinen Borpartikeln.
Das entwickelte Gesamtmodell wurde an festen Borpartikeln mit fliissiger Oxidschicht
getestet. Ein wesentlicher Unterschied des PA-Modells im Vergleich mit anderen Mo-
dellen besteht darin, dass simtliche mafigebende Teilprozesse modelliert werden und
man sich nicht wie im PSU-Modell auf wenige globale Reaktionen zur Beschreibung
des Verbrennungsprozesses beschrankt. Hierdurch wird einerseits eine sehr detaillierte
Simulation ermoglicht, andererseits ist der Rechenaufwand auflerordentlich hoch.

Die Forschungsgruppe um GANY vom Technion - Israel Institute of Technology in
Haifa fithrte Simulationen von Feststoffstaustrahltriebwerken mit Bor als Treibstoff
durch. Hierbei wurde erstmals ein Borverbrennungsmodell anhand eines konkreten
Anwendungsfalls getestet. In einem Artikel von 1991 wurden die CFD-Ergebnisse
prasentiert [NG91]. Fir die Modellierung der Borverbrennung wurde ein einfacher
Einschrittmechanismus gewéhlt, der sich stark an dem Ansatz von King orientiert.
Durch die Berechnungen konnten Bedingungen formuliert werden, unter denen eine
effiziente Ziindung und Verbrennung der Partikel in der vorgestellten Brennkam-
mer erreicht werden kann. Ein spaterer Artikel befasst sich mit dem Einsatz von
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Nachbrennern in Feststoffstaustrahltriebwerken [Gan93]. Hierbei wird Bypass-Luft
in den hinteren Teil der Brennkammer zugefithrt, um durch die lokale Erhohung der
Sauerstoffkonzentration eine bessere Verbrennungseffektivitéit zu erreichen. Neben
der Simulation von Feststoffstaustrahltriebwerken befasste sich die Forschungsgruppe
auch mit der Reaktion von Borpartikeln in heiflen Atmosphéaren, bestehend aus Was-
serdampf und Wasserstoff [RGT98]. Hierzu wurden experimentelle Untersuchungen
mit amorphen Borpulver (dp < 1um) bei einer Temperatur von 733-753 K durchge-
fithrt. Es wurde eine starke Reaktion zwischen der Oxidschicht der Partikel und der
Atmosphare beobachtet.

Am Institut fiir Thermodynamik der Universitdt der Bundeswehr Miinchen wurde ab
dem Jahre 2009 von HUSSMANN und PFITZNER verstarkt daran geforscht, mit Hilfe
einer geeigneten Modellierung die zweiphasigen Stromungs- und Verbrennungsvorgan-
ge in Staustrahltriebwerken zu simulieren. In der Dissertation von HUSSMANN [Hus09]
sowie einem zweiteiligen Artikel [HP10a][HP10b] wurden die Ergebnisse publiziert.
In einem ersten Schritt wurde zunéchst eine sehr umfangreiche Literaturrecherche
durchgefiihrt, um einen Uberblick iiber den bis dato erreichten Stand der Forschung
zu erhalten. Anschlieflend wurde ein geeignetes Verbrennungsmodell ausgewahlt. Es
zeigte sich, dass das PA-Modell aufgrund seiner Komplexitdt nur sehr schwierig
im Kontext einer CFD-Simulation genutzt werden kann. Von den Autoren wurde
deshalb das PSU-Modell als Basis fiir die Verbrennungsmodellierung ausgewahlt,
da mit diesem Modell aufgrund der wenigen globalen Reaktionsschritte mit einem
akzeptablen Rechenaufwand eine verhéltnismaflig hohe Genauigkeit erzielbar ist.
Das PSU-Modell wurde allerdings nicht in der urspriinglich verdffentlichten Form
implementiert, da einige wichtige Aspekte der Borverbrennung im Originalmodell
nicht beriicksichtigt wurden. Besonders hervorzuheben bei der Erweiterung ist ei-
ne detaillierte Betrachtung der Stoffkonzentrationen an der Partikeloberflache, die
Moglichkeit der Verdunstung festen Bors bei sehr hohen Temperaturen sowie eine
Berticksichtigung des Aufschmelzens und Erstarrens der Partikel und einer damit
verbundenen Temperaturlimitierung.

Seit dem Jahr 2010 ist in China im Hinblick auf die Borverbrennung eine verstéarkte
Forschungsaktivitat zu beobachten. YANG et al. [Yan13] von der Zhejiang University
befassten sich mit dem Einfluss der Partikelgroffie und dem Umgebungsdruck auf
die Reaktivitdt der Boroxidation mit Hilfe thermogravimetrischer Messungen. A0
etal. [Aol4a] untersuchten den Einfluss unterschiedlicher Oxidschichtdicken auf die
Zindung und Verbrennung von Borpartikeln. Hierzu wurden die Partikel in einer
sauerstoffhaltigen Umgebung aufgeheizt und verweilten anschliefend fiir unterschied-
liche Zeitdauern in diesem Zustand. Je langer die Verweildauer war, desto dicker
wurde die Oxidschicht. AnschlieBend wurden die Partikel lasergestiitzt geziindet
und thermogravimetrische Messungen durchgefiihrt. Hierbei zeigte sich, dass die
Aktivierungsenergie nahezu unabhéangig von der Oxidschichtdicke ist. Lediglich der
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Zindverzug nimmt mit steigender Schichtdicke stark zu. In einem weiteren Artikel
befassen sich Ao et al. [Aol4b] mit der Ziindung und Verbrennung von Gemischen
aus amorphen und kristallinen Borpulver. Die Ziindung erfolgte ebenfalls mit Hilfe
eines Lasers. Die Ergebnisse zeigen, dass bei einem Massenanteil von amorphen
Borpulver unter 0,33 nur schwierig eine Ziindung des Gemisches erfolgen kann. Mit
steigendem Massenanteil nimmt die Moglichkeit einer vollstandigen Verbrennung
stark zu. Auflerdem sinkt die Ziundverzugszeit stark.

Hu etal. [Hul2] vom College of Aerospace and Materials Engineering in Changsa
fithrten 2012 Simulationen von Staustrahltriebwerken durch. Hierbei sollte iiberpriift
werden, ob sich mit Hilfe von hohen Geschwindigkeitsunterschieden zwischen Partikel
und Gasstromung mit Hilfe der Stokes-Krafte die Oxidschicht effektiv entfernen
lasst, um so eine verbesserte Ziindung zu erreichen. Es konnte gezeigt werden, dass
sich aufgrund der hohen Geschwindigkeitsunterschiede eine Grenzschicht entlang der
Partikeloberfliche ausbildet, wobei die hierdurch bedingten Scherkréfte zu einem
Abtrag der Oxidschicht fiithren.

Ein weiteres Forschungsfeld, das in den letzten Jahren verstirkt in den Fokus
gerat, ist die Untersuchung von Borpulver mit einem mittleren Durchmesser im
Nanobereich. S. ACHARYA et al. [AKD12] untersuchten die Ziindung und Verbrennung
eines solchen Nanopulvers im heiflen Abgas einer Ethanol-Spray-Flamme. Hierbei
wurde als Messtechnik auf die sog. CHEMILUMINESZENZ zuriickgegriffen. Bei dieser
Messtechnik macht man sich das Eigenleuchten einer bestimmten Stoffspezies zu
Nutzen, in diesem Fall von BO,, um die Reaktionszone bestimmen zu kénnen. Es
konnte gezeigt werden, dass im Bereich von Nanopartikeln, die Ziindverzugszeit mit
zunehmendem Partikeldurchmesser ansteigt.

1.2 Zielsetzung der Arbeit

Die Ergebnisse der vorstehend zitierten Forschungsarbeiten haben einen grofien Bei-
trag dazu geleistet, die Verbrennung von Borpartikeln besser zu verstehen. Basierend
auf den gewonnenen Erkenntnissen sind Modelle entwickelt worden, die den Abbrand
und die damit verbundene Warmefreisetzung in Abhéngigkeit von verschiedenen
Parametern, wie Partikeldurchmesser oder Sauerstoffkonzentration, beschreiben und
somit berechenbar machen. Durch die Anwendung derartiger Modelle in Kombina-
tion mit den Methoden der numerischen Stromungsmechanik lassen sich komplexe
technische Anwendungen, wie beispielsweise Staustrahltriebwerke simulieren. Hierbei
muss vor allem bei sehr hohen Partikelbeladungen immer ein Kompromiss zwischen
der Genauigkeit der Modellierung und der erforderlichen Rechenzeit gefunden werden.
Aus diesem Grunde werden bis zum heutigen Tage stark vereinfachte Einschrittmecha-
nismen fiir die Beschreibung des Partikelabbrands verwendet. Besonders zu erwahnen
sind in diesem Zusammenhang die Nachberechnungen einer Staustrahlbrennkammer
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von NATAN und GANY [NGO1].

Durch die Anwendung einfacher Berechnungsmodelle lassen sich zwar grundséatzlich
Abléufe und Einfliisse auf Verbrennungssysteme mit Bor als Treibstoff beschreiben,
allerdings wird hierbei das sehr komplexe Abbrandverhalten der Partikel nicht hinrei-
chend genau erfasst. Eine wesentlich hohere Genauigkeit bietet das von HUSSMANN
weiterentwickelte PSU-Modell. Bereits in seiner Dissertation aus dem Jahre 2009
konnte er zeigen, dass es sich gut fiir die Implementierung in einen Stromungsloser
eignet. Allerdings erfolgte mangels Ergebnissen von konkreten Experimenten keine
Validierung hinsichtlich der Genauigkeit der durchgefiithrten Rechnungen.

Die nachfolgend mitgeteilten Untersuchungen haben deshalb das Ziel, nicht nur einen
Stromungsloser zu entwickeln, mit dessen Hilfe sich reaktive Zwei-Phasen-Stromungen
mit Bor als Treibstoff berechnen lassen, sondern auch einen ersten Schritt hin zu
einer Validierung des Modells anhand eines geeigneten Experiments zu unternehmen.
Hierzu wurde ein Brenner entwickelt, der vorgemischte Gasflammen tiber einen weiten
Betriebsbereich stabil erzeugen kann. In diese Flammen wurden Borpulver injiziert
und deren Abbrand mittels eines optischen Systems beobachtet.






KAPITEL 2

Die heterogene Verbrennung mit Bor als Brennstoff

Nachfolgend werden das Ziind- und Abbrandverhalten fester Brennstoffe betrachtet
sowie unterschiedliche Modellierungsanséatze erortert. Der besondere Fokus liegt auf
den sog. ENERGETIC MATERIALS, die eine Brennstoffklasse mit besonders hohen
Reaktionsenthalpien darstellt. Im Gegensatz zur Verbrennung gasformiger und fliissi-
ger Brennstoffe, fiir die insbesondere durch die intensive Forschungsaktivitat in den
letzten Jahrzehnten umfassende detaillierte Kenntnisse gewonnen wurden, liegen be-
ziiglich des Abbrandverhaltens von Feststoffpartikeln nur generelle Erkenntnisse vor.
Dies ist nicht zuletzt dem Umstand geschuldet, dass der Verbrennungsprozess fester
Partikel von vielen unterschiedlichen Faktoren abhangig ist. Ein Beispiel hierfir zeigt
sich im Vergleich mit der sog. TROPFCHENVERBRENNUNG. Die Besonderheit fliissiger
Brennstoffe liegt darin, dass diese durch die Warmeeinwirkung der Reaktion zunachst
verdampfen und anschlieend im gasformigen Zustand verbrennen. Somit spielt bei
der Modellierung hauptséchlich der Verdampfungsprozess und die anschlieSende
Verbrennung der gasformigen Stoffe eine entscheidende Rolle. Betrachtet man im
Gegensatz dazu das in dieser Arbeit als Brennstoff verwendete Element Bor, so liegt
die Schmelztemperatur bei ca. 2350 K, die Siedetemperatur wird jedoch erst bei ca.
3931-4139 K erreicht. Chemische Reaktionen setzen aber bereits bei Temperaturen
von 1550 K ein. Somit finden Reaktionsprozesse nicht in der Gasphase, sondern auf der
Oberflache des Partikels statt. Aus diesem Grund spricht man auch von sog. OBER-
FLACHENREAKTIONEN. Bei diesem Prozess lagern sich Molekiile des Oxidators unter
Ausbildung einer chemischen Bindung auf der Oberflédche des Partikels an. Durch
externe Zufithrung von Energie erfolgt im Anschluss daran die Reaktion. Eine ent-
scheidende Rolle spielt deshalb die Diffusion des Oxidators hin zur Partikeloberfliche.

Im folgenden Kapitel werden die wesentlichen Merkmale und Forschungsergebnisse
im Hinblick auf die Verbrennung fester Partikel aufgezeigt und erldutert. Hierbei
wird vor allem das sehr komplexe Verhalten des Abbrands von Borpartikeln naher
betrachtet.

13
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2.1 Grundlagen der Verbrennung fester Brennstoffe

In diesem Abschnitt werden die Mechanismen der Feststoffpartikelverbrennung be-
trachtet, bevor im speziellen Bor als Energietrager behandelt wird. Hierbei wird
zunéchst auf den Unterschied eingegangen zwischen Partikeln, die zunéchst ver-
dampfen und anschliefend in der Gasphase verbrennen und Partikeln, die im festen
Zustand verbleibend an ihrer Oberfliche reagieren. Im Anschluss daran werden
die sich bei einer Reaktion ausbildenden Verbrennungsregime beschrieben. Hierbei
spielt zum einen die diffusive Geschwindigkeit eine Rolle, mit der Oxidatoren an
die Partikeloberfliche gelangen und zum anderen die Geschwindigkeit der Reaktion,
die stark abhéngig von der Grole der Partikeloberflidche ist. Abschlieend wird ein
Uberblick iiber hochbeladene Gasstromungen gegeben, in denen der Einfluss der
Partikel untereinander nicht vernachlassigt werden darf. Hierdurch kann es vergli-
chen mit einem einzelnen Partikel in einer konstanten Umgebung zu einem sehr
unterschiedlichen Abbrandverhalten kommen.

2.1.1 Kilassifizierung der Feststoffverbrennung

Grundsatzlich kann ein Feststoffpartikel in unterschiedlicher Art und Weise ver-
brennen. Betrachtet man beispielsweise ein Aluminiumpartikel, so stellt man fest,
dass unter Einbringung von Energie das Partikel zunachst aufschmilzt, anschlieSlend
verdampft und letztendlich der Dampf in Form einer Gasphasenreaktion reagiert.
Dieses Verhalten unterscheidet sich somit im Wesentlichen nicht von der Tropfchen-
verbrennung fliissiger Brennstoffe. Die andere Moglichkeit besteht darin, dass keine
Verdampfung des Partikels stattfindet, der Oxidator sich an der festen Oberfliache
des Partikels anreichert und dort mit dem Brennstoff reagiert. Es ist also zunéchst
ein Kriterium erforderlich, um zu unterscheiden in welcher der beiden Arten ein Fest-
stoffpartikel verbrennt. Hierzu kann man sich den besonderen Umstand zu Nutzen
machen, dass metallische Feststoffpartikel bei einer Reaktion mit Sauerstoff eine fest
definierte Flammentemperatur aufweisen (vgl. GLASSMAN und YETTER [GYO08]).
Diese Temperatur entspricht der Verdampfungs-Dissoziationstemperatur 1%,qp—dissoc
des sich bei der Reaktion bildenden Oxids. Eine vorausgehende Verdampfung kann
also nur dann einsetzen, wenn die Enthalpie fiir die Verdampfung und Dissoziation
AHyap—dissoc groBer ist als die erforderliche Enthalpie um ein Partikel tiber seine
Verdampfungstemperatur hinaus zu erwiarmen. Somit ergibt sich folgendes Kriterium:

AHvap—dissoc > QR - (H%;al - Hggg) = AHavail (21)

mit Qp als die freigesetzte Wérme der Reaktion und (Hj. =~ — Hjgg) als erforderliche
Enthalpiedifferenz fiir einen Verdampfungsprozess des Partikels. Dieser Ansatz setzt
allerdings voraus, dass keine Verdunstung oder Kondensation zwischen 298 K und
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der Verdampfungstemperatur stattfindet. Ist dies der Fall, geniigt ein Vergleich
der Schmelztemperatur und der Temperatur in der das entstehende Oxid in seine
entsprechenden Gasphasenmolekiile dissoziiert, um festzustellen, ob ein Partikel
dampfphasig reagiert. Die Tabelle 2.1 gibt einen Uberblick iiber die entsprechenden
Stoffwerte fiir eine Auswertung geméfl dem sog. GLASSMAN-KRITERIUM. Betrachtet
man beispielsweise das Metall Aluminium, so zeigt sich, dass die Schmelztempera-
tur deutlich unterhalb der Zersetzungstemperatur von Al,O3 liegt. In diesem Fall
reagiert das Partikel in Form einer abgelosten Diffusionsflamme. Ahnlich verhalt
es sich mit den Metallen Beryllium (Be), Chrom (Cr), Eisen (Fe), Hafnium (Hf),
Lithium (Li), Magnesium (Mg) und Titanium (Ti). Da bei einigen dieser Metalle,
wie beispielsweise Eisen, die Temperaturen nicht sehr weit auseinander liegen, ist
eine derartige Verbrennung nur in einer puren Sauerstoffumgebung bei 1 atm Druck
moglich.

Jegliche Form von Energieverlusten fiithrt somit zu einer Anderung der Verbrennungs-
form hin zu einer sog. OBERFLACHENREAKTION. Bei diesem Modus findet keine
Verdampfung des Partikels vor der eigentlichen Reaktion statt. Grundsétzlich ist fiir
viele Metalle die Verbrennungsform abhéngig vom jeweiligen System. Hierbei spielt
unter anderem der Druck und auch die Konzentration des Oxidators eine Rolle. Ein
genaue Untersuchung hinsichtlich der Verbrennungsform kann deshalb nur erfolgen,
in dem die adiabate Flammtemperatur fiir ein entsprechendes System untersucht
wird. In Abb. 2.1 sind hierfiir exemplarisch einige Systeme mit unterschiedlichen
Aquivalenzverhéltnissen bei 1 atm und einer Anfangstemperatur von 298 K aufgezeigt.

Betrachtet man beispielsweise die Systeme Al — Oy und Mg — O,, so erkennt man,
dass die Verbrennungstemperatur nahezu konstant fiir unterschiedliche Aquiva-
lenzverhéltnisse verlduft. Dies entspricht der Tatsache, dass die maximal mdogliche
Temperatur bei der Verbrennung metallischer Partikel der Siedetemperatur ent-

Tabelle 2.1: Verschiedene Stoffwerte fir das Glassman-Kriterium [GYO08]

pr Lol AHf,298 AHyo AHTvol - AH298 + AHvol
Metal [K] Oxide [K] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
Al 2791 Al,Os 4000 -1676 1860 2550
B 4139 ByO3 2340 -1272 360 640
Be 2741  BeO 4200 -608 740 1060
Cr 2952 Cry0s3 3280 -1135 1160 1700
Fe 3133  FeO 3400 -272 610 830
Hf 4876  HfO, 5050 -1088 1014 1420
Li 1620 Li.O 2710 -599 400 680
Mg 1366  MgO 3430 -601 670 920
Si 3173 Si0y 2860 -904 606 838
Ti 3631 TisO5 4000 -2459 1890 2970

Zr 4703  ZrO, 4280  -1097 920 1320
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Abbildung 2.1: Adiabate Verbrennungstemperaturen fiir verschiedene Metall-
Sauerstoff/Stickstoff Systeme als eine Funktion des Aquivalenzverhiltnisses ¢ [GY08]

spricht. Anders hingegen verhalt es sich bei den Systemen B — O und Zr — O,. Vor
allem bei Bor ist ein deutlicher Anstieg der Verbrennungstemperatur fiir nahezu
stochiometrische Gemische zu erkennen, wahrend die Temperatur fiir magere und
fette Gemische stark absinkt. Diese Variation der Temperatur ist nur moglich, da
die Siedetemperatur von ca. 4139 K nicht erreicht wurde. Aus diesem Grunde erfolgt
gemafl dem Glassman-Kriterium keine Verdampfung des Partikels. Fiir Bor oder
auch Zirkonium kann also selbst in einer puren Sauerstoffatmosphéare das Kriteri-
um nicht erfillt werden. Dem enstprechend kann ein Abbrand nur in Form von
Oberflachenreaktionen erfolgen.

2.1.2 Verbrennungsregime und Ziindbedingungen

In Abschnitt 2.1.1 wurde bereits ein erstes Kriterium genannt, wodurch sich der
Abbrand fester Partikel beschreiben lasst. Ob ein Partikel zunédchst verdampft oder
direkt an der Oberflache im festen Zustand reagiert ist dabei im Wesentlichen ab-
héangig von thermodynamischen Gréfen. Fiir den Abbrand sind jedoch auch andere
Faktoren entscheidend, die sich nicht in thermodynamischen Groflen ausdriicken
lassen. Hierzu sei zum Beispiel die Grofle der Partikel genannt. Eine bekannte Klassifi-
zierung hinsichtlich der Beurteilung von Verbrennungsprozessen metallischer Partikel
wurde von WILLIAMS [Wil97] in seinem Beitrag veroffentlicht (s. Tab. A.2). Als
Basis hierfiir dient die Unterscheidung, ob sowohl das Metall als auch sein Oxid
verdampfbar sind oder nicht. Betrachtet man beispielsweise das Metall Aluminium,
so liegt eine Kombination aus einem verdampfbaren Metall und einem nicht ver-
dampfbaren Produkt vor. Gleiches gilt unter anderem auch fiir Magnesium. Beim
Abbrand von Borpartikeln entsteht hingegen ein verdampfbares Produkt, das Metall
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selber hingegen verdampft nicht.

Zusatzlich wird auch noch eine mégliche Loslichkeit des Produktes im metallischen
Feststoffpartikel als Unterscheidungsmerkmal eingefiihrt. Diffundiert beispielsweise
das durch die Reaktion entstandene gasférmige Oxid in die Partikelstruktur, kann
als Folge dessen der Verbrennungsprozess gestort werden. Eine andere Moglichkeit
besteht in dem Aufbrechen der Partikelstruktur. Mit Blick auf die Borpartikelver-
brennung ist eine Loslichkeit von ByO3 in Bor nicht gegeben. Insofern kann das Oxid
auch nicht in das Partikel eindringen.

Die vorstehenden Betrachtungen zeigen, dass Metallpartikel entweder homogen in
Form von Gasphasenreaktionen oder auch heterogen in Form von Oberflichenreaktio-
nen verbrennen konnen. In diesem Zusammenhang muss auch der Begriff ZUNDUNG
eindeutig geklart werden. Hierzu ist zunéchst eine genauere Betrachtung der relevan-
ten Zeitskalen fiir den Energie- und Massentransport notig, die wie spéter gezeigt
wird, zu zwei unterschiedlichen Verbrennungsregimen fithren. Versteht man unter
einem geziindeten Partikel den Zustand, dass durch Zufithrung von Energie eine
selbststandige Aufrechterhaltung des Reaktionsprozesses gewéhrleistet ist, so muss
sichergestellt werden, dass zum einen durch diffusive Vorginge geniigend Sauerstoff
fiir eine Reaktion an die Oberfliche gelangt und zum anderen wéhrend der gesam-
ten Abbrandphase gentigend Energie durch die Reaktion freigesetzt wird, um die
Ziindbedingung einzuhalten. Somit definieren zwei Skalen die Reaktion des Partikels
- die Diffusionsgeschwindigkeit und die Geschwindigkeit der Reaktionskinetik. Beide
konnen limitierend auf die Verbrennung wirken. Kann beispielsweise durch Diffusion
weniger Sauerstoff an die Partikeloberfléche transportiert werden, als bei den reakti-
ven Prozessen umgesetzt wird, so spricht man von einem diffusionslimitierten Prozess.
Ist im Gegensatz dazu der reaktive Umsatz des Oxidators sehr viel langsamer als der
diffusive Transport, wird von einem kinetisch limitierten Prozess gesprochen. Eine
Verdeutlichung dieses Prinzips zeigt die Abb. 2.2. Bei einer kinetisch limitierten Ver-
brennung entspricht sowohl die Temperatur als auch die Sauerstoffkonzentration an
der Partikeloberfliche in etwa den Umgebungsbedingungen. Die diffusionslimitierte
Verbrennung zeichnet sich dadurch aus, dass zum einen die Oberflichentemperatur
des Partikels sehr weit oberhalb der Umgebungstemperatur liegt und zum anderen die
Sauerstoffkonzentration aufgrund des langsamen Diffusionsprozesses auf Oberflache
sehr stark absinkt.

Eine Unterscheidung dieser beiden Prozesse kann durch eine sog. DAMKOHLER-ZAHL
erfolgen, die wie folgt definiert ist:

Lo, di
Da = 23S (2.2)
o kin
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diffusion limited
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e Kinetically limited

Abbildung 2.2: Verlauf der Sauerstoffkonzentration und Temperatur in der Umgebung eines
Partikels [Sool5]

Eine Damkohler-Zahl von eins stellt hierbei eine Transition zwischen diffusionsli-
mitierter und kinetisch limitierter Verbrennung dar. Im Folgenden soll nun gezeigt
werden, welche Faktoren einen Einfluss auf das Verbrennungsregime austiben. Hierbei
wird der Einfachheit halber nur von Sauerstoff als Oxidator ausgegangen. Betrachtet
man zunichst den diffusionslimitierten Fall, so kann die Anderung der Masse eines
Partikels, bezogen auf dessen Oberfliche gemafi Kuo [Kuo05] wie folgt berechnet
werden:

m

pD
=—In(l+ B 2.3
4rrd, rp n(l+ B) (2.3)

Hierbei ist B die sog. MASSEN-TRANSFER-ZAHL, und lasst sich fiir ein heterogen
brennendes Partikel schreiben als

(F/O)styb,oo + YF,S
(1—Yry)

B = (2.4)

Fiir einen nicht verdampfbaren Brennstoff gilt hierbei Yz, = 0, woduch sich die
Gleichung 2.4 vereinfachen lasst zu

B = (F/O)st}/o,oo (25)

Durch Einsetzen von B in Gleichung 2.3 und anschlieender Integration der Differen-
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tialgleichung lasst sich hieraus die Abbrandzeit ¢ 4;; bestimmen

DT 8pDInf1 + (F/0) g Yo.00]

(2.6)

Wie man anhand der Gleichung 2.6 erkennen kann, ist die Abbrandzeit quadratisch
abhangig von dem Partikeldurchmesser. Man spricht in diesem Zusammenhang des-
halb auch von einem d*-Gesetz.

Wird von einer kinetisch limitierten Reaktion ausgegangen, so entspricht die Kon-
zentration von Sauerstoff auf der Partikeloberfliche in etwa der in der Umgebung.
Es besteht daher der Zusammenhang Yo, s = Y0, oo. Wird zudem von einer konstan-
ten Reaktionsgeschwindigkeit ausgegangen, so lasst sich die Massenédnderung des
Partikels schreiben als

Die Losung der Gleichung ergibt fiir die Abbrandzeit

ppdo
2Mp -k p Xogoo

(2.8)

Ly kin =

In diesem Fall ist die Abbrandzeit nur noch linear abhéngig von dem Partikeldurch-
messer bzw. folgt einem d*-Gesetz. Aus den Gleichungen 2.6 und 2.8 lisst sich nun
die Damkohler-Zahl zu

2Mp'd0'k'p'X02,OO

Da —
T 8Dl + (F/0)yYoo0]

(2.9)

bestimmen. Hieraus lasst sich ableiten, dass grofie Partikel bei hohen Driicken be-
vorzugt im diffusionslimitierten Regime verbrennen, wahrend kleine Partikel bei
niedrigen Driicken in der Regel kinetisch limitiert reagieren.

Die bisherige Beschreibung der Regime bei Feststoffpartikeln gelten streng genommen
nur in einer stationaren Betrachtung des Verbrennungsprozesses. Da sich hierbei der
Partikeldurchmesser aufgrund des Massenverlustes durch die Reaktion nicht &ndert,
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kann eindeutig bestimmt werden, ob eine kinetische- oder eine diffusive Limitierung
vorliegt. In der Realitét ist jedoch eine Transition zwischen beiden Regimen wéhrend
des Verbrennungsprozesses moglich. Als Beispiel wird ein Partikel gewahlt, das auf-
grund seiner Grofle und bedingt durch die duleren Bedingungen (ausreichend hohe
Umgebungstemperatur und Sauerstoffkonzentration) in Form einer diffusionslimi-
tierten Reaktion verbrennen kann. Das noch kalte Patikel wird zum Zeitpunkt ¢,
in die heifle Umgebung gegeben. Es heizt auf, mit zunehmender Temperatur setzen
Oberflachenreaktionen ein. Aufgrund der noch niedrigen Partikeltemperatur sind
diese Reaktion aber deutlich langsamer als der diffusive Transportprozess. Somit
ist die Reaktion noch kinetisch limitiert. Mit zunehmender Temperatur werden
die Reaktionen schneller, bis an einem bestimmten Punkt ein Umschlag zu einer
diffusionslimitierten Verbrennung stattfindet. Diesem Transitionspunkt kann eine
eindeutige Temperatur zugeordnet werden - die Ziindtemperatur T;g4,. Somit ist die
Zindtemperatur fiir ein Feststoffpartikel nicht nur durch thermodynamische Grofien
wie Stoffkonzentrationen definiert, sondern auch durch physikalische Grofien, wie
dem Partikeldurchmesser. Mit Uberschreiten dieser Temperatur ist in Folge der Diffu-
sionslimitierung eine starke Zunahme der Partikeltemperatur verbunden. Gleichzeitig
sinkt der Partikeldurchmesser. Beide Effekte fithren dazu, dass die Warmeverluste
immer weiter ansteigen und schliefllich die durch die Reaktion freigesetzte Warme
iibertreffen. An diesem Punkt erreicht das Partikel seine maximale Temperatur T,
die gleichzeitig die Transition zurtick in eine kinetische Limitierung und ein Verlo-
schen des Partikels bedeutet. Die Partikeltemperatur fillt wieder ab und nahert sich
der Umgebungstemperatur an, bis dass das Partikel vollstandig verbrannt ist. Eine
vollstandige Verbrennung setzt allerdings nur dann ein, wenn die Umgebungsbedin-
gungen in Bezug auf eine ausreichende Sauerstoffkonzentration bzw. eine ausreichend
hohe Umgebungstemperatur dies auch ermoglichen. In diesem Zusammenhang zeigt
sich die Schwierigkeit bei der Verbrennung einzelner Partikel. In der Regel ist nur in
einer sehr kleinen Spanne eine selbsterhaltende Reaktion bei der Partikelverbrennung
moglich. Je grofler das Partikel, desto langer ist die Phase zwischen Ziindung und
Verloschen. Mit kleiner werdender Partikelgrofe wird dieser Bereich zwischen Ziin-
dung und Verloschen immer kiirzer, bis irgendwann beide Punkte aufeinander liegen
und keine Ziindung, also ein Ubergang in den diffusionslimitierten Bereich stattfindet.
Bei dieser rein kinetischen Limitierung besteht deshalb immer eine Abhangigkeit von
den Umgebungsbedingungen. Ist die Umgebungstemperatur und der Sauerstoffgehalt
hoch genug, kann das Partikel vollstandig abbrennen, ist dies nicht der Fall, ist ein
vollstdndiger Abbrand nur schwer zu erreichen.

2.1.3 Einfluss reagierender Feststoffpartikel auf beladene Gasstromungen

Bei Anwendungen, in denen metallische Partikel wie Aluminium oder Bor als Treib-
stoff verwendet werden, ist die Beschreibung der Einzelpartikelverbrennung jedoch
nicht mehr angemessen. In diesem Fall werden sehr hohe Partikelbeladungen gewéhlt,
da der erzeugte Warmeeintrag grofl genug sein muss, um die Stréomung zu erwarmen.
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In diesem Zusammenhang spielt eine weitere Kennzahl, die sog. KNUDSEN-ZAHL,
eine wichtige Rolle. Diese vergleicht die freie Weglange der umgebenden Molekiile in
der Gasphase mit dem Durchmesser des Partikels. Sie ist definiert tiber

Kn=-— (2.10)

Hierbei stellt A die frei Weglénge der Molekiile dar und lasst sich wie folgt berechnen

24
p (zrr)

Knudsen-Zahlen grofler als eins bedeuten, dass die Partikel nicht mehr als makro-
skopische Teilchen in einem Gaskontinuum angesehen werden kdnnen, sondern dass
sie sich vielmehr nun dhnlich wie grofie Molekiile verhalten [GYO08]. Aus diesem
Grunde ist die Reaktivitat von Nanopulver (dp < 100nm) nur abhéngig von der
Reaktionskinetik und nicht von Transportprozessen.

In der Regel werden feste Brennstoffe in Form von Suspensionen verwendet. Bei
einem derartigen Vorgang werden ganze Partikelschwérme mit heiflen Gasen mit
einem entsprechenden Oxidatorgehalt gemischt und geziindet. Hierbei stellt die Kon-
zentration der Partikelphase eine entscheidende Grofle zur Beurteilung des Gemisches
dar. So fithrt eine hinreichend grofle Partikelkonzentration dazu, dass wéhrend der
Reaktion der Sauerstoffgehalt merklich reduziert wird. Gleichzeitig ist dies aber
auch mit einer deutlichen Zunahme der Temperatur verbunden. Beide Parameter
haben einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit, wodurch stark konzentrierte
Suspensionen nicht mehr wie ein einzelnes Partikel behandelt werden kénnen.

Bei experimentellen Untersuchungen von M. J. SO0 etal. [Sool3] wurden Alumini-
umpartikel mit unterschiedlichen Beladungskonzentrationen einem Brenngasgemisch
aus Methan und Luft (stéchiometrisch und leicht mager bei ¢ = 0,8) beigemischt
und die Wechselwirkungen zwischen reagierender Gas- und Feststoffphase untersucht.
Der mittlere Partikeldurchmesser betrug ca. 5,6-6,9 pm.

Die Abb. 2.3 zeigt den Einfluss der Beladungskonzentration auf die bei den Ex-
perimenten mit Hilfe eines spektographischen Verfahrens (s. [Gor07]) gemessenen
Flammentemperaturen. Als Flammentemperatur ist im vorliegenden Fall nicht die
Temperatur der Gasphasenreaktion definiert, sondern die Temperatur, die sich hinter
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Abbildung 2.3: Von M. J. S00 etal. [Sool3] gemessene Flammentemperaturen bei unter-
schiedlicher Beladungskonzentration

der eigentlichen Gasflamme bei einer Reaktion der Feststoffphase einstellt. Bei sehr
niedrigen Beladungskonzentrationen von 20-50 g/m?3 wird eine Temperatur von ca.
2000 K erreicht. Das entspricht der Flammentemperatur von Methan-Luft-Gemischen.
Der Warmeeintrag der Partikel ist in diesem Fall vernachlassigbar. Wird die Konzen-
tration auf 140-220 g¢/m? erhoht, ist dies mit einem Anstieg der Flammentemperatur
auf 2300 K verbunden. Bei einer Konzentration von 300-400 g/m?® wird eine Tempe-
ratur von nahezu 2800 K erreicht. Dieses Verhalten zeigt, dass mit grofler werdender
Beladungskonzentration eine Verschiebung von einem kinetisch limitierten Regime
in Richtung einer Diffusionslimitierung stattfindet. Hierdurch verlieren einige Mo-
dellansatze, die auf Messungen an Einzelpartikeln basieren, ihre Giiltigkeit, da der
Beladungsfaktor nicht berticksichtigt wird.

Zugleich zeigen die Experimente von M. J. S00 etal. [Sool3] auch besonders zu
beachtende Effekte beziiglich der Wechselwirkung zwischen Gas- und Feststofflamme.
Die Abb. 2.4 zeigt Flammenbilder fiir die drei unterschiedlichen Beladungskonzentra-
tionen. Bei einer niedrigen Beladung sind einzelne Partikeltrajektorien zu erkennen,
die ndherungsweise mit gleicher Leuchtintensitéit die Kohlenwasserstoffflamme durch-
dringen. Wird die Konzentration erhoht, steigt die Leuchtintensitat der Trajektorien
hinter der Flammenfront stark an, was fiir eine Ziindung der Partikel und damit
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einen Ubergang in eine Diffusionslimitierung spricht. Zugleich bildet sich an der
Spitze ein Bereich aus, der hell leuchtet und in dem einzelne Trajektorien nicht mehr
zu unterscheiden sind. Mit weiter ansteigender Konzentration wandert dieser Bereich
immer mehr Richtung Brenneraustritt, so dass eine zweite Flammenfront hinter der
eigentlichen Kohlenwasserstoffflamme entsteht. Ein dhnliches Verhalten konnten auch
JULIEN etal. [Jullb] fur Eisenpartikel in einer Methan-Luft-Flamme zeigen.

Abbildung 2.4: Flammenbilder fiir unterschiedliche Beladungskonzentrationen (A) 20-
50g/m?, (B) 140-200 g/m? und (C) 300-400 g/m?[Soo13]

2.2 Grundlagen der Verbrennung von Borpartikeln

In Abschnitt 2.1 wurden die Grundlagen der Verbrennung fester Brennstoffe aufge-
zeigt, und verdeutlicht welche Phénomene und Herausforderungen hiermit verbunden
sind. In diesem Abschnitt wird nun der Fokus speziell auf den Brennstoff Bor gerich-
tet. Das Element Bor z&hlt zu den Halbmetallen und ist mit der Ordnungsnummer 5
im Periodensystem der Elemente aufgefithrt. In der Natur liegt es in Form des Oxids
B503 vor. Aus einer Reduktion dieses Oxids mit Magnesiumpulver lisst sich gemaf
der Gleichung

B,03 + 3Mg — 2B 4 3MgO

amorphes Bor gewinnen. Dieses liegt in der Regel in Form eines briaunlichen Pulvers
vor (s. Abb. 2.5).

Wie bereits im Eingangskapitel 1.1 naher beleuchtet wurde, ist Bor vor allem wegen
seiner extrem hohen Energiedichte ein Brennstoff, der insbesondere fiir die Ent-
wicklung hoch effektiver Antriebskorper besonders vielversprechende Eigenschaften
besitzt. Dennoch gibt es bis heute nur wenige Anwendungsbeispiele, in denen Bor
als Treibstoff eingesetzt wird. Der Grund hierfiir liegt in der Komplexitat des Ziind-
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Abbildung 2.5: Handelsiibliches Borpulver der Fa. H.C. Starck [HC 15]

und Abbrandverhaltens dieses Metalls. Viele der hierfiir mafigebenden Faktoren
wurden in der Vergangenheit beleuchtet, wodurch grofie Fortschritte fiir das Ver-
standnis der Reaktionschemie- und kinetik erzielt wurden. Modellierungsstrategien
wurden entwickelt und verbessert, jedoch ohne konkrete Validierung anhand realer
Anwendungsbedingungen. Die bis dato wichtigsten Erkenntnisse werden in diesem
Abschnitt ndher beschrieben.

2.2.1 Zindverzug - Die erste Verbrennungsstufe

GeméB der in Abschnitt 2.1.2 angegebenen Definition versteht man unter der Ziindung
von Borpartikeln den Ubergang von einem kinetisch limitierten in einen diffusionsli-
mitierten Prozess. Die Ziindung von Borpartikeln ist ein &uflerst komplexer Vorgang
und aus diesem Grund seit vielen Jahrzenten sowohl Gegenstand experimenteller
als auch numerischer Untersuchungen. Die Komplexitat ist im Wesentlichen dem
Umstand geschuldet, dass Borpartikel in sauerstoffhaltigen Umgebungen von einer
Oxidschicht aus BO3 umgeben sind. Diese weist mit ca. 723 K eine sehr niedri-
ge Schmelztemperatur auf. Dies hat zur Folge, dass durch den fliissigen Zustand
kleine Locher in der Oxidschicht sofort wieder verschlossen werden konnen und
hierdurch der Kontakt des puren Borkerns mit der Atmosphére unterbrochen wird.
Eine Verbrennung des Partikels kann nur erfolgen, wenn zunéchst die Oxidschicht
entfernt wird. Das kann zum Beispiel durch externe Warmezufuhr und einen dadurch
verbundenen Verdampfungsprozess geschehen. Die Zeit, die hierfiir ben6tigt wird,
entspricht einem zusatzlichen Ziindverzug.

Die Oxidschichtdicke ist grundsétzlich davon abhéngig, in welcher Umgebung das
Partikel gelagert wird. Fiir atmosphéarische Bedingungen entspricht diese ca. 1,7 %
des Partikeldurchmessers. A0 et al. [Aol4a] konnten allerdings zeigen, dass sich durch
unterschiedlich lange Aufheizphasen bei 873 K Oxidschichtdicken von bis zu 5%
erreichen lassen. Wenngleich das noch immer eine relativ diinne Schicht darstellt,
ist der sich hierdurch einstellende Ziindverzug fiir den Gesamtprozess nicht zu ver-
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nachlassigen. Der Abbau dieser Oxidschicht muss deshalb sowohl bei theoretischen
Uberlegungen als auch bei experimentellen Untersuchungen immer in die Betrachtung
einbezogen werden.

Erstmals beobachtet wurde der zweistufige Abbrand bei experimentellen Untersu-
chungen von MACEK und SEMPLE, J. [MS69]. Hierzu wurden kristalline Borpartikel
zweier unterschiedlicher Groflenklassen mit einem mittleren Durchmesser von 34,5 pm
bzw. 44,2 um in der heiflen Abgaszone eines Flachflammenbrenners geziindet. Die
Gastemperaturen variierten zwischen 1800 K und 2900 K. Die Sauerstoff- und die
Wasserdampfmolenbriiche lagen in einem Bereich von 0.08 bis 0.37 bzw. 0 bis 0.21.
Die Untersuchungen zeigten, dass das Partikel fiir eine kurze Zeitperiode aufleuchtet
bevor es wieder erlischt, erneut ziindet und deutlich heller leuchtet als zuvor.

Zur gleichen Zeit wurden ebenfalls Experimente von GUREVICH et al. [GKOG9]
durchgefithrt. Hierbei wurden amorphe und kristalline Borpartikel verschiedener
Groflenklassen (zwischen 20 und 260 um) in einem Argonstrahl auf 4000 bis 6000 °C
erhitzt und anschliefend einer wasserdampf- und sauerstoffhaltigen Atmosphére
ausgesetzt. Hierbei konnte gezeigt werden, dass wasserdampfhaltige Atmosphéren
deutlich besser die Oxidschicht angreifen als reiner Sauerstoff. Dieses Verhalten
wurde 1974 von VOVCHUK et al. [Vov74] bestatigt, die BoOs-Partikel bei 600 bis
1400 °C in Sauerstoff- und Wasserdampfatmosphéaren vergast haben. Ferner wurde
eine globale Reaktionsgleichung zur Bildung von Metaborsaure HBOy vorgeschlagen
und die Aktivierungsenergie und Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt.

Eine der grundlegenden Fragen in diesem Zusammenhang bestand lange Zeit darin,
zu klaren, durch welche chemischen Mechanismen die Oxidschicht abgebaut werden
kann. Eine Vorstellung hierzu wurde u.a. von KING [Kin72| in einer Verdffentlichung
aus dem Jahre 1972 zur Nachverbrennung hoch mit Bor beladener Treibstoffe vor-
geschlagen. Hierbei diffundiert Sauerstoff durch die Oxidschicht hindurch zu der
Grenzfliche zwischen Oxidschicht und Borkern und fithrt dort zu einer Art reaktiven
Verdampfungsprozess. Eine entgegengesetzte Diffusion von Bormolekiilen durch die
Oxidschicht bis hin zur Grenzfliche der Atmosphére wird hierbei ausgeschlossen. Die-
se Vorstellung war lange Zeit umstritten und konnte erst durch YEH und Kvo [YK95]
widerlegt werden. Mittels eines ENVIROMENTAL SCANNING-Elektronenmikroskop
wurden Experimente in Argon-, Sauerstoff- und Wasserdampfatmosphéren durch-
gefiihrt. Hierbei wurde festgestellt, dass sich an der Grenzflache zwischen Bor (B)
und Boroxid (By0O3) aus beiden Stoffen ein glasartiger, amorpher (BO),-Komplex
mit Polymerstruktur bildet. Der (BO),-Komplex diffundiert durch die Oxidschicht
und kann anschliefend mit Sauerstoff oder Wasserstoff aus der Atmosphére weitere
Verbindungen eingehen.
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Dieser Ansatz wurde bereits von MOHAN und WiLLiAMS [MW72] ausfiihrlich dis-
kutiert und gegentiber dem Ansatz von King favorisiert. Im Konferenzbeitrag von
GLASSMAN et al. [GWAS85] wird dies aufgrund von Berechnungen relativer Loslich-
keiten von BO und O, in ByO3 sowie einer Abschétzung der Geschwindigkeit des
Losungsvorgangs untermauert.

Da der Abbau der Oxidschicht in sauerstoff- und wasserdampfhaltigen Atmosphéren
ein realtiv langsamer Prozess ist, wird hierdurch der Einsatz von Bor als Treibstoff
in technisch relevanten Antrieben sehr problematisch. Aufgrund ihrer begrenzten
Bauldnge miissen die Partikel moglichst frith ihre Energie freisetzen. Um dies zu
erreichen, wurde unter anderem auch der Einfluss fluorhaltiger Komponenten in der
Atmosphére auf den Ziindverzug untersucht. Da Fluor ein stark reaktives Element
ist, erhoffte man sich hierdurch einen schnelleren Abbau der Oxidationsschicht und
folglich eine frithe Ziindung der Partikel.

MACEK [Ma¢73] konnte zeigen, dass der Ziindverzug durch Beimischung von NF3 in
eine sauerstoffhaltige Atmosphére deutlich reduziert wurde. Diese Ergebnisse wurden
durch UrAs etal. [UKGO1] bestétigt. In dessen Experimenten wurden Partikel in
den Abgasen eines Mehrflammendiffusionsbrenners injiziert. Hierzu wurde Methan
mit einer Mischung aus Oy, Ny und NF3 verbrannt. Eine deutliche Unterscheidung
zwischen erster und zweiter Ziindstufe war nicht mehr moglich, da die Oxidschicht
in fluorhaltigen Umgebungen sehr viel schneller abgebaut werden konnte. An der
University of Illinois haben FOELSCHE, SPALDING, BURTON UND KRIER Versuche
mit Borpartikeln (24 um) in einem StoBwellenkanal durchgefithrt und dabei den
Einfluss fluorhaltiger Komponenten auf den Ziindverzug untersucht. HF bringt
hierbei keine Verbesserung, wahrend Schwefelhexafluorid (SFg) zu einer signifikaten
Verkiirzung der Zeitspanne fithrt. Dies ist vor allem dem Umstand geschuldet, dass
SF¢ durch Dissoziation Fluoratome freisetzen kann.

2.2.2 Zindung und Abbrand - Die zweite Verbrennungsstufe

Die zweite Verbrennungs- oder Ziindstufe beschreibt den eigentlichen Abbrand des
Borpartikels. Nachdem durch die in Kapitel 2.2.1 beschriebenen Mechanismen die
Oxidschicht vollstdndig abgebaut wurde, liegt der Kern aus reinem Bor frei und
steht in Kontakt mit der Atmosphére. Sofern sich Oxidatoren in der Atmosphére
befinden, setzen in Abhéngigkeit von der Temperatur chemische Reaktionen auf
der Oberfliche des Partikels ein. Im Folgenden werden nun die unterschiedlichen
Faktoren aufgezeigt, die zum einen eine Ziindung und zum anderen den Abbrand
der Borpartikel beeinflussen.

Damit eine Ziindung und der damit einhergehende Ubergang in ein diffusionslimitier-
tes Verbrennungsregime erfolgt, bedarf es bestimmter Kriterien, die hierfiir erfiillt sein
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miissen. Diese Kriterien bestehen, wie bereits in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, aus einer
hinreichend hohen Umgebungstemperatur und Konzentration an Oxidatoren. Ferner
ist auch die GroBe des Partikels entscheidend. Basierend auf diesen Uberlegungen
haben zahlreiche Forscher und Forschungsgruppen Untersuchungen experimenteller
und theoretischer Natur durchgefithrt, um Bedingungen zu formulieren, die eine
Zindung von Borpartikeln ermoglichen.

Basierend auf ihren experimentellen Untersuchungen konnten MACEK und SEMPLE,
J. [MS69] Ziindbedingungen festlegen. Hierbei zeigte sich, dass die Ziindtempera-
tur deutlich abnahm, wenn neben Sauerstoff auch Wasserdampf in der Umgebung
vorhanden war. Dies war bereits ein erstes Zeichen dafiir, dass Wasserdampf als
Reaktionsbeschleuniger wirkt. Die ermittelte Ziindtemperatur lag in der trockenen
Umgebung bei 1992 + 16 K und in einer feuchten Umgebung nur bei 1860 + 24 K.
Eine Abhéngigkeit der Gastemperatur oder des Partikeldurchmessers auf die Ziind-
temperatur konnte nicht ermittelt werden. Allerdings wurden in den Versuchen nur
Partikel zweier Groflenklassen verwendet, die relativ nah beieinander lagen (34,5 um
und 44,2 um). Hierdurch war eine Beurteilung des Durchmessereinflusses auf die
Ziindtemperatur nur schwer méglich. Ausgehend von den theoretischen Uberlegungen
in Abschnitt 2.1.2 ist eine derartige Abhédngigkeit allerdings zu erwarten. Dies konnte
erstmals auch durch die Versuche von GUREVICH et al. [GKOG69] bestétigt werden.
Die Ergebnisse der Experimente sind in der Abb. 2.6 dargestellt.
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Abbildung 2.6: Einfluss des (a) Partikeldurchmessers und (b) Molanteils Wasserdampf auf
die Ziindtemperatur [GKOG69], modifiziert durch: [KA12]

Der Verlauf in Abb. 2.6. zeigt, dass mit zunehmenden Partikeldurchmesser und
zunehmender Sauerstoffkonzentration die Ziindtemperatur stark abnimmt. Zugleich
bestétigt es die Ergebnisse von MACEK, dass wasserdampfhaltige Atmsophéaren die
Zundtemperatur stark absenken. Dieser Effekt ist vor allem bei kleineren Partikeln
(<100 wm) stark ausgeprigt, wahrend bei grofen Partikeln (>200 um) nahezu kein
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Unterschied zu erkennen ist. In der Abb. 2.6.b ist exemplarisch fiir ein Partikel
mit einem Durchmesser von dp = 150 um die Ziindtemperatur in Abhangigkeit vom
Wassderdampfgehalt dargestellt. Hierbei stellte sich heraus, dass insbesondere in
einem Bereich von 0-50 %, mit zunehmender Menge Wasserdampf, eine signifikante
Verringerung der Ziindtemperatur erreicht wird. Die Temperaturdifferenz betragt fiir
diesen Fall ca. 2000 K. Durch die Experimente konnte ferner eine Aussage beziiglich
des Einflusses der Festkorperstruktur auf die Ziindtemperatur getroffen werden.
Amorphe Borpartikel wiesen hierbei eine deutlich geringere Ziindtemperatur auf, als
Partikel mit einer kristallinen Struktur.

MAKINO [Mak13] hat aufgrund von theoretischen Uberlegungen Ziindbedingungen
in Abhéngigkeit vom Sauerstoffgehalt, der Temperatur und dem Partikeldurchmesser
definiert. Hierbei wurde von kristallinem Borpulver ausgegangen. Der Einfluss von
Wasserdampf auf das Ziindverhalten wurden nicht berticksichtigt. Aus den Ergebnis-
sen der Untersuchungen ist ableitbar, in welchen Bereichen eine Ziindung ungefdahr
moglich ist. Zusatzlich wurden bekannte Experimente aus der Literatur hinsichtlich
der formulierten Ziindbedingungen untersucht. Dabei zeigte sich, dass nahezu alle
bis dahin publizierten Versuchsergebnisse dieser Bedingung entsprachen.
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Abbildung 2.7: Ziindbedingungen fiir einen vollstdndigen Abbrand von Borpartikeln [Mak13]

Ein wesentlicher Kritikpunkt an diesen Untersuchungen ist jedoch der Umstand, dass
bei den Experimenten in der Regel von kugelférmigen Partikeln ausgegangen wurde.
Diese Annahme stellt eine sehr starke Vereinfachung dar, da hierdurch ein einfacher
Zusammenhang zwischen Partikeloberfliche und Partikelvolumen hergestellt wird,
deren Verhéltnis proportional zum reziproken Wert des Durchmessers ist. Sowohl
fiir die Ziindung, als auch fiir den Abbrand ist dieser Wert entscheidend, da alle
wichtigen Prozesse auf der Partikeloberfliche stattfinden. Dazu zdhlen chemische
Reaktionen, aber auch Transportprozesse fiir Energie und Masse. Untersuchungen,
die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, zeigen, dass die Annahme kugel-
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formiger Partikel nur fiir sehr kleine Partikel hinreichend genau ist. Groflere Partikel
weisen im Vergleich zu einer Kugel eine bis um den Faktor 10 vergroflerte Partikelo-
berflache auf. Der sich hieraus ergebende Einfluss wurde bis heute noch in keiner der
Untersuchungen hinreichend beleuchtet.

Fir den Abbau der Oxidschicht konnte bereits gezeigt werden, dass fluorhaltige
Komponenten in der Atmosphére zu einer deutlichen Beschleunigung des Prozesses
fithren. Deren Einsatz ist auch im Hinblick auf die zweite Stufe von Vorteil. Be-
sonders erwidhnenswert ist hierbei, dass vor allem die Bildung von HBO, deutlich
reduziert wird. Die Folge ist eine nahezu Verdoppelung der freigesetzten Warmemenge
[KA12]. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass die Reaktionsprodukte vollstandig
gasformig vorliegen, wiahrend diese bei der reinen Verbrennung mit Sauerstoff und
Wasserdampf teilweise auskondensieren kénnen. Dies kann beispielsweise zu sog.
ZWEI-PHASEN-VERLUSTEN in der Schubdiise eines Raketenantriebs fiihren, wodurch
sich der spezifische Impuls stark verringert.






KAPITEL 3

Grundlagen reaktiver Zwei-Phasen-Stromungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Zwei-Phasen-Stromungen mit Reaktionen sowohl
in der Gasphase, als auch in der Feststoffphase untersucht. Nachfolgend werden
die fiir die Simulation derartiger Systeme erforderlichen Grundlagen und deren
Modellierungsanséatze betrachtet.

3.1 Erhaltungsgleichungen reaktiver Stromungen

Reaktive Stromungen kénnen iiber ein System von Erhaltungsgleichungen beschrie-
ben werden. Dieses System setzt sich zusammen aus der Massenerhaltungsgleichung
und der Impulserhaltungsgleichung. Dieses System von Gleichungen wird auch zu-
sammengefasst als die sog. NAVIER-STOKES-GLEICHUNGEN bezeichnet. Fiir die
Beschreibung reaktiver Stromungen werden zudem weitere Gleichungen fiir den
Erhalt der Energie sowie von Spezieskonzentrationen benotigt.

Diese Gleichungen gelten grundsétzlich auch fiir zweiphasige Stréomungen. Allerdings
miissen hierbei zusatzliche Kopplungsterme in die Gleichungen integriert werden, die
einen Austausch von Energie, Impuls, Spezies oder Masse zwischen den einzelnen
Phasen ermoglichen.

3.1.1 Massenerhaltung

Die Massenerhaltung besagt, dass in einem betrachteten Kontrollvolumen keine
Masse entstehen bzw. keine Masse vernichtet werden kann. Eine Massenbilanz tiber
dieses Kontrollvolumen fithrt bei einer einphasigen Stréomung zu der Aussage, dass
die zeitliche Anderung der Dichte dem konvektiven Transport der Masse entsprechen
muss:

dp  Opuy;

=0 (3.1)

31
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Bei einer mehrphasigen Stromung muss zusétzlich beachtet werden, dass auch ein
Massenaustausch zwischen fester und gasformiger Phase stattfinden kann. Dies fiihrt
zu der modifizierten Massenerhaltungsgleichung:

@ dpu;

=S, (3.2)

Hierbei bezeichnet .S,,, den volumenbezogenen Massenstrom, der zwischen den Phasen
ausgetauscht wird.

3.1.2 Impulserhaltung

Die Impulserhaltungsgleichung entsteht durch eine Bilanzierung aller an einem
Kontrollvolumen angreifenden Kréfte. Fiir die einphasige Stromung lésst sie sich wie
folgt darstellen:

Opu; | Opuju;  Ory;  Op

Die viskosen Spannungen werden in der Regel tiber das Newton’sche Gesetz formuliert:

2 Oy,
Tij = 21185 — g/fléijaT (3-4)
mit
1 8UZ 8u]-
. (axj " a) (3.5

Fir die Berechnung von Zwei-Phasen-Stromungen muss die Impulsgleichung durch
zusétzliche Quellterme ergidnzt werden, um den Impulsaustausch untereinander
beschreiben zu kénnen. Dies fithrt zu der in Gleichung 3.3 dargestellten Form.

gtj * paxj. B axj. - af S5 + Sipr+ SipR (3:6)
% 1 J
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Hierbei reprasentieren die Quellterme S; 3 und S; pr die Auswirkungen der aufleren
Kréfte sowie den Impulsaustausch mit der Partikelphase entlang der Koordinaten-
richtung j. Der durch den Stoffaustausch mittels heterogener Reaktionen oder auch
Verdunstung hervorgerufene Impulsaustausch wird tiber den Term S p r dargestellt.

3.1.3 Energieerhaltung

Fir die Bilanzierung der Energie bieten sich verschiedene Zustandsgrofien an. So kann
beispielsweise tiber die totale Enthalpie, die Enthalpie, die ,fiihlbare* Enthalpie oder
auch direkt iiber die Temperatur bilanziert werden. Der in dieser Arbeit genutzte
CFD-Code OpenFOAM in der Version 2.0.1 16st die Energieerhaltungsgleichung tiber
die Enthalpie h. Fiir die zweiphasige Stromung erhalt man:

dph  Opu;h  Dp  0Og; ou;
o Om T Dt 0w gy, @ TSt SE (3.7)

mit Sg als Quellterm, der den Energieaustausch mit der festen Phase beschreibt. Die
Warmeleitung wird gemafl dem Fourier’'schen Gesetz modelliert zu.

oT
0@-

= A (3.8)

3.1.4 Spezieserhaltungsgleichungen

In vielen technischen Anwendungsféillen besteht das stromende Medium aus mehr
als einer Komponente, die auch Spezies genannt werden. Betrachtet man beispiels-
weise Simulationen reagierender Gase, so setzt sich das Fluid neben Brennstoff und
Oxidator auch aus allen bendétigten Zwischen- und Endprodukten zusammen. In
diesem Fall muss fiir jede Spezies eine Transportgleichung gelost werden, die auch als
Spezieserhaltungsgleichung bezeichnet wird. Reagierende Zwei-Phasen-Stromungen
werden durch die Spezieserhaltungsgleichung 3.9 beschrieben.

= w; + Sy (3.9)

Genauer betrachtet ist nicht nur eine Gleichung, sondern ein ganzes Gleichungssys-
tem zur Beschreibung erforderlich, dessen Grofle von der Anzahl aller vorhandenen
Spezies abhédngt. Eine nahezu vollstindige Berechnung von Methan-Luft-Flammen
benoétigt beispielsweise die Losung einer Erhaltungsgleichung fiir 53 unterschiedliche
Spezies. Da dies in der Regel eine sehr aufwendige Prozedur ist, wird in vielen Féllen
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das System auf wenige Spezies reduziert.

Die linke Seite der Gleichung 3.9 beschreibt den Transport des Massenbruchs Y; mit
der Stromung. Die rechte Seite enthélt zum einen einen Term, der den diffusiven
Transport aufgrund von Konzentrationsunterschieden beschreibt! und zum anderen
zwei verschiedene Quellterme. Hierbei stellt w; die Produktionsrate fiir die chemischen
Prozesse in der Gasphase dar, wiahrend Sy;; fiir den Speziesmassenaustausch zwischen
Fluid und der dispersen Phase kennzeichnend ist.

3.2 Grundlagen turbulenter Stromungen

Nahezu alle technisch relevanten Stromungen miissen als turbulent angesehen wer-
den. Dies gilt insbesondere fiir Stromungen mit chemischen Reaktionen, wie z.B.
der Verbrennung in einem Ottomotor oder in der Brennkammer von Gasturbinen.
Im Gegensatz zu laminaren Stromungen, die ein geschichtetes Stromungsfeld ohne
konvektiven Impulsaustausch quer zur Hauptstromungsrichtung aufweisen, sind tur-
bulente Stromungen zeitlich und raumlich chaotisch und stets dreidimensional. Die
Turbulenz wird hierbei durch kleinste Stérungen im Stromungsfeld hervorgerufen.
Schwankungen senkrecht zur Hauptstromungsrichtung bewirken einen erhohten Mas-
senaustausch und Warmeiibergang. Dieses Verhalten wird auch turbulente Diffusion
genannt. Zudem wirkt sich die Turbulenz auf einen stirkeren Impulsaustausch zwi-
schen den Fluidteilchen aus. Dies bewirkt eine Reduzierung der kinetischen Energie.
Turbulente Stromungen werden deshalb auch als dissipativ bezeichnet.

Um eine Stromung entweder als laminar oder als turbulent definieren zu kénnen,
erfolgt eine Klassifizierung mittels der Reynolds-Zahl. Diese dimensionslose Kennzahl
beschreibt das Verhéltnis aus Tragheitskréften und Reibungskraften und ist wie folgt
definiert:

2
Re = P’lil i (3.10)

Die Variable [, wird als charakteristisches Langenmafl bezeichnet und ist abhingig
von der durch- bzw. iberstromten Geometrie.

3.2.1 Berechnung turbulenter Strémungen

Grundsatzlich werden turbulente Stromungen tiber die Erhaltungsgleichungen in
Abschnitt 3.1 vollstandig beschrieben. Fiir die Berechnung, werden die Gleichungen

1 In OpenFOAM wird dieser Term standardméfBig nicht beriicksichtigt
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diskretisiert und mittels numerischer Verfahren gelost. Hierbei muss die Diskreti-
sierung sehr fein gewédhlt werden, um so die Auflosung der kleinsten turbulenten
Skalen sicherzustellen. Dieses Losungsverfahren wird als sog. DIREKTE NUMERISCHE
SIMULATION (DNS) bezeichnet und ist aufgrund des sehr hohen Rechenaufwands nur
fiir sehr kleine Geometrien und kleine Reynoldszahlen praktikabel. In einer Ubersicht
von POPE [Pop00] (s. Abb. 3.1) sind diesbeztiglich fir unterschiedliche Systeme die
erforderliche Rechenzeiten aufgelistet, die bei einem Gigaflop (1000 Operationen pro
Sekunde) fiir dieselbe Geometrie benétigt werden.

R, Re,, N N3 M N3M CPU Time
25 94 104 1.1x10° 12x10° 1.3 x10° 20 min
50 375 214 1.0x 107  33x10° 32x10° 9 h

100 1,500 498 12x10%  92x10% 1.1 x10" 13 days
200 6,000 1,260 20x10° 2.6 x 10 52 x 10" 20  months
400 24,000 3360 3.8 x 10" 74x10* 28 x10'® 90 years
800 96,000 9218 7.8 x 10" 21 x10° 1.6x 107 5000 years

Abbildung 3.1: Rechenzeiten bei einem Gigaflop fiir unterschiedliche Reynoldszahlen; N3:
Knotenanzahl, M: Anzahl der Zeitschritte [Pop00]

Wéhrend bei einer niedrigen turbulenten Reynoldszahl (Reyr) von 94 lediglich ei-
ne Rechenzeit von 20 min bendétigt wird, steigt diese fir Re;,=9218 auf ungefihr
5000 Jahre an. Dabei nimmt die Anzahl der Knoten um sieben und die Anzahl der
Zeitschritte um zwei Groflenordnungen zu. Da technisch relevante Systeme zumeist
bei hohen Reynoldszahlen operieren, ist die direkte numerische Simulation hierfiir
ungeeignet. Aus diesem Grunde wurden in den letzten Jahren Modellierungsstrategien
und -modelle entwickelt um turbulente Stromungen auch in solchen Konfigurationen
berechnen zu konnen.

3.2.1.1 Reynolds-gemittelte Navier-Stokes-Gleichungen (RANS)

In technischen Systemen interessieren meist nur mittlere Stromungsgréffien. Aus
diesem Grunde liegt es nahe die Erhaltungsgleichungen zunachst zu mitteln. Hierdurch
lasst sich der numerische Aufwand deutlich reduzieren. Turbulente Schwankungen
konnen allerdings durch dieses Verfahren nicht aufgelost werden, so dass deren Einfluss
auf die Stromung entsprechend modelliert werden muss. Die Mittelung erfolgt, indem
eine beliebige Erhaltungsgrofie a in einen gemittelten Wert a und eine entsprechende
Schwankungsgrofie o’ aufgeteilt wird. Hierbei besteht der Zusammenhang

a=a+a mitad =0 (3.11)

Bei kompressiblen oder reaktiven Stromungen erfolgt zumeist eine massengewichtete
Mittelung (FAVRE-MITTELUNG), da bei einer reinen zeitlichen Mittelung Terme



36 3 Grundlagen reaktiver Zwei-Phasen-Strémungen

aus Dichtefluktuationen und Fluktuationen der Erhaltungsgrofie entstehen, die nur
schwierig zu bertiicksichtigen sind. Hierbei gilt:

a = — mit pa” =0 (3.12)

Die hierduch entstehenden, gemittelten Erhaltungsgleichungen lassen sich schreiben
als:

Massenerhaltung:

op  Opi;  ——

ot = Sm 3.13

ot + @xz ( )
Impulserhaltung:

Opi; — Opiiyi;

a _ — aﬁ

a_xi <sz_l)uilb;> _8_%+Sj’M+S]',P,I+Sj,P,R (314)
Energieerhaltung:

oph  Opu;h

ooy SPR

Dp opul' O _ Ou

———.—7+Ti,j%+Q+uiSM+S_E (315)

J
Spezieserhaltung:

dpYi L0 (pi;Yx)

o) oY, o — .
O (pDi%> = (pu;’YZ’) +w; + Sy (3.16)

Ein Vergleich zwischen den gemittelten und den ungemittelten Gleichungen zeigt, dass
durch die Mittelung zusétzliche Terme entstehen, die aus Schwankungsgrofien zusam-
mengesetzt sind. Da bei der Simulation diese Schwankungsgréfien nicht direkt berech-
net werden konnen, miissen diese Terme modelliert werden. Ein bekanntes Beispiel

hierfiir ist der zusétzliche Term in der Impulsgleichung pu;u’;, der sog. REYNOLDS-

SPANNUNGS-TENSOR. Dieser Tensor beschreibt eine zusétzliche Schubspannung, die
aufgrund turbulenter Schwankungen erzeugt wird. Fiir die Berechnung dieses Terms
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wurden in den letzten Jahren unterschiedliche Turbulenzmodelle entwickelt. Als eines
der bekanntesten Modelle ist in diesem Zusammenhang das k —e—Modell zu nennen.
Wesentliche Beitriage zur Entwicklung dieses Modells stammen von W.P JONES und
LAUNDER [JL72][JL73] sowie LAUNDER und B. E. SPALDING [LS72] Die zusétzliche
Schubspannung wird hierbei tiber eine Wirbelviskositat berechnet, die sich wie folgt
bestimmen lasst:

p-k’
9

Hierbei ist €, = 0,09 eine Modellkonstante. Zusétzlich werden die lokalen Werte
fiir die turbulente kinetische Energie & und deren Dissipationsrate € benétigt, die in
Favre-gemittelten Gleichungen durch

ok 0,0 w\ Ok )
Ox; * ox; (pik) = ox; {(77 - U_k> 89&} = pe (3.18)
6,55 8 — . . a Nt 65 g _

berechnet werden konnen. Dieses Modell wird vorzugsweise fiir Stromungen mit einem
hohen Freistrahlanteil genutzt. Bei wandnahen Stromungen weist es allerdings Schwa-
chen auf. Hierfiir eignet sich das k —w—Modell von WiLcox [Wil88][Wil93]. Um die
Stéarken beider Modelle zu nutzen, entwickelte F. MENTER [Men93][Men94][MKLO3]
das sog. k —w — SST—Modell. Hierbei wird mittels einer Verschneidungsfunktion
beurteilt, inwieweit die zu berechnende Zelle in einer von einer Wand abhangigen
bzw. unabhéngigen Zone liegt. Unter Auswirkung dieses Kriteriums wird zwischen
beiden Modellen hin und her geschaltet.

3.2.1.2 Grobstruktursimulation (LES)

Die immer hoheren Anforderungen an die Genauigkeit numerischer Stréomungsberech-
nungen, insbesondere bei der Auslegung neuartiger Brennkammersysteme, hat zur
Konsequenz, dass die in Abschnitt 3.2.1.1 beschriebenen RANS-Berechnungen nicht
mehr ausreichen, da die Modellierungsansatze fiir viele technische Problemstellungen
nur unzureichende Vorhersagen liefern. Allerdings ist eine direkte numerische Berech-
nung trotz der heute zur Verfiigung stehenden Rechnerleistung noch immer viel zu
ressourcenintensiv. Aus diesem Grund wird seit einiger Zeit der Fokus verstarkt auf
die sog. LARGE-EDDY-SIMULATION, kurz LES genannt, gerichtet. Grundlage dieser
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Berechnungsform ist eine Filterung der Erhaltungsgleichungen!. Fiir Strukturen,
die kleiner als die Filterweite sind, erfolgt weiterhin eine Losung der gemittelten
Erhaltungsgleichungen, wihrend dartiber hinaus die Stromung in Form einer DNS
gelost wird. LES-Berechnungen kénnen nur transient gelost werden. Darum erfolgt
eine Mittelung der Erhaltungsgrofien erst im Anschluss an die Simulation.

Da in der vorliegenden Arbeit LES-Simulationen nicht durchgefiihrt wurde, wird
hier auf eine detaillierte Beschreibung dieser Funktionsweise verzichtet. Im Hinblick
auf weitere Forschungsaktivitdten im Bereich der numerischen Simulation turbu-
lenter, heterogener Stromungen, ist die Large-Eddy-Simulation aber durchaus ein
vielversprechender Ansatz.

3.3 Grundlagen der vorgemischten Verbrennung

Unter dem Begriff ,Verbrennung® versteht man die selbsterhaltende Oxidation von
Brennstoffen unter der Freigabe von Wéarme. Das Gebiet, in dem schwerpunktmafBig
die chemischen Reaktionen stattfinden, wird als ,,Flamme* bezeichnet. Grundsatz-
lich unterscheidet man zwei verschiedene Arten von Verbrennungsprozessen. Sind
Brennstoff und Oxidator vor der Flammenzone bereits gemischt, so spricht man
von einer ,vorgemischten Verbrennung®. Ist dies nicht der Fall so muss erst durch
Diffusion ein ziindféhiges Brennstoff-Oxidator-Gemisch gebildet werden. In diesem
Fall spricht man von einer ,nicht vorgemischten Verbrennung®“ oder auch von einer
DI1FFUSIONSFLAMME. Da fiir die Vermischung eine entsprechende Zeitspanne benétigt
wird, weisen diese Art von Flammen im Vergleich zu Vormischflammen eine deutlich
langsamere Reaktionsgeschwindigkeit und folglich groflere Flammenlangen auf. Des
Weiteren sind auch die Flammentemperaturen geringer, da ein Teil der Energie durch
Wiarmeleitung umverteilt wird. Im Rahmen dieser Arbeit kamen nur vorgemischten
Flammen zum Einsatz. Aus diesem Grunde wird im Weiteren auf eine detaillierte
Beschreibung von Diffusionsflammen verzichtet.

3.3.1 Laminare Flammengeschwindigkeit

Bei einer vorgemischten Verbrennung kann das Gemisch in eine verbrannte und eine
unverbrannte Zone unterteilt werden. Den Ubergang zwischen beiden Bereichen stellt
die sog. FLAMMENFRONT dar. Die Flammenfront ist in der Regel nur sehr diinn,
wodurch ein nahezu sprunghafter Anstieg der Temperatur erreicht wird. Gleichzeitig
erfolgt eine schnelle Abnahme der Sauerstoff- und Brennstoffkonzentration. Die hohe
Temperatur in der Reaktionszone fiithrt dazu, dass durch Warmeleitungsprozesse die
benoétigte Ziindtemperatur im unverbrannten Gemisch iiberschritten wird und das
Gemisch dort ebenfalls ziindet. Die Folge daraus ist, dass die Flammenfront mit einer
bestimmten Geschwindigkeit in Richtung des unverbrannten Gemisches propagiert.

1 In der Regel ist die Filterweite abhédngig von der Zellgrofie
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Die Geschwindigkeit wird auch als laminare Flammengeschwindigkeit s; bezeichnet.

In einem ruhenden Gemisch und ohne die Einwirkung duflerer Krafte propagiert
die Flamme vom Ziindfunken aus in Form einer Kugelschale mit zunehmenden
Durchmesser. In vielen Anwendungsfillen erfolgt die Verbrennung jedoch in einem
stromenden Gemisch. Entspricht hierbei die Stromungsgeschwindigkeit exakt der
Flammengeschwindigkeit, so bildet sich eine ortsfest brennende Flamme aus. Dieses
Phénomen kann fiir die Bestimmung der Flammengeschwindigkeit ausgenutzt werden.
Ausgangspunkt ist hierbei ein gewohnlicher Bunsenbrenner (s. 3.2). Nach Ziindung
des ausstromenden Gemisches bildet sich eine kegelférmige Flamme aus, die am
Austritt des Brenners verankert ist. Der obere Winkel des Kegels o definiert bei
bekannten Durchmesser des Brenners die Fliche der Flammenfront. Da der Grundsatz
der Massenerhaltung auch hierbei gewéhrleistet werden muss, fithrt das Aufstellen
der entsprechenden Gleichung zu der Funktion

s = —ug - sinoy (3.20)

Die Gleichung 3.20 zeigt, dass fiir die Bestimmung der laminaren Flammenge-
schwindigkeit somit nur die Anstromgeschwindigkeit des unverbrannten Gemisches,
sowie der Winkel o; bekannt sein muss, um die Flammengeschwindigkeit zu be-
stimmen. Optische Messmethoden wie die Laser-Induzierte-Fluoreszenz (LIF), die
OH*-Chemilumineszenz oder Schlierenfotografie ermoglichen die Auflosung der Flam-
menfront. Hierdurch kann der Winkel a; und folglich die Flammengeschwindigkeit
mit einer hohen Genauigkeit bestimmt werden.

In der Vergangenheit wurde zahlreiche Messungen fiir verschiedene Brennstoffe und
Aquivalenzverhéltnisse durchgefiihrt. Die Abb. 3.3 zeigt die Flammengeschwindigkeit
fiir verschiedene Brenngase. Das Maximum wird nahe der stochiometrischen Mischung
auf der luftarmen Seite erreicht.

3.3.2 Turbulente Flammenstrukturen

In den meisten technischen Anwendungen bei denen Verbrennungsprozesse eine Rolle
spielen, wie beispielsweise beim Ottomotor oder einer Gasturbinenbrennkammer,
verlaufen diese nicht in einer laminaren sondern in einer turbulenten Umgebung. Der
allgemeine Charakter einer turbulenten Stromung wurde bereits im Abschnitt 3.2
umfassend erlautert. Dabei wurde vor allem der Einfluss turbulenter Fluktuationen
auf das Geschwindigkeitsfeld erortert. Mit der Stromung werden aber auch skalare
Groflen wie Temperatur, Dichte und Stoffkonzentrationen transportiert. Hierdurch
bedingt konnen auf unterschiedliche Art und Weise die Fluktuationen auch einen
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Abbildung 3.2: Definition der Flammengeschwindigkeit fiir einen Bunsenbrenner
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Abbildung 3.3: Flammengeschwindigkeit fiir verschiedene Kohlenwasserstoffe [Joo06]
Einfluss auf den Verbrennungsprozess nehmen.

Wiéhrend bei Diffusionslammen die Turbulenz im Wesentlichen die Durchmischung
des Brennstoffes mit dem Oxidator verbessert, wird bei vorgemischten Flammen der
chemische Reaktionsprozess beeinflusst. Ausschlaggebend hierfiir sind die Grofie der
vorhandenen Wirbel und die durch sie transportierte kinetische Energie. Betrachtet
man die in Abschnitt 3.3.1 vorgestellte Bunsenbrennerflamme, so werden bei einem
plotzlichen Umschlag von laminarer zu turbulenter Stromung Wirbel in die Stromung
injiziert. Sobald diese Wirbel die Flammenfront passieren, fiihrt dies zu einer zeitlich
chaotischen Aufwellung und Zerkliifftung der Flammenfront. In der Regel ist mit
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zunehmender Turbulenz auch eine Zunahme der Flammengeschwindigkeit verbunden.
Dies lasst sich nach DAMKOHLER [Dam40] darauf zuriickfithren, dass eine anfangs
glatte Flammenfront A durch die Aufwellung auf A, vergrofert wird. Da auch in
diesem Fall die Massenerhaltung gewahrleistet sein muss, ergibt sich hieraus:

St At
2t 21
o A (3.21)

Fiir die bereits beschriebene Bunsenbrennerflamme erfolgt bei gleicher Ausstromge-
schwindigkeit beim Umschlag von einer laminaren zu einer turbulenten Strémung
eine plotzliche Verkirzung der Flammenfront (s. 3.2).

3.3.2.1 Verbrennungsregime

Bei der Wechselwirkung zwischen Turbulenz und Flamme entstehen unterschiedliche
Verbrennungsregime, die entsprechend der Abbildung 3.4 in einem sog. BORGHI-
DiAGRAMM aufgetragen und unterschieden werden konnen. Fiir die Unterscheidung
spielen zwei Kennzahlen eine entscheidende Grofie. Die sog. DAMKOHLER-ZAHL
beschreibt das Verhaltnis zwischen dem turbulenten Zeitmafl eines Wirbels und dem
chemischen Zeitmaf}. Das integrale Lingenmafl beschreibt hierbei die maximal zu
erwartende Wirbelgrofie.

() (L)
Da =2 =12 (3.22)

Die sog. KARLOVITZ-ZAHL beschreibt das Verhaltnis zwischen dem chemischen
Zeitmafl und dem Zeitmaf$ eines Wirbels mit der Kolmogorov Gréfie [,,. Dieses Maf3
beschreibt die kleinstmogliche Wirbelgrofe.

L

Anhand der in Gleichung 3.22 und 3.23 definierten Kennzahlen lassen sich nun
folgende Bereiche der vorgemischten Verbrennung aufzeigen:

Bei Ka < 1 ist selbst der Kolmogorov-Wirbel groler als die laminare Flammendicke.
In diesem Fall wird davon ausgegangen, dass die innere Struktur der Flamme nicht
durch den Wirbel beeinflusst wird. Ist dies der Fall kann die turbulente Flamme als
eine Aneinanderreihung kurzer laminarer Flammen, sog. FLAMELETS, beschrieben
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werden, die durch Turbulenz gefaltet werden. Fiir v’ < s; ist die Schwankung jedoch
zu gering, als dass die Flammenfront gefaltet werden kann. In diesem Fall findet
lediglich eine leichte Aufwellung der Oberflache statt. In diesem Zusammenhang wird
von einer , gewellten Flammenfront* gesprochen. Im BORGHI-DIAGRAMM entspricht
dies dem Regime ,wrinkled flame*®.

Mit steigendem Turbulenzgrad erhoht sich die Geschwindigkeit der Schwankung
bis ein Wert erreicht wird, der iiber der laminaren Flammengeschwindigkeit liegt
(u/ > s;). In diesem Fall ist eine Faltung der Flammenfront moglich und damit
kann eine Interaktion der Flammenfronten miteinander erfolgen. Zudem losen sich
einzelne Inseln heraus. Der Bereich der , gefalteten Flammenfront® entspricht im
BORGHI-DIAGRAMM dem Regime ,wrinkled flames with pockets*.

Bei Ka > 1 und Da > 1 fithren die grofien Wirbel weiterhin zu einer Aufwellung der
Flammenfront. Die Kolmogorov-Wirbel hingegen sind jetzt kleiner als die laminare
Flammendicke. Somit hat die Turbulenz nun auch einen direkten Einfluss auf die
Reaktionszone, da die Wirbel die innere Struktur der Flammenfront gegeniiber einer
laminaren Flamme éndern. Die Konsequenz ist eine Aufdickung eben dieser und wird
aus diesem Grunde als ,,thickened flame® bezeichnet.

Fiir sehr kleine Damkohler-Zahlen (Ka < 1) limitiert nur noch die Reaktionsge-
schwindigkeit den Verbrennungsprozess, da die turbulente Vermischung sehr viel
schneller ablauft als die chemische Reaktion. Dieses Regime wird als ,ideal geriihrter
Reaktor” bzw. ,well-stirred reactor regime“ bezeichnet.
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Abbildung 3.4: Borghi-Diagramm [Kep13]

3.4 Modellierungsansatze fiir Mehrphasenstromungen

In vielen Anwendungen spielen heutzutage Mehrphasenstromungen eine wichtige
Rolle. Beispiele hierfiir sind Gasblédschen in Fliissigkeiten (z.B. beim Blasensieden),
Fliissigkeitstropfen in einem gasférmigen Fluid (z.B. Spray) oder wie in der hier vor-
liegenden Arbeit in Form von Feststoffpartikeln in einem gasférmigen Fluid. Je nach
der zu berechnenden Anwendung stehen fiir die Modellierung zwei unterschiedliche
Anséitze zur Verfiigung, die in diesem Abschnitt kurz vorgestellt werden.

3.4.1 Euler-Euler-Modellierung

Die EULER-EULER-MODELLIERUNG ist ein Verfahren, welches fiir die Beschreibung
von hohen Partikelbeladungen von grofler Bedeutung ist. Sie wird auch als Zwei-
Fluid-Modell bezeichnet, da hierbei beide Phasen als Kontinuum betrachtet werden
[LO13]. Die disperse Phase wird also nicht auf eine Partikel-basierte Schreibweise
modelliert, sondern als homogenes Fluid mit einem eigenen Geschwindigkeits- und
Temperaturfeld. Fir jede Phase existiert somit auch ein eigener Satz an Erhaltungs-
gleichungen fiir Masse-, Impuls und Energie [FP08]. Eine Koppelung der Phasen
erfolgt tiber sog. PHASENWECHSELWIRKUNGSTERME. Hierzu wird eine Funktion defi-
niert, die den Volumenanteil der jeweiligen Phase in einem Kontrollvolumen einnimmt.

Die Vorteile dieses Modellierungsansatzes liegen darin, dass es effizient kodierbar
ist und ein grofler Bereich von Volumenfraktionen abgedeckt werden kann. Ferner
kann der Turbulenzeinfluss direkt mit den zur Verfiigung stehenden Turbulenz-
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modellierungen berticksichtigt werden. Den Vorteilen stehen allerdings auch einige
Einschrénkungen gegeniiber. Zum einen sind die Diffusionskoeffizienten, die fiir
das Durchdringen der unterschiedlichen Phasen wichtig sind, in der Regel nicht
ausreichend bekannt. Zum anderen muss fiir jede Partikelgrofie ein eigener Satz
Navier-Stokes-Gleichungen gelost werden, so dass lediglich bei nahezu monodispersen
Partikeln eine effiziente Berechnung moglich ist.

Da fiir die hier vorliegenden Untersuchungen vor allem niedrig beladene Strémungen
mit einer detaillierten Partikelbeschreibung untersucht werden sollten, wurde aus
diesem Grunde eine sog. EULER-LAGRANGE-MODELLIERUNG gewahlt.

3.4.2 Euler-Lagrange-Modellierung

Im Gegensatz zu der Euler-Euler-Methode wird in der Euler-Lagrange-Methode
lediglich das Fluid als Kontinuum mit den in Abschnitt 3.1 beschriebenen Erhal-
tungsgleichungen beschrieben. Die disperse Phase hingegen wird als endliche Anzahl
von Teilchen repréasentiert, deren Bewegung durch Losung der Impulsgleichung in
der Lagrang’schen Betrachtungsweise berechnet wird. Hierbei wird jedes Partikel
durch seinen Ort xp und seine Geschwindigkeit up charakterisiert. Hinzu kommen
mechanische Groflen wie die Masse mp sowie thermodynamische Groflen wie die
Temperatur Tp. Da diese Groflen in der Regel abhéngig von der Zeit sind, muss fiir
jedes Partikel zusatzlich die entsprechenden Anfangsgrofien bekannt sein, wie z.B. die
Anfangsposition xp(t = 0) = xpy. Ist der Anfangszustand sowie die Geschwindigkeit
aller Partikel zu jedem Zeitpunkt bekannt, so ergibt sich die Partikeltrajektorie aus
der Integration der Geschwindigkeit zu [LO13]

t
Xp =Xpo +/ llp(Xp,t)dt (324)
0

Die Geschwindigkeit ist in der Regel nicht konstant, sondern wird beeinflusst durch
die kontinuierliche Phase. Wie grof§ diese Beeinflussung ist, kann iiber die sog.
STOKES-ZAHL abgeschéitzt werden. Die Stokes-Zahl ist formelméafig definiert als

St = [ (3.25)
Tstr

und beschreibt das Verhéltnis der charakteristischen dynamischen Zeitskala 74,
zu der charakteristischen Verweilzeit 7, im Stromungsfeld. Unter der Annahme
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kugelformiger Partikel kann die Stokes-Zahl abgeschétzt werden tiber

d2'pP d2 . pP . uF
Gt — B 3.26
%_t; 18:“’lstr ( )

mit [y, als charakteristischer Lange des Stromungsfeldes. Hieraus lassen sich drei
unterschiedliche Szenarien ableiten:

St < 1 Die Eigendynamik der Partikel ist vernachléssigbar klein, wodurch sich diese
passiv mit dem Fluid mitbewegen

St ~ 1 Partikel und Fluid besitzen eine starke Wechselwirkung untereinander

St > 1 Die disperse Phase wird aufgrund der geringen Verweilzeit in der Stréomung
kaum vom Fluid beeinflusst.

Partikel mit einer Stokes-Zahl deutlich unter eins werden beispielsweise als Tracer-
Partikel verwendet, um hierdurch Stromungen sichtbar zu machen, ohne dass ihre
Anwesenheit diese beeinflusst. Fiur die Berechnung ihrer Trajektorien ist lediglich die
Stromungsgeschwindigkeit des Fluids notig. Liegt die Stokes-Zahl jedoch in einem
Bereich um eins, so muss die Wechselwirkung zwischen Fluid und disperser Phase
ermittelt werden. Dies geschieht durch Aufstellen des Impulssatzes fiir jedes Partikel
in der Form

dllp

Die Variable F; p beschreibt die einzelnen am Partikel angreifende Kréfte, die einen
Einfluss auf die Geschwindigkeit des Partikels ausiiben. Diese einzelnen Kréften
werden im Folgenden kurz vorgestellt und formelméafig definiert.

Die wichtigste Kraft ist die sog. aerodynamische Widerstandskraft,

1
Fyw =cw - AP : § " PF - |u7"el| * Uyl (328)

Diese ist abhéngig von der Relativgeschwindigkeit zwischen Partikel und Fluid
U,;, der Dichte des Fluids pp, der Oberfliche des Partikels Ap sowie dem empi-
rischen Widerstandsbeiwert ¢y und wirkt entgegengesetzt der Differenz zwischen
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Partikelbewegung und Stromungsgeschwindigkeit. In OpenFOAM wird standard-
méafig von kugelférmigen Partikeln ausgegangen. Hierfiir sind abhéngig von der
Partikel-Reynoldszahl Rep folgende

Korrelationen hinterlegt:

0,424 - Rep, Rep > 1000

24 (1 n %Reif’) . Rep < 1000

In Stromungen mit starken Druckgradienten wirkt zudem auch eine Druckkraft
auf das Partikel. Dies ist insbesondere in gasdynamischen Stéflen von besonderer
Wichtigkeit oder auch auch bei sehr leichten und grofien Partikeln wie Blasen. Sie ist
formelméaBig definiert als

Fp = mPZ—F (uFVuF + MVQuF) (3.30)
P

Eine weitere Kraft stellt die sog. hydrostatische Auftriebskraft dar. Hierbei wird
der Einfluss der Gravitation auf das Partikel berticksichtigt. Sie lasst sich berechnen
aus

Fy=mp-g(pp—pr) (3.31)

Die drei vorgestellten Kréfte reichen fir viele Anwendung zur Beschreibung der
Partikeltrajektorien aus. Auch fiir diese Arbeit wurden keine weiteren Einfliisse
berticksichtigt. Der Vollstandigkeit halber werden im Folgenden weitere mogliche
Kréfte kurz vorgestellt.

Durch die Haftbedingung an der Partikeloberfliche reifit das Partikel das umgeben-
de Fluid mit sich und fiithrt somit zu einer Beschleunigung. Dies fithrt zu einem
zusatzlichen Widerstand, der als virtuelle Masse bezeichnet wird,

. 1 dllF dup
Fyu = VMg me <W - W) (3.32)

Die sog. Basset-Kraft beschreibt die Zahigkeitskraft, die sich aus einer instationéren
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Beschleunigung des Partikels relativ zum Fluid ergibt,

d (uF — up)

t
FB:37popFVF/;OOK(t—T,T) dr

dr (3.33)

Der Term K (t — 7,7) fithrt jedoch zu einer hohen Komplexitat des Ausdrucks und
somit auch zu einem hohen Aufwand fiir die Berechnung. Des Weiteren spielt diese
Kraft fir prp/pp < 1, wie es in Gas-Feststoff-Stromungen der Fall ist, eher eine
untergeordnete Rolle und ist deshalb vernachlassigbar.

Wird auch die Rotation beriicksichtigt, so ergeben sich zwei weitere Krafte, die einen
Einfluss auf die Partikelbewegung austiben.

Die Rotation eines sich parallel mit der Stromung mitbewegenden Partikels be-
wirkt durch die Haftbedingung an der Partikeloberfliche, dass das Fluid auf der
einen Seite verzogert und auf der anderen Seite beschleunigt wird. Hierdurch entste-
hen Druckunterschiede entlang der Partikeloberfliche, die zu einer Kraft quer zur
Stromungsrichtung fithrt. Diese Kraft wird als sog. Magnus-Kraft bezeichnet,

™ Upe
FM = CM_deZPu (wml X urel) (334)
8 |Wrel|

Bewirkt der Geschwindigkeitsgradient eine Scherung der Stromung, fiihrt dies eben-
falls zu einer unregelméfligen Dichteverteilung und somit zu einer Querkraft auf
das Partikel in Richtung der groferen Relativgeschwindigkeit. Dieses Kraft wird
als Saffman-Kraft bezeichnet und lésst sich mittels eines empirischen Beiwerts cg
bestimmen zu

1 UV
Fg = cszlppdi,\/T_i (Wt X 2p) (3.35)

mit Qr = V X ur als Rotation des Fluidgeschwindigkeitsfeldes. Diese Kraft spielt
hauptsachlich in Wandnéahe sowie am Rand von Freistrahlen eine Rolle.

Die Lagrang’sche Betrachtungsweise ermoglicht es, unterschiedliche Partikelgrofien
innerhalb einer Phase miteinzubeziehen. Des Weiteren lassen sich Stoff- und Wir-
metransportphdnomene wesentlich detaillierter beschreiben. Fiir eine grofle Anzahl
von Partikeln ist dieses Verfahren jedoch sehr rechenaufwendig, da fiir jedes Partikel
eine Bewegungsgleichung gelost werden muss. Aus diesem Grunde wird in der Regel
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nicht jedes Partikel einzeln simuliert, sondern mehrere Partikel zu einem sog. CLUS-
TER zusammengefasst, der durch ein reprasentatives Partikel in Masse, Temperatur,
Geschwindigkeit etc. definiert wird. In OpenFOAM hat sich hierfiir anstelle von
CLUSTER der Begriff CLOUD eingebiirgert.

Eine weitere Schwierigkeit stellt in der Lagrang’schen Betrachtungsweise das Einbe-
ziehen turbulenter Effekte der kontinuierlichen Phase auf die disperse Phase dar. Da
im Gegensatz zum Zwei-Fluid-Modell die Turbulenzmodelle nur in der Euler’schen
Betrachtungsweise Anwendung finden kénnen, muss fiir die turbulente Dispersion der
Partikelphase ein zusétzliches Modell definiert werden. Dieses beruht in der Regel
auf einem stochastischen Ansatz. In OpenFOAM wird hierzu zunéchst die lokale
Geschwindigkeitsschwankung des Fluids am aktuellen Partikelort bestimmt. Diese
lasst sich fiir RANS-Simulationen aus der kinetischen Energie berechnen,

2
up =[5k (3.36)

Der Einfluss der Schwankungsgeschwindigkeit des Fluids auf das Partikel wird
beschrieben iiber

Uppury = I - up (3.37)

Hierbei stellt I" ein Zufallsvektor mit Mittelwert null und einer Standardabweichung
von eins dar. Dieser Vektor wird nun auf den mittleren Geschwindigkeitsvektor des
Partikel addiert und fiithrt somit zu einer stochastischen Bahnberechnung. Hierbei
muss allerdings beachtet werden, dass dieses Modell nur dann gilt, wenn die Verweil-
dauer des Partikels in dem turbulenten Wirbel kleiner als dessen Lebensdauer 7. ist
und die in diesem Zeitintervall zuriickgelegte Strecke kiirzer als die Wirbelgrofie [,
ist. Lebensdauer und Grofie des Wirbels lassen sich bestimmen tiber

(3.38)

Die Verweildauer des Partikels in dem Wirbel ergibt sich aus der Relativgeschwindig-
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keit zwischen Partikel und Fluid zu

3/4 k3/2
C/k

I
e = ———— 3.39
TP, ’urel‘ ( )

C), ist eine Konstante aus dem k-e-Modell mit einem Wert von 0.09. Zusatzlich bietet
OpenFOAM ein Modell an, in dem davon ausgegangen wird, dass die Stromung in
Richtung des negativen Gradienten der kinetischen Energie gestort wird (—Vk) und
nicht in eine zufallige Raumrichtung. Die grundsétzliche Prozedur é&ndert sich dabei
nicht. Auch hierbei wird ein Zufallsvektor generiert, allerdings mit einer vorgegebenen
Richtung.

Realistische Simulation von Mehrphasenstromungen in der Euler-Lagrange’schen
Betrachtungsweise miissen zudem Partikelkollisionen berticksichtigen. Hierzu zéhlen
Kollision zwischen Partikel und Wand, als auch zwischen Partikel und Partikel.
Da fiir die in dieser Arbeit durchgefithrten Berechnungen beide Effekte eine un-
tergeordnete Rolle spielen, werden sie an dieser Stelle lediglich erwahnt, auf deren
Modellierung wird aber nicht weiter eingegangen. Fiir Partikel-Wand-Interaktionen
steht in OpenFOAM ein einfaches StoBmodell zur Verfiigung. Ein Modell fiir Partikel-
Partikel-Interaktionen ist in der genutzten Version nicht implementiert.

Das bisher beschriebene Verfahren beschreibt den Einfluss der kontinuierlichen Phase
auf die Partikelphase und wird aus diesem Grunde EIN-WEGE-KOPPELUNG genannt.
In der Realitdt tiben jedoch grofie aber auch viele kleine Partikel ebenfalls einen
Einfluss auf die Stromung aus. Wird dies berticksichtigt spricht man von einer ZwWEI-
WEGE-KOPPELUNG. Die Koppelung erfolgt iiber die in Abschnitt 3.1.3 beschriebenen
Quellterme in den jeweiligen Erhaltungsgleichungen.






KAPITEL 4

Modellierung der Borpartikelverbrennung

Im Kapitel 1 wurde bereits aufgezeigt, dass in der Vergangenheit mehrere Verbren-
nungsmodelle entwickelt wurden, die zum Teil aufeinander aufbauen, aber sich den-
noch stark in Komplexitat und Detaillierungsgrad voneinander unterscheiden. In sei-
ner Dissertation von 2009 [Hus09] sowie in einem zweiteiligen Artikel [HP10a][HP10b]
hat HUSSMANN die Vor- und Nachteile der einzelnen Modellansétze hinsichtlich ihrer
Verwendbarkeit in numerischen Stromungslosern untersucht. Ziel war es, hierdurch
die Berechnung von Feststoffstaustrahltriebwerken mit Bor als Treibstoff einerseits zu
ermoglichen und andererseits einen hoheren Detaillierungsgrad zu erreichen, als mit
bis dahin iiblicherweise verwendeten Einschrittmechanismen. Zur Auswahl standen
das auBerst komplexe Modell der Princeton/Aerodyne-Gruppe (PA-Modell) und das
einfachere Modell der Pennsylvania-State-University (PSU-Modell). Relativ schnell
zeigte sich, dass das PA-Modell zu umfangreich ist, um hiermit Berechnungen in
einer akzeptablen Rechenzeit durchzufiihren. Aus diesem Grunde entschied sich
HussMANN fiir das PSU-Modell in Verbindung mit Erweiterungen zur Erhohung
des Detaillierungsgrades. Der Kern dieser Erweiterung besteht in einer ausfiihrlichen
Berechnung der Stoffkonzentrationen auf der Partikeloberfliche. Hierdurch kénnen
diffusive Limitierungen besser bestimmt werden. Des Weiteren wurden einige Reakti-
onsgeschwindigkeiten kritisch hinterfragt sowie eine Verdunstung des Bors oberhalb
der Schmelztemperatur beriicksichtigt. Das Modell unterscheidet drei verschiedene
Phasen des Borpartikelabbrands. Zunéchst wird das Partikel konvektiv oder durch
Strahlung aufgeheizt. Im Anschluss erfolgt die reaktive Verdampfung der Oxidschicht,
die das Partikel umgibt. Erst wenn die Oxidschicht vollstandig entfernt wurde, erfolgt
die Ziindung und Verbrennung des Partikels.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das erweiterte PSU-Modell in den numerischen
Stromungsloser OpenFOAM implementiert. Nachfolgend werden in diesem Kapitel
die Grundlagen des Modells erldutert und auf die Unterschiede zum urspriinglichen
PSU-Modell hingewiesen.

51
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4.1 Erste Stufe der Verbrennung

Die erste Verbrennungsstufe beschreibt den Abbau der umgebenden Oxidschicht.
Die Modellierung entspricht hierbei im Wesentlichen dem originalen PSU-Modell.
Einzig fir die Material- und die Transportgrofien wurde eine Temperaturabhéngigkeit
eingefithrt. Die Bestimmung der Warmekapazitaten sowie der Reaktionsenthalpien
erfolgt mit Hilfe der NIST-JANAF-Tabellen [Cha98] sowie der thermodynamischen
Datenbank von BURCAT und Ruscic [BR05]. Die Oxidschicht, die das Partikel um-
gibt, besteht aus dem Boroxid BoO3 und liegt bereits ab einer Temperatur von 723 K
in einem fliissigen Zustand vor. Da die Oxidschicht im Vergleich zum Partikelradius
als sehr diinn angesehen werden kann (ca. 1 bis maximal 6 % des Ursprungsradius
[Zho98a]), ist der Warmeeintrag bei der Betrachtung einzelner Partikel vernachlas-
sighar klein. Aufgrund des fliissigen Zustands weist die Oxidschicht die Fahigkeit zur
Selbstheilung auf. Das bedeutet, dass eventuell wahrend der Verdampfung bildende
Locher sofort wieder geschlossen werden und der Borkern somit nicht in Kontakt
mit der Gasatmosphére steht. Somit kann eine Reaktion des Borkerns erst erfolgen,
nachdem die Oxidschicht vollstandig abgebaut wurde [Mei04].

Untersuchungen der PSU-Gruppe haben gezeigt, dass an der Grenzfliche vom Bor
zum Boroxid eine Gleichgewichtsreaktion zur Bildung von (BO,,)(1)-Molekiilen fiihrt,
die durch polymerartige Verkettungen einen (BO,)(1)-Komplex bilden. Dieser Kom-
plex diffundiert durch die Oxidschicht zur Oxidschicht-Gasatmospharen-Grenze.
Der Kontakt mit der Gasatmosphare fiithrt zu einer heterogenen Reaktion mit den
Gasspezies sowie dem Einsetzen eines Verdampfungsvorganges. Das PSU-Modell
beriicksichtigt vier verschiedene Oxidatoren: Sauerstoff (Os), Wasserdampf (HO(g))
sowie Fluor (F) und Fluorwasserstoff (HF). Der Verdampfungsprozess wird iiber den

Mechanismus GR1 modelliert und ergibt im Wesentlichen die gasféormige Spezies
B20(g).

2/3B(s) + 2/3B203(1) — By0,(g) + AHR; (GR1)

Der Wert AHZY stellt die Reaktionsenthalpie der globalen Reaktion GR1 dar und
ist nach SCHEER [Sch58] mit AHZ?} = 72,4 kcal /mol angegeben.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird berechnet tiber

PBa0
Ry = — SR Torp (4.1)

ajv] Dp,0,,45h
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Hierbei stellt p%202 den Gleichgewichtsdampfdruck der Spezies BoOs, a; den Ver-
dampfungskoeffizienten des (BO),-Polymers, Dp,0, den Diffusionskoeffizienten von
B50O5 in der umgebenden Gasmischung, Sh die Sherwood-Zahl, R, die universelle
Gaskonstante, Tp die Partikeltemperatur und rp den Partikelradius dar. Die Grofle
vy wird als sog. HERTZ-KNUDSEN-FAKTOR bezeichnet. Dieser beschreibt die Molen-
stromdichte, in diesem Fall fiir die Spezies BoOs, der auf eine Oberflache treffenden
Molekiile. Bei einer Betrachtung der Gleichung 4.1 zeigt sich, dass der erste Term im
Nenner den kinetischen Widerstand repréasentiert, wahrend der zweite Term einem
diffusiven Widerstand entspricht, der durch die Bildung von B;O5 in der Gasphase
entsteht. Der Gleichgewichtsdampfdruck berechnet sich nach SCHEER [Sch58] zu

72400
logp%zoz = 6,609 — m (42)

Die weiteren Parameter berechnen sich zu

a; = 0,03
vy = 6,06T,,° [szmfins
Dp,0,,4 = 1,937 1()—5’%;2 [g (4.3)
;o
R, = 82,06 [(mm—laﬁn

Zusétzlich zu dem sehr langsamen Verdampfungsprozess tragen auch Oberflachenre-
aktionen von Oxidatoren und dem (BO),-Polymer zum Abbau der Oxidationsschicht
bei. Die Globalreaktion GR2 beschreibt hierbei die Reaktion mit reinem Sauerstoff.
Zusitzlich entsteht in wasserdampfhaltigen Atmosphéren ein weiterer Reaktionspfad
iiber die Globalreaktion GR3. Diese lassen sich aufstellen zu

B(s) + Oa(g) — BOs(g) + AHJQ%?S (GR2)
4/3B(s) + 4/3B20s(1) + 2H50(g) + Os(g) — 4HBO,(g) + AHpS (GR3)

mit den Standardreaktionsenthalpien AHZS = -68,0 kcal /mol und AHZS = -21,0 kcal /mol.
Die Reaktionsraten werden berechnet tiber



54 4 Modellierung der Borpartikelverbrennung

XY ,
Rj= ——"%—, j=23 (4.4)
a;vipk DBo,Byogn

Hierbei stellt j die Reaktionsnummer, X%, den Molenbruch im Gleichgewicht von
(BO), an der Grenzfliche von Bor zu Boroxid, a; die Reaktionswahrscheinlichkeit,
v; den Hertz-Knudson Faktor, p; den Partialdruck der Spezies k und n die molare
Dichte des Boroxids dar. Die einzelnen Werte lassen sich berechnen iiber

ay = 0,035
LT
= 7.8475%° mo
" ol LmQ atm s |
cm? ]
Do paos = 5,11+ 1075 exp (=7500/Tp) {T
m01:
= 0,0266 mot A5
" 7 Lm‘g_ (4.5)
35000 35000
X% =232.1072 [1 —ex ( - )}
bo P Tp 1500
az = 0,4 exp (—5500/Tp)
|
— 10,54T;,°° mo
" T L:rm2 atm s

Die Reaktionen mit den Nummern GR4 und GR5 beschreiben den Abbau der
Oxidschicht mittels Fluorwasserstoff (HF) sowie reinem Fluor (F). Aufgrund der
schwierigen Handhabung dieser Gase wurden diese fiir experimentelle Untersuchungen
nicht genutzt. Es wurde darum auch von einer Implementierung Abstand genom-
men. Grundsétzlich erfolgt die Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit analog
zu GR2 und GR3. Eine spatere Ergéinzung in das vorhandene Modell ist demnach
ohne grofien zusitzlichen Aufwand méglich. Ein Uberblick iiber die modelltechnische
Beschreibung findet man im Anhang B.

Aus den Gleichungen GR1 bis 4.4 kénnen nun die in diesem Zeitschritt abreagierten
Massen fiir Bor und das Boroxid berechnet werden. Diese bestimmen sich zu

2 4
AmBCSl == APAtMB gRl + RQ + §R3 (46)
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2 4
Amp,04.051 = ApAtMp, o0, {§R1 + 533} (4.7)

Hierbei stellt Ap die Partikeloberfliche und At den Zeitschritt dar. Die hierbei
entstandene Reaktionswirme lasst sich berechnen durch

3
AHcsy = ApAt | Y " R,AHR®

j=1

4.2 Zweite Stufe der Verbrennung

Nachdem die Oxidschicht vollstindig entfernt ist, erfolgt die Ziindung und Reaktion
des ,sauberen“ Borpartikels. Da die erste Abbrandphase keinen nennenswerten Ener-
gieeintrag liefert und somit zu keinem signifikanten Anstieg der Partikeltemperatur
fiihrt, muss die Umgebungstemperatur hoch genug sein, damit das Borpartikel ziin-
den kann (in wasserdampfhaltigen Atmosphéren gilt, dass die Ziindtemperatur 7,
grofer als 1800 - 1900 K sein sollte).

Fiir eine Ziindung ist wie bereits mehrfach erwihnt der Ubergang von einem kinetisch-
kontrollierten in ein diffusionslimitiertes Verbrennungsregime erforderlich. Somit
miussen in einem geeigneten Verbrennungsmodell sowohl die kinetischen als auch die
diffusiven Prozesse beschrieben werden konnen. Das urspriingliche PSU-Modell greift
diesbeztuiglich auf die Analogie elektrischer Schaltkreise zuriick. Hierzu werden zu-
nachst die einzelnen Prozesse in Form eines Widerstandes berechnet und anschlielend
in Form einer Parallelschaltung zu einem Gesamtwiderstand zusammengefasst [Turl2].
Dieses Konzept ist relativ einfach umzusetzen, da hierzu lediglich die Temperatur und
die Stoffkonzentrationen in weiter Entfernung zum Partikel bekannt sein miissen. Aus
verschiedenen Griinden, die spater noch Erwdhnung finden werden, entschied sich
HussMANN dazu, die einzelnen Werte direkt auf der Partikeloberfliche zu bestim-
men. Hierbei sind Diffusion und Kinetik nicht mehr zwei unabhéngige Prozesse, die
getrennt voneinander berechnet werden konnen, sondern beide Prozesse hangen nun
voneinander ab. Dies fithrt zu einer wesentlich genaueren Darstellung der Stoffchemie.

Wie HussMANN auflerdem zeigen konnte, ist es gerade bei grofieren Partikeln mog-
lich, dass wihrend des Abbrands die Schmelztemperatur (T ) erreicht bzw.
tiberschritten wird. Diese liegt nach Definition der Kuo-Gruppe bei ca. 2350 K. Da
ein Aufschmelzen des Partikels mit einer Limitierung der Partikeltemperatur einher-
geht, kann insbesondere im Hinblick auf die Simulation von Brennkammern dieser
Prozess nicht vernachlissigt werden. Uber die Einbindung in den entsprechenden
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Loser sei an dieser Stelle auf den Abschnitt 4.4 verwiesen. Zusétzlich sei erwéhnt,
dass auch fiir die zweite Stufe des Partikelabbrands keine Reaktionen mit Fluor oder
Fluorwasserstoff berticksichtigt wurden.

Die Reaktion von Bor mit Sauerstoff wurde erstmals von L1 und WiLLiAMS [LW93]
beschrieben und wird iiber die globale Reaktionsgleichung GR6

2B(s) + Oa(g) = B20s(g) + AHES (GR6)

mit der Standardreaktionsenthalpie AHZ§ = -102 bis -110kcal/mol berechnet. Fir
Reaktionen oberhalb der Schmelztemperatur wird B(s) durch B(l) ersetzt. Dies
geschieht auch analog fiir die anderen Reaktionsmechanismen. Die Reaktionsge-
schwindigkeit wird bestimmt tiber

R6 = k6X02,oop (49)

Fir die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion GR6 geben Li und Williams eine
experimentell bestimmte Korrelation an, die definiert ist durch

0,0625 & 0,0125, Tp > 2400 K
ke = 4 S exp(=5630/Tp),  1T50K < Tp < 2400K { mol } (4.10)
L5708 ooy (—32500/Tp), 1600K < Tp < 1750K Lem” atms

T exp

Diese Korrelation wurde von den Autoren auch fir das PSU-Modell ibernommen. Es
zeigt sich, dass ab einer Partikeltemperatur von 2400 K die Temperaturabhangigkeit
entfallt. Basierend auf den groflen Diskrepanzen, die bei der Nachrechnungen der
Abbrandzeiten fiir die Experimente nach MACEK und SEMPLE, J. [MS69] erzielt
wurden, hat HUSSMANN auch fiir diesen Bereich eine Temperaturabhéngigkeit vorge-
schlagen. Der Hintergrund hierfiir war, dass bei deren Versuchen mit Partikelgrofien
von 34,5 um und 44,2 um in Umgebungen mit einer hohen Sauerstoffkonzentration
experimentiert wurde. Diese Kombination fithrt zu einem stark diffusionslimitierten
Verhalten und folglich zu sehr hohen Partikeltemperaturen. Durch die Einfithrung
einer Temperaturabhéangigkeit, die zu einem Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit
mit zunehmender Temperatur fithrt, kann hierdurch eine Verkiirzung der Abbrand-
zeit erreicht werden. Aufgrund theoretischer Uberlegungen schligt HUSSMANN als
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Geschwindigkeitskonstante in diesem Temperaturintervall folgende Korrelation vor:

ks (Tp > 2400K) = 0,0625 - 1519,773 exp (— 17583 /Tp) (4.11)
073 T T T T T I
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Abbildung 4.1: Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten kg

Nach Ansicht des Autors ist die Beriicksichtigung einer Temperaturabhangigkeit fiir
Temperaturen grofer als Tp = 2400 K, sinnvoll. Allerdings beruht die Korrelation von
HUSSMANN nicht auf experimentellen Ergebnissen. Ferner scheint die Unterschétzung
der Abbrandzeit fiir grofere Partikel weniger an der Geschwindigkeitskonstante als
vielmehr an der Annahme eines kugelférmigen Partikels zu liegen. An dieser Stelle
sei bereits auf den Abschnitt 4.3 als auch auf die Experimente aus Kapitel 5 verwiesen.

Zusatzlich zu der geanderten Reaktionsgeschwindigkeit hat HUSSMANN einen Vor-
faktor fs eingefiihrt. Dieser Faktor beschreibt das Verhéaltnis aus Sauerstoffmolanteil
an der Partikeloberfliche zum Molanteil im Unendlichen. Dieser Faktor ist notig,
da die Originalkorrelation nach L1 und WILLIAMS mit dem Partialdruck in grofler
Entfernung zum Partikel gebildet wird. Das erweiterte Modell bestimmt die Reaktions-
geschwindigkeit aber direkt auf der Partikeloberfliche. Insbesondere bei Reaktionen
mit Diffusionshemmung kann dies zu einer deutlichen Diskrepanz fithren, da nicht
geniigend Sauerstoff zum Partikel nachgefiihrt werden kann. Der Faktor fs hangt
hierbei sowohl von der Partikeltemperatur als auch von der Partikelgroe ab (s. Abb.
4.2). Mittels einer Optimierungsroutine von HUSSMANN konnte eine stufenweise
Korrelation erstellt werden, die die Geschwindigkeitskonstante geméafl Gl. 4.12 um
den Kehrwert von fg erhoht.
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fo = —2= (4.12)

Xo,,6/ X0g,00 Mit kg0 = const. bei T > 2400 K

1 |

< 3.5 um
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Abbildung 4.2: Temperaturverlauf des Verhéltnisses des Sauerstoffmolanteils an der Oberfla-
che zu demjenigen in der Umgebung [Hus09]




4.2 Zweite Stufe der Verbrennung 59

In sogenannten ,feuchten“ Atmosphéren, in denen auch Wasserdampf vorhanden ist,
bildet sich ein weiterer Reaktionspfad aus, der zu der globalen Reaktionsgleichung

GR7

2B(s) + Hy0(g) + 3/202(g) — 2HBO,(g) + AHp;» (GRT)

mit der Reaktionsrate

XHQO,OOP

Bz = ke R, Tp

(4.13)

fithrt. Die Reaktionsenthalpie wird mit AHZ% = -210kcal/mol angegeben. Fiir das
PSU-Modell wurde von ULAS fiir die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k7
folgende Korrelation vorgeschlagen:

k= 857-T% - 0.3exp(574/Tp) [@] (4.14)
N—— ~ ~~ -~ S
Kollisionsfrequenz Reaktionswahrscheinlichkeit

Die Korrelation wurde hierbei direkt aus dem PA-Modell iibernommen, wahrend die
Reaktionswahrscheinlichkeit an experimentelle Daten aus einer Veroffentlichung von
SMOLANOFF et al. [Smo96] angepasst wurden. Nach Aussage von HUSSMANN [Hus09)
besteht jedoch eine fiir ihn nicht erklarbare Diskrepanz zwischen den experimentellen
Daten und den berechneten Werten anhand der Korrelation von ULAS. Aus diesem
Grunde wurde von ihm eine erneute Anpassung vorgenommen, die zu folgender
Gleichung fiihrt:

1 1
k; = 857 - Tp" - (—8.05 : 105ﬁ + 17407~ — 1.32) (4.15)
P P

Ein Vergleich der mit Gleichung 4.14 und 4.15 berechneten Reaktionsgeschwindigkei-
ten ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Wie sich zeigt, sind die Unterschiede durchaus
signifikant. Bei einer Partikeltemperatur von 2400 K wird mit der Korrelation nach
HuUsSMANN eine Beschleunigung der Reaktion um 24 % erreicht.

Die von SMOLANOFF et al. [Smo96] durchgefithrten Experimente wurden nahe dem
Vakuumzustand durchgefiithrt, wodurch keine Diffusionshemmung der Reaktion auf
der Partikeloberfliche bestand. Das heifit, die Korrelation bezieht sich nicht wie
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Abbildung 4.3: Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit R~

im PSU-Modell angegeben auf die Wasserdampfkonzentration in der Umgebung,
sondern auf die Konzentration direkt auf der Partikeloberfliche. Somit lasst sich die
Reaktionsgeschwindigkeit schreiben als

20,57 4.16
BT, (4.16)
Fiir die Reaktion GR7 wird neben Wasserdampf auch Sauerstoff benotigt. Da dieser
in den Gleichungen des PSU-Modells nicht beriicksichtigt wird, hat HUSSMANN eine
Limitierung der Reaktionsgeschwindigkeit basierend auf der Sauerstoffkonzentration

vorgeschlagen. Hierfiir wird ein Limitierungsfaktor fi;m, 0, eingefithrt, der definiert
ist durch

1 Yo,.s
frim,0, = max {O, — (1 + tanh {7? (2& — 1)1) } (4.17)
2 YOQ,lim

und die Geschwindigkeitskonstante limitiert zu

k7 = fum,0, - kv (4.18)

Die Grofle Yo, 1im gibt die Schwelle an, ab der die volle Reaktionsgeschwindigkeit
erreicht werden kann. Hierfiir wurde ein Wert von 0,015 gewahlt. Yo, s steht fiir den



4.2 Zweite Stufe der Verbrennung 61

Massenbruch von Sauerstoff auf der Partikeloberfliche. Dieser Wert ist zunéchst
nicht bekannt, da die Parameter des PSU-Modells sich standardmafig auf die Mas-
senbriiche in grofer Entfernung des Partikels beziehen. Im Zusammenhang mit einer
detaillierteren Betrachtungsweise der Oberflichenchemie durch HUSSMANN wird
dieser Wert, wie nachfolgend beschrieben, iterativ bestimmt. Hintergrund fiir die
Erweiterung der Oberflichenchemie ist die Einfithrung nach ULAS etal. [UKGO1]
von einem sog. OBERFLACHENBEDECKUNGSFAKTOR 6; in das PSU-Modell und der
damit einhergehenden Betrachtungsweise der physikalischen Effekte auf der Parti-
keloberflache. Der Oberflichenbedeckungsfaktor gibt an, mit welchem Anteil jeder
Oxidator in Kontakt mit der Partikeloberfliche steht und berechnet sich zu

0; = (4.19)

1
N

mit /N als Menge aller Oxidatoren. Der Oberflichenbedeckungsfaktor berticksichtigt
also die Priasenz mehrerer Oxidatoren und verringert die Reaktionskonstante kg zu:

Der Hauptkritikpunkt fiir die Einfiihrung eines solchen Oberflichenbedeckungsfak-
tors liegt darin, dass alle Oxidatoren gleich limitierend wirken und der Einfluss
von Inertgasen nicht ausreichend beriicksichtigt wird. Generell wird dieser Faktor
nur benotigt, da in dem PSU-Modell keine genaue Bestimmung der Spezieskon-
zentrationen an der Partikeloberfliche erfolgt. Anstelle dessen beziehen sich alle
Gleichungen und Korrelationen auf die jeweilige Stoffkonzentration in der Umgebung.
Hierdurch werden zum einen die diffusiven Transportprozesse zwischen Umgebung
und Partikeloberfliche nicht ausreichend beriicksichtigt, zum anderen werden auch
die jeweiligen Reaktionsgeschwindigkeiten nicht absolut korrekt bestimmt, da die
meisten Korrelationen von L1 und WILLIAMS tibernommen wurden und sich auf den
Stoffmassenbruch auf der Partikeloberfliche beziehen.

Aus diesem Grunde werden in dem erweiterten PSU-Modell die Speziesmassenbriiche
auf der Partikeloberfliche direkt bestimmt. Zuséatzlich wird auch eine Verdunstung
von gasformigen Bor B(g) mit einbezogen. Der hohere Genauigkeitsgrad wird hierbei
durch héheren Rechenaufwand erkauft, da nun fiir alle Spezies der Massenbruch auf
der Partikeloberfliche bestimmt werden muss. Hierfiir wird die Spezieserhaltungs-
gleichung fiir jede Spezies k in radialer Richtung aufgestellt. Unter der Annahme
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eines quasi stationaren Zustandes und eines sphérischen Partikels fithrt dies zu

dY, 1d dY,
pu,—= — == <r2pD—k) = (4.21)

dr  r2dr

bzw. nach Transformation von Gleichung 4.21 zu

dY; d dY;
mnet—’“ —4r— (TZpDk,m—k) = (4.22)
r r

Hierbei ist 1, mit der Menge des reagierenden Bors mp. Diese Grofle kann nun
bestimmt werden unter der Annahme, dass alle Reaktionen auf der Partikeloberfliche
stattfinden. Weiterhin gilt, dass das Produkt aus Dichte und Diffusionskoeffizienten
entlang des radialen Verlaufs einem mittleren Referenzwert entspricht. Hierbei wird
von HUSSMANN ein Ansatz aus der Tropfchenverbrennung gewahlt, der als sog.
1/3-Regel von SPARROW und GREGG [SG5H8] sowie YUEN, M. C. und CCHEN

[YCT6] oder alternativ als 1/2-Regel nach RENKSIZBULUT und YUEN, M. C. [RY83]
bekannt ist und tiber

Tref - Ts + fl (Too - Ts)
}/;“ef = Y; + fl (Yoo - Y:e) (423)

mit f; = 1/3 bzw. 1/2 definiert ist. Mit Hilfe dieser Referenzwerte kénnen Dichte
und Diffusionskoeflizient berechnet werden.

Anschlieende Integration der Gleichung 4.22 fithrt zu der radialen Verteilung des
Massenbruchs der Spezies k in der Umgebung des Partikels

Yi(r) = ex + (Yoo — k) exp(—ay/r) (4.24)

mit dem entsprechenden Massenbruch auf der Partikeloberfliche von

Yis =k + (Yoo — €k) exp(—ag/75) (4.25)
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Die Parameter «;, und ¢, werden bestimmt durch

ay = (riines) / (PDkm) (4.26)

und

S R/ (Vs s My)

mnet,s

e = —4m/r? (4.27)

Hierbei steht v ; fiir den stochiometrischen Koeffizienten der Spezies k in der
Globalreaktion j. Der Parameter ¢, bezeichnet das Verhaltnis des umgesetzten
Massenstroms der Komponente £ zum konvektiven Nettogesamtmassenstrom rivpes .
Es gilt ferner

Y a=1 (4.28)
k=1

Um numerische Fehler moglichst gering zu halten, wird der Massenbruch von Ny nicht
direkt berechnet, sondern aus der Bedingung Y3 = 1 heraus anhand der iibrigen
Stoffmassenbriiche direkt bestimmt. Da in Gleichung 4.27 der Faktor 7, s nicht
bekannt ist, muss eine iterative Losung zur Bestimmung der einzelnen Speziesmas-
senbriiche durchgefithrt werden. Hierzu werden zunachst als Startwert die jeweiligen
Speziesmassenbriiche auf der Partikeloberfliche vorgegeben. Durch den gewéhlten
Ansatz der Quasistationaritat wird hierdurch auch gleichzeitig die Partikeltemperatur
T, festgelegt. In einem nachsten Schritt kann nun die Menge des reagierenden Bors
Mpet,s berechnet werden. Zusatzlich wird fir jede Spezies das Produkt aus Dichte
und Diffusionskoeffizienten bestimmt. Man erhélt nun eine Differentialgleichung mit
konstanten Koeffizienten fiir jeden Speziesmassenbruch Yy, die sich algebraisch 16sen
lasst. Als Ergebnis erhélt man die neuen Massenanteile auf der Partikeloberfléche Y
und der nachste Iterationsschritt beginnt. In der Regel reichen fiir diese Berechnung
wenige [terationsschritte aus. Dieser Vorgang wiederholt sich fiir jeden Zeitschritt.

Erste Rechnungen mit dem hier beschriebenen Modell haben gezeigt, dass die Parti-
keltemperatur sehr stark vom Partikeldurchmesser abhéngt. Bei grofieren Partikeln
konnen rasch Temperaturen um die 2600 K erreicht werden. Bei Temperaturen ober-
halb der Schmelztemperatur muss aus diesem Grunde auch eine Verdunstung des
Bors mit berticksichtigt werden. Der verdunstete Massenstrom kann bestimmt werden
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Dg.m YB oo —
Thvap = P8, ln< 5, 83) (429)

mit

(4.30)

EB = 7 -
Zj:ﬁ (R]MB) + Myap

Die Bestimmung von 1i,,, erfolgt mit Hilfe der Newton-Methode. Die Zusammenset-
zung der Gasphase wird hierbei konstant gehalten.

Unter Beachtung der vorstehend aufgezeigten Zusammenhénge ist es nun moglich
auch fiir die zweite Stufe der Verbrennung die Massenanderung des Borpartikels zu
bestimmen.

7
> R;Mpg + 1ty (4.31)

i=6

Am37052 = APAt

Die freiwerdende Reaktionswarme wird oberhalb von T,,,.;; um die fiir die Verdamp-
fung benotigte Energie reduziert und berechnet sich zu

AHpgy = ApAt

7
> RAHRS - mmphv] (4.32)

j=6
mit A, als Verdampfungsenthalpie fiir Bor.

4.3 Einfluss der Partikelspharizitat auf die Reaktionsrate

Fiir das beschriebene Modell wurde die Annahme getroffen, dass sich die Parti-
kel als Kugel darstellen lassen. Dies vereinfacht zum einen die Aufstellung der zu
l6senden Differentialgleichungen, zum anderen lassen sich auch Faktoren wie der
Waiérmetibergang deutlich leichter bestimmen. Fiir Partikel mit kleinem Durchmesser
ist diese Annahme durchaus gerechtfertigt. Mit steigendem Durchmesser zeigt sich,
dass die unter dieser Annahme berechneten Abbrandzeiten gegeniiber experimentell
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ermittelten Daten deutlich tiberschatzt werden. Der Grund hierfiir liegt darin, dass
die Abbrandzeit im Wesentlichen von dem Verhéltnis von Oberfliche zum Volumen
abhéngt.

1

T'p

A
p

Je grofler das Verhéltnis, desto mehr Masse kann pro Zeiteinheit iiber die Oberflache
von der Gesamtmasse abreagieren. Fur die Kugel gilt, dass sie im Vergleich zu allen
anderen geometrischen Formen die geringste Oberfliche aufweist, um ein Volumen
einzuschlieffen. Eine Abweichung der Kugelform fiihrt demnach zu einem gréfieren
Oberflache-Volumen-Verhéltnis und somit zu einer kiirzeren Abbrandzeit.

Um diesen Umstand speziell fiir groflere Partikel zu berticksichtigen, wird ein sog.
SPHARIZITATSFAKTOR ¥ eingefithrt. Dieser Faktor vergleicht gemafi Gleichung 4.34
die Kugeloberflache eines Partikelvolumens mit dessen realer Oberfléche.

Aguger T3 (6VP)%
v = g€t __ 4.34
Areal AP ( s )

Fiir Partikel, die naherungsweise eine Kugelform aufweisen, geht ¥ gegen 1. Dieser
Faktor kann beispielsweise tiber mikroskopische Aufnahmen bestimmt werden. Hierbei
werden zunéchst die Oberflaiche der Partikel und anschliefend das Volumen der
Partikel bestimmt. Anschlieflend erfolgt die Berechnung des Spharizitétsfaktors. Da
in der Regel bei solchen Aufnahmen nur 2-dimensionale Informationen vorliegen,
muss eine Berechnung basierend auf einem Vergleich von Umfang zur Flache erfolgen.
Grundsatzlich empfiehlt sich anschlieBend eine Korrektur der Werte im Hinblick auf
eine Anpassung an die reale 3-dimensionale Gestalt der Partikel.

Die Gleichungen 4.31 und 4.32 dndern sich bei Kenntnis des Sphérizitétsfaktors zu

A 7
AmB,CSQ - 7PA75 Z RJMB + mvap (435)
7=6
Ap - 298 :
AHCS? = 7At Z RjAHRj - mvaphv (436)
7j=6
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4.4 Implementierung des Abbrandmodells in OpenFOAM

Fir die Implementierung des heterogenen Borverbrennungsmodells in OpenFO-
AM wurde ein bereits vorhandener Loser, der urspriinglich fiir die Reaktion von
Kohlepartikeln entwickelt wurde, modifiziert. Dieser basiert auf dem Euler-Lagrange-
Verfahren und verfiigt iiber eine Zwei-Wege-Koppelung zwischen der Fluid- und
der Partikelphase. Hierdurch ist es moglich, Masse, Impuls, Energie und Spezies
zwischen beiden Losern auszutauschen. Ein weiterer Vorteil besteht in der bereits
vorhandenen Beriticksichtigung von Oberflichenreaktionen, so dass der Schwerpunkt
der Arbeit fast vollstandig in der Implementierung des Verbrennungsmodells lag.
Im Folgenden werden die wichtigsten Merkmale des verwendeten Losers kurz vor-
gestellt. Zudem wird auch auf Unterschiede zu dem von HUSSMANN verwendeten
1-dimensionalen Loser eingegangen, der fiir die Berechnungen in die kommerzielle
Entwicklungsumgebung MATLAB implementiert wurde. Der Loser lag dem Autor
dieser Arbeit zur Benutzung vor. Im Abschnitt 5.1 erfolgt eine Verifizierung des
in OpenFOAM implementierten Modells mit den Berechnungen von HUSSMANN
sowie eine anschliefende Validierung fiir eine diffusionslimitierte Verbrennung anhand
experimenteller Vergleichsmessungen.

4.4.1 Beriicksichtigung des Schmelzens bzw. Erstarren des Borpartikels

In Abschnitt 4.2 wurde bereits erwéhnt, dass je nach Umgebung und Partikeldurch-
messer die Schmelztemperatur von Bor iiberschritten werden kann. In diesem Fall
fithrt die durch Reaktion freiwerdende Warme nicht zu einem weiteren Anstieg
der Partikeltemperatur, sondern zu einem Fortschritt des Schmelzprozesses. Die
Partikeltemperatur selbst wird dabei auf die Schmelztemperatur begrenzt. Eine
solcher Prozess ist standardméfig nicht in OpenFOAM vorgesehen. Um dennoch
ein Aufschmelzen aber auch ein Erstarren von Borpartikeln zu berticksichtigen, wur-
de ein Kunstgriff angewandt. Hierzu sei zunichst angemerkt, dass in OpenFOAM
ein Partikel aus unterschiedlichen Spezies zusammengesetzt werden kann. Hierfiir
wurden bis jetzt nur Bor im festen Zustand B(s) sowie Boroxid B,Oj3 beriicksichtigt.
Fiir die Implementierung von Schmelz- und Erstarrungsprozessen wird nun auch
Bor im fliissigen Zustand B(l) fir die Untersuchung einbezogen. Zudem wird fiir
Bor sowohl im fliissigen als auch im festen Zustand eine aquivalente Spezies fiir
den Schmelzprozess B(s)mey und B(1)ne eingefithrt. Diese unterscheiden sich nur
in einer kiinstlich stark erhohten Warmekapazitit. Bei einem Uberschreiten der
Schmelztemperatur wird nun in einem ersten Schritt die Masse der Spezies B(s)
vollstéandig in die Spezies B(8)pe verschoben und hierdurch die Warmekapazitat
hochgesetzt. Die hohe Warmekapazitat hat zur Folge, dass sich ein Partikel nicht
weiter auftheizt. Zugleich wird die Masse berechnet, die wahrend des betrachteten
Zeitschritts aufgeschmolzen wird und in die Spezies B(1)e tiberfiithrt wird. Diese
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berechnet sich zu

AHggo — Aph (Tp — Tw) At
Ahy, B

AMyerr = (4.37)

mit Ah,, p als Schmelzenthalpie von Bor. Wérmeverluste durch Strahlung wurden in
dieser Betrachtung nicht berticksichtigt. Ist der Partikel vollstdndig aufgeschmolzen,
erfolgt eine weitere Massenverschiebung von B(l)y,e nach B(l). Die Warmekapazitat
wird wieder herabgesetzt und eine weitere Aufheizung des Partikels erfolgt. Ab
einem bestimmten Punkt dominieren die Warmeverluste des Partikels gegeniiber
der reaktiv freigesetzten Wéarme und das Partikel kiihlt sich ab. Wird hierbei die
Schmelztemperatur unterschritten, erfolgt eine erneute Verfestigung des Partikels.
Dieser Ablauf entspricht einem entgegengesetzten Schmelzprozess, wodurch sich die
Vorzeichen in der Routine dndern. Zuséatzlich wurden unterschiedliche Dichten fiir
festes und fliissiges Bor verwendet, um so eine moglichst realistische Annédherung der
tatsachlichen Dichte wahrend der Phasenédnderung zu erreichen.

4.4.2 Stoffwerte

Die Bestimmung der Stoffwerte, also insbesondere der Wéarmekapazitéten ¢, und
der spezifischen Bildungsenthalpien h%®, erfolgt in OpenFOAM fiir Feststoffe und
Gase in unterschiedlicher Art und Weise. Fiir die Gasphase kénnen die sog. NASA-
PoOLYNOME benutzt werden. Hierbei handelt es sich um Polynome 7. Grades. Die
dazugehorigen Koeffizienten sind unterteilt in einen niedrigen und einen hohen Tem-
peraturbereich mit entsprechender Angabe einer Unterscheidungstemperatur 7.o,mon-
Die Gastemperatur entscheidet also dariiber, welche Koeffizienten fiir die Berechnung
genutzt werden. Mit Hilfe dieser Polynome kénnen sowohl die Warmekapazitat,
als auch die Bildungsenthalpien und die Entropie berechnet werden. Hierfiir gelten
folgende Berechnungsvorschriften:

%:m+@T+®ﬂ+mW+%W

hr as as, o Q4,5 Qa5,.4 GG

L Yop B2y Yps G5 96 4.38
TRt ittt gty (4.38)
%:mmfmﬁ+%ﬂ+%ﬁ+%ﬂ+w

Im Gegensatz dazu kénnen fiir Feststoffe lediglich konstante Stoffwerte vorgegeben
werden. Aus diesem Grund muss insbesondere fiir die Warmekapazitéit ein geeigne-
ter mittlerer Wert bestimmt werden, der den betrachteten Temperaturbereich gut
abbildet. Die gewéhlten Stoffwerte sind in der Tabelle 4.1 aufgefiihrt.
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Tabelle 4.1: Implementierte Warmekapazitdten und Dichten fiir die Spezies in der Feststoff-

phase

Spezies Cp kgLK p %gs
B(s) 2000 2370
B(1) 2942 2080
B203 1863 1850




KAPITEL 5

Validierung des Abbrandmodells anhand der Einzelpartikelbetrachtung

Vor der Verwendung des beschriebenen Modells waren eine Verifizierung sowie eine
Validierung unumgénglich, um die Qualitdt der Rechenergebnisse zu iiberpriifen.
Ein Blick auf bereits vorhandene experimentelle Daten aus der Literatur zeigt, dass
Abbrandzeitmessungen bisher lediglich bei diffusionslimitierten Reaktionen durch-
gefithrt wurden. Der Vorteil hierbei ist, dass beim Ubergang zwischen erster und
zweiter Zundstufe ein grofler Temperaturanstieg erfolgt, der zu einem starken Anstieg
der Leuchtintensitit innerhalb der Partikeltrajektorie fiihrt. Hierdurch ist es moglich
beide Ziindstufen zu unterscheiden und einzeln zu vermessen. Aus instationéarer Sicht
ist diese Diffusionslimitierung gemafl Kapitel 2.1.2 nur fiir einen bestimmten Bereich
des Verbrennungsprozesses gewahrleistet. Daher wird nachfolgend der Begriff der
Diffusionslimitierung dazu verwendet, einen Verbrennungsprozess zu beschreiben, bei
dem lediglich eine Ziindung des Partikels erfolgt.

Mit Blick auf reale Anwendungsbereiche miissen aber auch kinetisch limitierte
Reaktionen durch ein geeignetes Modell beschrieben werden koénnen. Aus diesem
Grunde wurden im Rahmen dieser Forschungsarbeit auch Experimente fiir kinetisch
limitierte Reaktionen durchgefiihrt und hinsichtlich der Abbrandzeit analysiert.

5.1 Verifizierung und Validierung fiir diffusionslimitierte Verbrennungsprozesse

Zunéchst musste fir den diffusionslimitierten Fall geklart werden, ob das Abbrand-
modell innerhalb der Simulationsumgebung OpenFOAM genutzt werden kann und
inwieweit die hiermit erzielten Ergebnisse mit experimentellen Daten tibereinstimmen.
Besonders gut eignen sich hierfiir die Versuche von YEH und Kuo [YK96]. Diese
basieren auf Abbrandzeitmessungen von Einzelpartikeln, die in den heiflen Abgasen
einer vorgemischten CHy/Os/Ny-Flamme geziindet wurden. Durch die Nutzung eines
sog. FLACHFLAMMENBRENNERS konnten besonders konstante Umgebungsbedingun-
gen im Hinblick auf Temperatur und Stoffkonzentrationen geschaffen werden, um
so mittels eindimensionaler Nachrechnungen eine Validierung des Abbrandmodells
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durchfiihren zu kénnen. Die entsprechenden Randbedingungen fiir die Berechnungen
sind in der Tabelle 5.1 zusammengefasst. Der mittlere Durchmesser des Partikels
betragt 3 pm.

Tabelle 5.1: Berechnete Testfélle von YEH und Kuo [YK96]

Fall Tgas X02 XHQO Vrel

(K] [cm /s
A 1962 0,1824 0,1839 0,0115
B 1988 0,2342 0,1848 0,0130
C 1993 0,1260 0,1923 0,0135
D 1782 0,1846 0,1519 0,0134
E 1784 0,2276 0,1528 0,0133
F 1772 0,2774 0,1499 0,0131

Um die Bedingungen moglichst nah an das 1-dimensionale Modell mit konstanten
Umgebungsbedingungen anzupassen, wurde als Rechendomain ein zylinderférmiges
Rechennetz (s. Abbildung 5.1) gewéhlt, das mit konstanter Geschwindigkeit sowie
konstanten Temperaturen und Stoffkonzentrationen gemafl Tabelle 5.1 durchstrémt
wird. Zur Gewahrleistung einer guten Auflésung des Partikelabbrands wurde ein
Zeitschritt von At = 107%s gewéihlt. Bei den Berechnungen wurde die Spharizitét
der Partikel nicht beriicksichtigt, da hierfiir eine makroskopische Untersuchung des
Pulvers notig gewesen wiére.

Inlet

Outlet

0 3

Partikeldurchmesser [pm]

Abbildung 5.1: Fiur die Verifizierung verwendete Rechendomain

5.1.1 Verifizierung

Fiir die Verifizierung des Modells wurden die zeitlichen Verlaufe fiir den Durchmesser
und die Temperatur mit den Verldufen von HUSSMANN verglichen. Die Abbildung
5.2 zeigt fiir die unterschiedlichen Testfélle den Verlauf des Partikeldurchmessers.
Gut zu erkennen sind hierbei die unterschiedlichen Ziindstufen. Wahrend der reakti-
ven Verdampfung der Oxidschicht ist der Massenumsatz nur sehr gering. Folglich
bleibt der Partikeldurchmesser nahezu unverandert. Die mit OpenFOAM berechneten
Dauern der ersten Stufe stimmen fiir alle Testfille mit den MATLAB Ergebnissen
sehr gut iiberein. Mit Einsetzen der zweiten Abbrandstufe wird eine deutliche An-
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derung des Durchmessers sichtbar. Grundsétzlich zeigt sich, dass in OpenFOAM
die Reaktionsgeschwindigkeiten im Vergleich etwas geringer sind und hierdurch die
Abbrandzeit etwas linger dauert als mit dem MATLAB-Modell. Diese Unterschiede
sind allerdings bis auf den Testfall B sehr gering. Ein moglicher Grund fiir die
Unterschiede konnte beispielsweise darin begriindet sein, dass fiir die Stoffwerte
der Feststoffphase eine Temperaturabhangigkeit berticksichtigt wird, wihrend in
OpenFOAM lediglich konstante Werte verwendet werden. Grundsétzlich ist allerdings
eine gute Ubereinstimmung der Verliufe festzustellen.

Die zeitlichen Temperaturverldufe sind in der Abbildung 5.3 dargestellt. Auch hierbei
ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den OpenFOAM und den MATLAB
Rechnungen. Die erste Ziindstufe ist gut sichtbar. Da durch die reaktive Verdampfung
keine wesentliche Warme erzeugt wird, entspricht die Partikeltemperatur wahrend
dieses Prozesses nahezu durchgehend der Umgebungstemperatur. Lediglich zu Be-
ginn fithrt die konstante Warmekapazitat der Feststoffe zu einer etwas langeren
Aufheizphase des Partikels in den Rechnungen mit OpenFOAM. Der Unterschied ist
allerdings sehr gering. Mit Einsetzen der zweiten Ziindstufe steigt die Partikeltem-
peratur erneut an und erreicht nach kurzer Zeit die Schmelztemperatur. Wahrend
bei MATLAB nun die Temperatur direkt limitiert wird, auflert sich in OpenFOAM
der Schmelzprozess durch die Erhohung der Warmekapazitit in einem nur sehr
langsamen Anstieg der Partikeltemperatur. Die Dauer dieses Prozesses stimmt in
allen Fallen fiir beide Loser sehr gut iiberein. In der fliisssigen Phase erfolgt ein
erneuter Anstieg der Temperatur bis auf ca. 3000 K. Das OpenFOAM-Modell sagt
hierbei eine etwas geringere Maximaltemperatur vorher als das MATLAB-Modell.
Dies lasst sich auf den Umstand zuriickfithren, dass die mit OpenFOAM berechneten
Reaktionsgeschwindigkeiten etwas geringer sind und somit folglich auch die Tempera-
turzunahme. Zudem findet durch Koppelung des Lagrang’schen und des Euler Losers
ein Warmeaustausch zwischen Partikel und Fluid statt und reduziert hierdurch die
maximale Partikeltemperatur.

Aus den vorstehend erlauterten Ergebnissen ist abzuleiten, dass die erfolgte Imple-
mentierung des Modells in OpenFOAM korrekt durchgefiihrt wurde. Die geringen
Unterschiede zu dem eindimensionalen Modell von HUSSMANN bestatigen eine er-
folgreiche Verifizierung.

5.1.2 Validierung

Im vorherigen Abschnitt wurde aufgezeigt, dass die Ergebnisse der Nachrechnungen
mit OpenFOAM sehr gut mit den von HUSSMANN publizierten Ergebnissen iiber-
einstimmen. Fiir eine Validierung ist jedoch auch ein Abgleich mit experimentellen
Ergebnissen unverzichtbar. Fiir eine Validierung des beschriebenen Modells wurde ein
Abgleich der berechneten Abbrandzeiten mit den experimentell gewonnenen Daten
von YEH und Kuo [YK96] vorgenommen.



72

5 Validierung des Abbrandmodells anhand der Einzelpartikelbetrachtung
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Abbildung 5.2: Zeitliche Anderung des Partikeldurchmessers
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Abbildung 5.3: Zeitliche Anderung der Partikeltemperatur
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Tabelle 5.2: Vergleich der gemessenen Abbrandzeiten fiir die Experimente von Yeh sowie den
berechneten Abbrandzeiten von Hussmann und Veith

Fall Atcgt [ms] Atcga [ms]
Veith | Hussmann | Experiment | Veith | Hussmann | Experiment

A 0,48 0,47 1,55 1,01 0,89 2,48
B 0,49 0,39 1,56 0,87 0,73 2,3
C 0,47 0,43 2,14 1,05 1,04 -

D 1,6 1,56 1,56 1,2 1,11 3,31
E 1,7 1,6 1,57 0,9 0,92 2,54
F 1,75 1,68 1,45 0,77 0,79 2,11

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5.2 dargestellt. Es zeigt sich, dass die Berechnungen
die Abbranddauer deutlich unterschétzen. Lediglich fiir die Testfalle D-F wird die
erste Verbrennungsstufe hinreichend genau vorhergesagt. Ansonsten betragen die
Abweichungen sowohl fiir die erste als auch fiir die zweite Stufe bis zu 2ms. Fiir
eine gelungene Validierung des Modells sind die Abweichungen von den Messwerten
als deutlich zu grof§ zu beurteilen. In seiner Dissertation vergleicht HUSSMANN die
Ergebnisse auch mit Berechnungen, die mit dem urspriinglichen PSU-Modell durch-
gefithrt wurden. Hierbei ist auffillig, dass bei Anwendung dieses Modells deutlich
geringere Unterschiede ergeben, obwohl der Detaillierungsgrad wesentlich geringer
ist. Den Grund fiir diese Unterschiede sieht HUSSMANN in der Anpassung der Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstanten kg fiir Temperaturen oberhalb von 2400 K. Solche
Temperaturen lassen sich in der Regel nur erreichen, wenn entweder die Umgebung
des Partikels heify genug ist oder aber eine diffusionslimitierte Verbrennung stattfindet
und hierdurch die Partikeltemperatur ansteigt. Da bei einer kinetisch-limitierten
Verbrennung die Partikeltemperatur sich nicht nennenswert von der Umgebung-
stemperatur unterscheidet, bedeutet dies, dass fir diese Art von Verbrennung die
Unterschiede zwischen Experiment und Simulation deutlich geringer ausfallen miis-
sen. Dies setzt allerdings voraus, dass die Umgebungstemperatur niedriger als die
Schmelztemperatur ist. Da kinetische Verbrennungsvorgénge in der Literatur bisher
kaum Beachtung gefunden haben, mussten zur Klarung dieses Sachverhaltes eigene
Experimente durchgefiihrt werden.

5.2 Validierung fiir kinetisch limitierte Verbrennungsprozesse

Im Abschnitt 5.1 wurde gezeigt, dass sich das von HUSSMANN weiterentwickelte Ver-
brennungsmodell fiir Borpartikel in den Stromungsloser OpenFOAM implementieren
lasst, und dass die hiermit durchgefiihrten Simulationen zu Rechenergebnissen fiihren,
die sehr gut mit den nulldimensionalen Rechnungen von Hussmann tibereinstimmen.
Zugleich wurde festgestellt, dass im Vergleich mit den experimentellen Daten von
YEH und Kuo [YK96], die vorhergesagten Abbrandzeiten deutlich zu gering sind.
Diese Diskrepanz hatte bereits HUSSMANN in seiner Dissertation beméangelt und den
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Grund hierfiir in der Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten kg
gesehen. Diese wurde von ihm urspriinglich eingefithrt, um die kurze Abbrandzeit fiir
grofie Partikel aus den Versuchen der Forschungsgruppe um MACEK zu erklaren. Die
eingefithrte Temperaturabhéngigkeit ist allerdings lediglich theoretischer Natur und in
dem Original PSU-Modell nicht vorhanden, dennoch kann sie aufgrund theoretischer
Uberlegungen nicht ganz ausgeschlossen werden. Da die globale Reaktionsgleichung
GR6 den Umsatz von Bor mit Sauerstoff beschreibt, spielt diese Reaktionskonstante
vor allem eine Rolle bei Umgebungsmedien mit hoher Sauerstoffkonzentration. Die
Testfélle von YEH und Kuo [YK96] wurden diesbeziiglich ausgewahlt, um mittels
einer hohen Sauerstoftkonzentration eine diffusionslimitierte Reaktion zu erzeugen.
Unklar ist allerdings, inwieweit bei einer niedrigeren Sauerstoffkonzentration und
folglich einer kinetisch limitierten Reaktion das erweiterte PSU-Modell von HUss-
MANN funktioniert.

Aus diesem Grunde wurden im Rahmen dieser Arbeit Experimente entsprechend
dem Messaufbau von YEH und Kuo [YK96] durchgefiithrt, wobei ausschlieflich
Brenngasgemische aus Methan und Luft Anwendung fanden. Eine zusétzliche Beimi-
schung von reinem Sauerstoff zur Erhéhung der Sauerstoffkonzentration im Abgas
erfolgte nicht. Im Anschluss daran wurden Nachrechnungen mit Hilfe des in Kapitel
5.1.1 vorgestellten Rechenmodells in OpenFOAM durchgefithrt und mit den experi-
mentellen Daten verglichen. In diesem Zusammenhang sollte auch geklart werden,
inwieweit die Einfithrung eines Spharizititsfaktors in den Berechnungen sinnvoll
ist. Der Hintergrund hierfiir liegt in der modelltechnischen Annahme kugelférmiger
Partikel. Diese Annahme ist allerdings rein theoretischer Natur. Mikroskopische
Aufnahmen zeigen, dass die tatsédchliche Form der Partikel stark von der einer Kugel
abweicht. Eine vergroflerte Oberfliche geht in diesem Fall auch mit einer grofieren
Reaktionsrate einher. Das konnte ebenfalls das Phdnomen erklaren, warum groflere
Partikel deutlich schneller abbrennen als mit dem Modell vorhergesagt.

5.2.1 Experimentelle Untersuchungen

Dieser Abschnitt beschreibt den experimentellen Aufbau des verwendeten Priifstandes.
Dieser orientiert sich an den Experimenten, die von YEH und Kvuo [YK96] an der
Pennsylvania State University durchgefithrt wurden. Hierbei werden die Borpartikel
in den heiflen Abgasen einer vorgemischten Flamme geziindet.

5.2.1.1 Priifstandsaufbau

Fiir die hier vorgestellten Versuche wurde ein sog. FLACHFLAMMENBRENNER der
Firma Holthuis Inc. verwendet. Flachflammenbrenner spielen in der experimentellen
Untersuchung von Verbrennungsphanomenen eine wichtige Rolle, da sie eine breite,
vorgemischte und laminare Flamme erzeugen und sich hierdurch stationare und gut
definierte Zusténde erzielen lassen. Im Innern des Brenners befand sich eine Bohrung,
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in der ein Kapillarrohrchen mit einem inneren Durchmesser von 0,5 mm eingesetzt
wurde. Durch dieses Rohrchen wurden die einzelnen Borpartikel mit Hilfe eines
Trégergases in die Flamme eingeblasen. Hierfiir wurde das Inertgas Argon verwendet.
Als Brennstoff fiir den Brenner wurde Methan und als Oxidator komprimierte
Luft verwendet. In einem Gasmischschrank konnten durch Einstellen der jeweiligen
Volumenstrome mit Hilfe von digitalen Massendurchflussreglern unterschiedliche
Aquivalenzverhiltnisse eingestellt werden.

5.2.1.2 Messtechnik

Der messtechnische Aufbau ist auf der Abb. 5.5 dargestellt. Die Aufnahmen der
einzelnen Partikeltrajektorien erfolgten mit einer bildverstiarkten CCD-Kamera des
Typs PI-MAX II der Fa. Princeton Instruments. Der interne Bildverstarker machte
es moglich, auch die leuchtschwachen Trajektorien kleinerer Partikel zu detektieren,
um somit ein grofleres Spektrum der Korngroflenverteilung abbilden zu kénnen. Die
verwendete Kamera besafl zudem die Moglichkeit der Mehrfachbelichtung. Hierzu
wurde der Chip mehrfach hintereinander fiir eine ausgewahlte Zeitdauer belichtet.
Zwischen den einzelnen Belichtungsphasen lag eine kleine Verzogerung, in der keine
Belichtung stattfand. Der Unterschied zwischen einer Einzel- und einer Mehrfachbe-
lichtung lasst sich anhand der Abb. 5.4 gut aufzeigen.

Einzelbelichtung Mehrfachbelichtung

Abbildung 5.4: Partikeltrajektorien bei Aufnahmen mit Einzel- und Mehrfachbelichtung

Der grofle Vorteil dieser Mehrfachbelichtung liegt darin, dass zusétzlich eine zeitliche
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Information hinsichtlich der Abbrandzeit gewonnen wird. Da der Abstand zwischen
zwei Belichtungsphasen bekannt ist, lasst sich anhand einer einzigen Aufnahme die
Abbranddauer bestimmen. Je geringer die Belichtungszeit und je hoher die Anzahl der
Belichtungsphasen, desto genauer lasst sich die Abbrandzeit der Partikel bestimmen.
Allerdings reduziert sich mit der Belichtungszeit auch die Aufnahmequalitét, so dass
ab einem bestimmten Punkt ein Partikel sich nicht mehr vom Hintergrundrauschen
des CCD-Chips unterscheiden lasst. Fiir die hier beschriebenen Versuche wurde eine
Zeitdifferenz zwischen zwei Belichtungen von 0,5 ms und eine jeweilige Belichtungszeit
von 0,2 ms verwendet. Die Anzahl der Belichtungsphasen und somit die Gesamtbe-
lichtungszeit war abhangig vom verwendeten Borpulver und lag im Maximum bei 42
Belichtungsphasen. Fiir qualitativ gute Auswertungen wurden insgesamt ca. 1000 Par-
tikeltrajektorien fiir jeden vermessenen Betriebspunkt aufgezeichnet und ausgewertet.

Das beschriebene Messverfahren benotigte ein Triggersystem, dessen Aufgabe darin
bestand, einen Partikel bei Eintritt in die Flamme zu detektieren und ein Start-Signal
an die Kamera zu senden, um hierdurch die Aufnahme zu starten.
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Abbildung 5.5: Priifstand mit Messanordnung

Das Triggersystem ist in Abb. 5.5 dargestellt. Das System basierte auf dem Prinzip
der Lichtstreuung. Ein Argon-Ionen-Laser erzeugte hierfiir einen kontinuierlichen
Laserstrahl mit einer Wellenlénge von 514,5nm. Dieser wurde auf den Austritt
des Kapillarrohrchens fokussiert. Durchflog ein Partikel den Laserstrahl, wurde das
hierdurch erzeugte Streulicht von einem Photomultiplier detektiert, dort in ein elektri-
sches Signal umgewandelt und anschlieBend an einen Delay-Generator weitergegeben.
Dieser wertete das Signal aus und gab bei Uberschreiten eines zuvor eingestellten
Grenzwertes ein TTL-Signal an die Kamera und die Aufnahme wurde gestartet. Die
Zeitspanne von Detektion bis zum Auslosen der Kamera war sehr gering und hatte
keinen Einfluss auf die Aufnahmen.
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Als Tragergas fur die Partikel wurde das Inertgas Argon verwendet. Das Seeding
erfolgte mit Hilfe des Wirbelbettprinzips. Dazu lagerten die Partikel in einem eigens
dafiir entworfenen Seeder. Zusétzlich wurden Glasperlen dem Borpulver beigemischt,
um somit zum einen bereits vorhandene Agglomerate auseinanderzubrechen und um
weitere Agglomerierungen zu vermeiden. Das einstromende Argon fithrte zu einer
Aufwirbelung dieses Gemisches, wodurch folglich einige Partikel mit der Stromung
mitgerissen wurden und hierdurch in die Flamme injiziert werden konnten. Uber
einen Zweigstrom konnte die Partikelbeladung des Tragergases zudem dosiert werden.

5.2.1.3 Untersuchung des verwendeten Borpulvers

Fiir die durchgefithrten Versuche wurden zwei unterschiedliche Pulvertypen verwendet.
Der Pulvertyp 1 wurde von der Fa. H.C. Starck beschafft und wies Partikeldurch-
messer von 0,1 um bis 10 um und einen mittleren Durchmesser von 1,4 um auf. Die
Korngroflenverteilung dieses Pulvertyps ist in Abb. 5.6 dargestellt. Der Pulvertyp 2
war von der Fa. American Elements. Es besafl einen Durchmesserbereich von 10 um
bis 20 um und einen mittleren Durchmesser von 14,3 um. Fiir den Pulvertyp 2 konnte
leider keine Korngroflenverteilung ermittelt werden. In beiden Féllen handelte es sich
um amorphe Borpulver.
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Abbildung 5.6: Korngréfienverteilung des Pulvertyps 1

Wie bereits in der Einleitung dieses Kapitels beschrieben, sollte auch der Einfluss der
Partikelsphérizitat untersucht werden. Hierzu wurden Aufnahmen mit einem Raster-
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elektronenmikroskop durchgefiihrt und mittels einer Bildanalysesoftware untersucht
(vgl. Abb. 5.7). Anhand der Ergebnisse konnte der sog. SPHARIZITATSFAKTOR. in
Abhéngigkeit des Partikeldurchmessers ermittelt werden. Die Ergebnisse sind in der
Abb. 5.8 dargestellt.
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Abbildung 5.8: Abhéingigkeit des Sphérizitatsfaktors vom Partikeldurchmesser (rot) Angena-
herte Funktion

Aus den Messungen lief3 sich ein Zusammenhang zwischen Partikeldurchmesser und
Spharizitatsfaktor ableiten, der sich formelméaflig wie folgt darstellen lasst:

(1 dp < 0.4 um
V= { 1.2 exp (—0,5dp + 0,04) dp > 0,4 pm (5-1)
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5.2.2 Ergebnisse der Messreihen

Die Abb. 5.4 zeigt eine typische durch Mehrfachbelichtung entstandene Partikel-
trajektorie. Hierbei fallt auf, dass kein deutlicher Unterschied zwischen der ersten
und zweiten Ziindstufe zu beobachten ist. Ein Aufblitzen, wie es beispielsweise bei
den Versuchen von YEH UND KUO beobachtet wurde, ist typisch fiir einen sehr
hohen Temperaturanstieg beim Ubergang in die zweite Ziindstufe. Im Gegensatz
hierzu spricht die im Wesentlichen konstante Leuchtintensitat in Abb. 5.4 fiir eine
nahezu konstante Partikeltemperatur. Ein solches Verhalten ist kennzeichnend fiir
eine kinetisch limitierte Reaktion, entweder durch die niedrige Sauerstoftkonzentra-
tion im nahezu stochiometrischen Fall bzw. durch die niedrige Gastemperatur im
mageren Fall. Da bei kinetisch limitierten Reaktionen ein vollstdndiger Abbrand nicht
immer gewahrleistet werden kann, musste deshalb zunéachst sichergestellt werden,
dass eine Abnahme der Leuchtintensitét auf den Aufnahmen auch wirklich durch
eine Abnahme des Partikeldurchmessers und nicht etwa durch die Abnahme der
Gastemperatur zu erkldren ist. Eine Moglichkeit hierfiir bietet die numerische Simu-
lation der Heiflgasstromung. Fiir die drei Testfélle wurden derartige Berechnungen
durchgefiihrt, die eine Abkiihlung des heilen Abgases durch die Einmischung kalter
Umgebungsluft berticksichtigen. Im Anschluss wurde der Temperaturverlauf fiir den
Brennermittelpunkt in Abhéngigkeit des Abstandes zum Brenner ausgewertet. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 5.9 dargestellt.
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Temperaturdnderung
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Abbildung 5.9: Temperaturdnderung in Abhéngigkeit vom Abstand zum Brenneraustritt

Wie sich zeigt, betrdgt die maximale Temperaturdnderung bis zu einem Abstand
von 30mm gerade einmal 3%. Das durch die Kamera begrenzte Sichtfeld betrug
lediglich 25,66 mm und fiihrt demnach zu einer Temperaturabweichung von maximal
2 %. Diese Anderung ist viel zu gering, um hierdurch die Intensititsinderung der
aufgezeichneten Partikeltrajektorien erklaren zu konnen. Somit kann davon ausge-
gangen werden, dass die Partikel vollstdndig abbrannten.
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Die Auswertung der einzelnen Trajektorien fiir den Pulvertyp 1 fithrte zu den in
Abbildung 5.10 dargestellten Abbrandzeitverteilungen.
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Abbildung 5.10: Verteilung der gemessenen Abbrandzeiten fiir den Pulvertyp 1

Die Haufigkeitsverteilungen zeigen Abbrandzeiten zwischen 0,5 ms und 10 ms. Die
Maxima liegen bei 3ms. Besonders auffillig ist, dass das Maximum fiir ein Aqui-
valenzverhaltnis von ¢ = 0.8 deutlich pragnanter ist im Vergleich zu den anderen
Betriebspunkten. Zugleich betrigt fiir diesen Betriebspunkt die maximal gemessene
Abbrandzeit nur noch 2,5 ms. Hieraus ist zu folgern, dass es sich hierbei um einen
optimalen Betriebspunkt im Hinblick auf eine moglichst kurze Abbrandzeit handelt.
Eine Erklarung hierfiir liegt in dem zweistufigen Abbrand der Borpartikel. Eine
nahezu stochiometrische Flamme fithrt zum einen zu einer hohen Flammentempe-
ratur aber auch zugleich zu einer nur sehr niedrigen Sauerstoffkonzentration im
Abgas. Hierdurch findet zwar eine schnelle Verdampfung der Oxidschicht statt, der
eigentliche Abbrand des Borkerns ist hingegen ein nur sehr langsamer Prozess. Eine
Erhohung des Luftanteils fithrt zu einer Zunahme des Sauerstoffgehalts und damit
zu einer Beschleunigung der zweiten Ziindstufe, der erhohte Anteil an Stickstoff im
Abgas reduziert aber zugleich die Flammentemperatur und damit die Geschwindigkeit
des Verdampfungsprozesses der Oxidschicht. Hierdurch verlédngert sich die Dauer der
ersten Verbrennungsstufe. Der Betriebspunkt von ¢ = 0,8 stellt dabei ein Optimum
im Hinblick auf eine ausreichend hohe Temperatur und Sauerstoffkonzentration dar.
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Abbildung 5.11: Verteilung der gemessenen Abbrandzeiten fiir den Pulvertyp 2

Betrachtet man nun im Vergleich dazu, die in Abb. 5.11 dargestellten Haufigkeits-
verteilungen des Pulvertyps 2, so ergibt sich ein etwas anderes Bild fiir die grofleren
Partikel. Fir ein nahezu stochiometrisches Gemisch (¢ = 0,9) bilden sich zwei unter-
schiedliche Maxima in der Verteilung aus. Das kleinere liegt bei einer Abbrandzeit von
3,5 ms, wiahrend das groflere Maximum bei einer Abbrandzeit von 16,5 ms detektiert
wurde. Die maximale Abbrandzeit betrdagt 19,5 ms. Wird nun der Luftanteil erhoht,
zeigen sich zwei unterschiedliche Phanomene. Zum einen verringert sich das kleinere
Maximum deutlich, bis dass es schlieflich bei ¢ = 0,7 vollstdndig verschwunden
ist. Zugleich wird das grolere Maximum deutlich starker ausgepragt. Wahrend fiir
¢ = 0,9 die gemessene Haufigkeit nur ca. 8 % betrégt, liegt sie bei ¢ = 0,7 bei fast
14 %. Hieraus ist abzuleiten, dass die Erhohung des Luftanteils zu einer Verschiebung
in Richtung langerer Abbrandzeiten fiilhrt. Auch die Betrachtung der geringsten
Abbrandzeit spricht fiir dieses Verhalten. So liegt diese fir ¢ = 0,9 bei 0,5 ms, fiir
¢ = 0,8 bei 1 ms und fiir ¢ = 0,7 bei 1,5 ms. Es zeigt sich, dass fiir groflere Partikel
die Umgebungstemperatur eine wichtigere Rolle spielt als die Sauerstoffkonzentra-
tion, was folglich den Schluss zulésst, dass die Verdampfung der Oxidschicht der
geschwindigkeitsbestimmende Prozess ist.
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5.2.3 Ergebnisse der Nachberechnung

Fiir einen Vergleich der Experimente mit den Simulationsdaten, wurden sowohl
Berechnungen mit der Annahme kugelférmiger Partikel als auch unter Einbezie-
hung eines Spharizitatsfaktors durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der Abb. 5.12
dargestellt. Grundsatzlich zeigt sich, dass die Abbrandzeiten fiir Partikel im Be-
reich von 1 pum sehr nahe beieinander liegen. Dieser Sachverhalt ist nicht besonders
iiberraschend, da der Sphérizitatsfaktor nahe bei eins liegt. Mit grofler werdenden
Partikeldurchmessern unterscheiden sich die Verlaufe jedoch deutlich. Betrachtet
man die Ergebnisse fiir kugelférmige Partikel, so ldsst sich feststellen, dass fiir dp =
1 um die kiirzeste Abbrandzeit bei ¢ = 0,8 eintritt. Dies entspricht auch den expe-
rimentellen Untersuchungen. Grundsétzlich ist festzustellen, dass die Abbrandzeit
nahezu identisch mit der fiir ¢ = 0,7 verlauft. Ab einem Durchmesser von 5 um findet
dann sogar eine Uberschneidung der Verldufe statt, so dass der Betriebspunkt ¢ =
0,7 die kiirzesten Abbrandzeiten liefert. Die Simulationen fiir kugelférmige Partikel
zeigen also einen anderen Trend als die Experimente. Fiir grofle Partikel ist die
Sauerstoffkonzentration deutlich entscheidender als die Gastemperatur. Somit stellt
die zweite Ziindphase, also der Abbrand des Borkerns, den geschwindigkeitsbestim-
menden Faktor dar.

Unter der Annahme eines Sphérizitatsfaktors dndert sich das Verhalten. Auch in
diesem Fall findet eine Uberschneidung zweier Verldufe statt, allerdings jetzt zwischen
¢ = 0,8 und ¢ = 0,9. Fir kleine Partikel zeigt sich wieder ein Optimum fiir ¢
= 0,8. Mit grofler werdenden Partikeldurchmessern steigt aber der Einfluss der
Gastemperatur stark an, bis ab dp = 3 um die schnellste Abbrandzeit bei ¢ = 0,9 liegt.
Durch die Implementierung einer Funktion fiir die Sphérizitéit ldsst sich also in den
Experimenten beobachtete Verhalten durch die Simulation erklaren. Die vergroflerte
Oberflache der Partikel fithrt dazu, dass der Borkern viel schneller reagieren kann
als ein kugelformiges Partikel. Zugleich fithrt eine vergroflerte Oberflache aber auch
zu einem grofleren Massenanteil der Oxidschicht, wahrend die Oxidschichtdicke
nahezu unverdndert bleibt. Somit steigt der Einfluss der Oxidschicht mit gréfler
werdenden Partikeldurchmessern stark an. Auch in quantitativer Hinsicht werden
unter der Annahme eines Sphérizitatsfaktors deutlich sinnvollere und realistischere
Abbrandzeiten erzielt als unter der Annahme kugelférmiger Partikel.
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Abbildung 5.12: Ergebnisse der Simulation

5.3 Untersuchung verschiedener Einflussparameter auf die Reaktionsgeschwindigkeit

Betrachtet man die berechneten Ergebnisse, zeigt sich, dass das von HUSSMANN
erweiterte PSU-Modell fiir den kinetisch limitierten Fall sehr gute Rechenergebnisse
liefert, die mit den experimentellen Daten gut iibereinstimmen. Im Gegensatz dazu
fithrten die Berechnungen fiir diffusionslimitierte Verbrennungsprozesse zu einer deut-
lichen Uberschitzung der Reaktionsgeschwindigkeiten. Somit stellt sich die Frage,
welche Faktoren fiir diese grofle Diskrepanz verantwortlich sind. Aus diesem Grunde
wurde der Einfluss unterschiedlicher Parameter auf die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten kg und k7 untersucht. Fiir die Untersuchung wurde je eine diffusionslimitierte
Reaktion, in diesem Fall der Betriebspunkt D von YEH und Kuo [YK96], und
ein kinetisch limitierter Fall, in diesem Fall der Betriebspunkt ¢ = 0,9 der eigenen
Experimente gewahlt.

5.3.1 Untersuchung bei einer diffusionslimitierten Reaktion

Die Abb. 5.13 zeigt den Einfluss unterschiedlicher Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
ten auf den Temperaturverlauf der zweiten Ziindstufe. Exemplarisch wurde hierfiir
ein Partikeldurchmesser von 3 um gewéhlt, um eine bessere Vergleichbarkeit mit den
Experimenten von YEH und KUO zu gewahrleisten. Die rote Linie beschreibt den
berechneten Temperaturverlauf mit den von HUSSMANN vorgeschlagenen Korrelatio-
nen fiur kg und k7. Die maximale Partikeltemperatur erreicht demnach einen Wert
von 2800 K und die Gesamtdauer betragt 1,1 ms.

Die Globalreaktion GR6 beschreibt den Umsatz von Bor und Sauerstoff zu B;O,.
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Abbildung 5.13: Einfluss der unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten auf den Tempera-
turverlauf fiir den Betriebspunkt D nach YEH und Kuo [YK96] und einem Partikeldurchmesser
von 3 pm

Die Geschwindigkeitskonstante nach HUSSMANN unterscheidet sich von der aus dem
PSU-Modell, dadurch dass eine Temperaturabhéangigkeit der Konstanten kg oberhalb
von 2400 K eingefiihrt wurde. Berechnungen ohne diese Temperaturabhangigkeit
fithren dazu, dass zum einen die maximale Temperatur auf ca. 2700 K reduziert
wird und zum anderen die Gesamtdauer der Reaktion etwas erhoht wird. Die Dauer
des Aufschmelzprozesses bleibt unverandert, da die Schmelztemperatur mit 2350 K
unterhalb des Grenzwertes liegt.

Zuséatzlich wurde auch der Einfluss des Vorfaktors fg untersucht. Fiir den untersuchten
Partikeldurchmesser von 3 um wird ohne diesen Vorfaktor eine deutliche Reduktion
der Maximaltemperatur auf 2600 K erreicht. Der Abbrandprozess dauert mit 1,4 ms
fast 27 % langer. Mit Blick auf die Experimente ist dies ein deutlicher Fortschritt,
allerdings wird die gemessene Abbrandzeit von 2,3 ms noch immer nicht erreicht.
Dennoch kann festgehalten werden, dass ohne die Temperaturabhéngigkeit und ohne
den Vorfaktor fs fiir den diffusionslimitierten Fall eine deutliche Verbesserung der
Rechenergebnisse zu erwarten ist.

Fiir die Geschwindigkeitskonstante k; wurde von HUSSMANN eine neue Korrelation
eingefithrt, um die experimentellen Daten von SMOLANOFF et al. [Smo96] besser
wiedergeben zu konnen. Der Vergleich mit der Konstanten aus dem PSU-Modell
zeigt, dass die Reaktion im Originalmodell um bis zu 17 % langsamer verldauft als bei
HussMANN. Werden alle Konstanten wieder auf das Originalmodell zurtickgesetzt,
kann eine Abbrandzeit von 1,6 ms erreicht werden. Im Vergleich zum Experiment ist
dies eine deutliche Verbesserung.
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Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Anderungen der Korrelationen fiir kg
und k7 von HUSSMANN hier zu keiner Verbesserung hinsichtlich der Qualitit der
Rechenergebnisse gefiihrt hat, wenngleich an dieser Stelle auch angemerkt werden
muss, dass diese Anpassungen aus theoretischer Sicht durchaus sinnvoll waren. Fur
einen diffusionslimitierten Prozess liefern allerdings die Originalkorrelationen bessere
Ergebnisse. Es stellt sich allerdings die Frage, inwieweit die gednderten Korrelationen
die Ergebnisse fiir den kinetisch limitierten Fall beeinflussen.

5.3.2 Untersuchung bei einer kinetisch limitierten Reaktion

Im vorherigen Abschnitt wurde aufgezeigt, dass eine Verbesserung der Abbrandzeit
bei diffusionslimitierten Reaktionen dadurch erreicht werden kann, wenn die Korrela-
tionen aus dem Originalmodell mit der Oberflachenchemie nach HUSSMANN in den
Berechnungen kombiniert werden. Hierbei war zu berticksichtigen, dass fiir kinetisch
limitierte Reaktionen das HusSMANN-Modell bereits sehr gute Ergebnisse geliefert
hat. Insofern musste die Frage beantwortet werden, wie und in welchem Umfang die
Anderung der Korrelationen die Rechenergebnisse beeinflusst.
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g o k6 ohne Vorfaktor e
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Abbildung 5.14: Einfluss

Eine Ubersicht gibt die Abb. 5.14. Die rote Kurve zeigt den Temperaturverlauf fiir
die zweite Ziindstufe fiir einen Partikel mit einem Durchmesser von 3 um. Gut zu
erkennen ist, dass die Partikeltemperatur nur ca. 200 K oberhalb der Gastemperatur
liegt. Dies ist ein klassisches Verhalten bei einer kinetisch limitierten Reaktion. Ferner
fallt auf, dass die Schmelztemperatur nicht erreicht wird und somit ein vollstédndi-
ger Abbrand innerhalb der festen Phase stattfindet. Das bedeutet auch, dass die
von Hussmann eingefithrte Temperaturabhédngigkeit fir kg oberhalb von 2400 K fiir
die Abbrandzeit nicht entscheidend ist. Somit hat lediglich der Vorfaktor fs einen
Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Wie der Verlauf allerdings zeigt, sind die
Unterschiede zum Originalmodell sehr gering.
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Die von Hussmann gednderte Korrelation fiir die Geschwindigkeitskonstante k; fiihrt
zu einer Beschleunigung der Reaktion. Die Berechnung mit den originalen PSU-
Korrelationen fithrt demnach zu einer leichten Verlangerung der Abbrandzeit. Diese
fallt mit ca. 5% ebenfalls vergleichsweise gering aus.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Unterschiede zwischen den Ori-
ginalkorrelationen und den von HUSSMANN geanderten Korrelationen zu keinen
signifikanten Unterschieden fiihren.

5.3.3 Zusammenfassung und Konsequenzen aus der Analyse

Die Sensibilitdtsanalyse hat gezeigt, dass bei einer diffusionslimitierten Verbrennung
sowohl die Reaktionsgeschwindigkeit fiir GR6 als auch GR7 einen grofien Einfluss auf
die Abbrandzeit ausiibt, wahrend aufgrund der in der Regel niedrigen Partikeltem-
peratur bei einer kinetisch limitierten Verbrennung lediglich GR7 die Abbrandzeit
merklich beeinflusst. Somit liegt die Vermutung nahe, dass die Diskrepanz zwischen
den Rechenergebnissen mit den Korrelationen nach HUSSMANN und den Experimen-
ten nach YEH und Kuo [YK96] bei diffusionslimitierten Verbrennungsprozessen auf
einer zu hohen vorhergesagten Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Globalreaktion GR6
beruhen.

Die Originalkorrelation fiir die Geschwindigkeitskonstante kg von L1 und WILLIAMS
[LW93], wie sie in der Gleichung 4.10 aufgefiihrt ist, gilt streng genommen nur in
einer reinen Sauerstoffatmosphére. Fiir Bedingungen mit mehreren Oxidatoren und
auch Inertgasen wurde sie nicht entwickelt. Um die Konstante dennoch an solche
Umgebungen anzupassen, hat ULAS et al. [UKGO1] den in Kapitel 4 vorgestellten
OBERFLACHENBEDECKUNGSFAKTOR eingefiihrt. Dieser Faktor entspricht geméf
Gleichung 4.19 dem Kehrwert der Anzahl aller beteiligter Oxidatoren und wird mit kg
multipliziert. Betrachtet man beispielsweise Sauerstoff und Wasserdampf als mégliche
Oxidatoren, halbiert sich der Wert fiir ks. Hussmann kritisiert diesen Vorgang zu
Recht, da in diesem Fall nur Oxidatoren limitierend auf die Geschwindigkeitskon-
stante wirken. Der Einfluss von Inertgasen wird nicht berticksichtigt. In dem hier
vorgestellten erweiterten PSU-Modell nach HUSSMANN wird deshalb der Oberflachen-
bedeckungsfaktor nicht verwendet. Der Einfluss einer ,nicht-puren® Sauerstoffatmo-
sphére findet lediglich in der genauen Berechnung der Oberflichenkonzentrationen
Anwendung und damit nur in der Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit Rg. Die
Geschwindigkeitskonstante kg bleibt hingegen unbeeinflusst.

Die in dieser Arbeit und im Rahmen der Veroffentlichung von YEH und Kuo
[YK96] durchgefiihrten Experimente lassen allerdings darauf schliefen, dass in einer
nicht puren Sauerstoffatmosphéare sowohl die Reaktionsgeschwindigkeit, als auch die
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Geschwindigkeitskonstante verringert werden. Wenngleich das Konzept eines Bede-
ckungsfaktors einige Schwéchen aufweist, scheint es dennoch nicht vollsténdig falsch
zu sein. Als Alternative zu dem Konzept eines Bedeckungsfaktors kann beispielsweise
der Massenbruch von Sauerstoff auf der Partikeloberfliche Yy, s in die Korrelation
implementiert werden. Eine entsprechende Korrelation ist folglich:

kG,neu = k6 : YOQ,S (52)

Mit der in Gleichung 5.2 dargestellten Anderung wurden deshalb die Experimente
von YEH und Kuo [YK96] erneut berechnet und hinsichtlich der Abbrandzeit
neu bewertet. Auf eine Temperaturabhédngigkeit oberhalb von 2400 K wurde dabei
verzichtet. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5.3 aufgefiihrt. Im Vergleich zu den
Werten mit den Korrelationen aus der Arbeit von HUSSMANN wird eine sehr viel
langere Abbrandzeit erreicht. Der Unterschied fiir die Testfille A-C betrégt ca.
1ms und fiir D-F ca. 1,2ms. Sie liegen auch deutlich ndher an den experimentellen
Ergebnissen. Fiir den Fall F wird die Abbrandzeit nahezu korrekt vorhergesagt. In
der Regel liegt der Unterschied aber noch bei ca. 0,5ms. Der Testfall D stellt mit
einer Differenz von 1 ms eine grofe Ausnahme dar. Insgesamt kann aber festgehalten
werden, dass durch eine Verlangsamung der Geschwindigkeitskonstanten kg deutlich
bessere Ergebnisse erzielt werden.

Tabelle 5.3: Neu berechnete Abbrandzeiten fiir die Testfdlle nach YEH und Kvo [YK96]

Experiment | Hussmann | Veith
Fall

[ms] [ms] [ms]

A 2,48 0,89 1,94
B 2,3 0,73 1,80
C - 1,04 1,97
D 3,31 1,11 2,31
E 2,54 0,92 2,17
F 2,11 0,79 2,04

Somit stellt sich die Frage, inwieweit diese Anderung Auswirkungen auf die Ab-
brandzeiten fiir eine rein kinetisch limitierte Verbrennung haben. Aus diesem Grunde
wurden fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Experimente die Abbrand-
zeiten neu berechnet. Das Ergebnis ist in Abb. 5.15 dargestellt. Die schwarzen Linien
zeigen den Verlauf fiir die Abbrandzeit in Abhéngigkeit vom Durchmesser fir die
von Hussmann gewéhlten Geschwindigkeitskonstanten, wiahrend die grauen Linien
die Ergebnisse mit den modifizierten Konstanten darstellt. Leider war es aufgrund
der Modifikationen nicht mehr méglich Berechnungen fiir ein Aquivalenzverhéltnis
von ¢ = 0,8 durchzufithren, da hierbei keine konvergenten Losungen mehr erzielt
werden konnten. Aber bereits ein Vergleich fiir die Aquivalenzverhéltnisse 0,7 und
0,9 zeigt, dass die Modifikation der Reaktionsgeschwindigkeiten zu keinen grofien
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Anderungen in der Abbrandzeit fithrt. Lediglich bei kleinen Partikeldurchmessern
sind geringe Unterschiede sichtbar. Im Vergleich zu den Nachrechnungen fiir den
diffusionslimitierten Fall sind diese aber vernachléssigbar klein.
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Abbildung 5.15: Ergebnisse der Simulation mit neuer und alter Korrelation
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KAPITEL 6

Untersuchung des Borabbrands in laminaren Bunsenbrennerflammen

Im Kapitel 5 konnte gezeigt werden, dass sich durch die Modifizierung der Reakti-
onsgeschwindigkeiten Rg und R; einzelne Borpartikel sowohl in kinetisch limitierten
als auch in diffusionslimitierten Verbrennungsregimen modelltechnisch gut abbilden
lassen. Allerdings basieren diese Erkenntnisse auf Untersuchungen experimenteller
und numerischer Natur in nahezu konstanten Umgebungsbedingungen. Durch die
Implementierung des Partikelabbrandmodells in OpenFOAM lassen sich allerdings
auch weitaus realistischere Szenarien rechnerisch beschreiben, bei denen sich entlang
einer Partikeltrajektorie unterschiedliche Temperatur- und Konzentrationsverlaufe
fir Oy und H5O einstellen. Auflerdem lassen sich auch unterschiedliche Partikelbela-
dungen untersuchen. Nachfolgend wird sowohl tiber Experimente als auch tiber die
Ergebnisse von Nachberechnungen berichtet, durch die untersucht werden sollte, ob
sich das verwendete Abbrandmodell auch fiir derartige Szenarien nutzen lésst.

6.1 Experimentelle Untersuchungen

Ziel der experimentellen Untersuchungen war es, das Abbrandmodell an einer Vielzahl
von unterschiedlichen Umgebungsbedingungen zu testen und zu validieren. Bei der
Entwicklung eines geeigneten Brennerkonzeptes wurden unter Beachtung dieser
Pramisse folgende Anforderungen definiert:

o Erzeugung vorgemischter Flammen, um hierdurch kurze Flammenldngen und
eine ausreichend hohe Flammtemperatur zu erzielen

o die Partikel werden nur in einen Teilbereich der Flamme eingeblasen, um
hierdurch verursachte Storungen nur auf einen Teilbereich zu begrenzen

o die Vermischung von Brennstoff und Oxidator erfolgt aus Griinden der Sicherheit
erst im Brenner. Hierbei musste fiir eine ausreichende Durchmischung gesorgt
werden

o Es bestehen Moglichkeiten der Erzeugung sowohl nahezu laminarer als auch
turbulenter Flammen

91
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« cine Brennerstabilisierung fiir Flammen mit mageren Aquivalenzverhéltnissen
ist sichergestellt

Entsprechend diesen Anforderungen wurde das nachfolgend in Abschnitt 6.1.1 be-
schriebene Brennerkonzept entwickelt.

6.1.1 Brennerkonzept

Der im vorliegenden Fall fiir die experimentellen Untersuchungen entwickelte Brenner
(s. Abb. 6.1) orientiert sich stark an einem von KOBAYASHI et al. [Kob96][Kob97]
entwickelten Brennertyp. Dieser Brennertyp wurde von diesem entwickelt, um Unter-
suchungen an vorgemischten, turbulenten Flammen durchzufiihren.

Vorgemischte Flammen haben gegentiber Diffusionsflammen den Vorteil, dass sie
zum einen einen klar begrenzten Reaktionsraum haben, wodurch nur ein geringerer
Messbereich optisch erfasst werden muss. Zum anderen werden viel héhere Abgas-
temperaturen erreicht, da eine Durchmischung von Brennstoff und Oxidator nicht
erforderlich ist und hierdurch in der Regel eine vollstandigere Verbrennung erzielt
wird. Als Brennstoff wurde wie auch bei den Einzelpartikelversuchen Methan gewéhlt,
das zunéchst iiber eine Zufiihrung in einen Dom eingespeist wurde, von wo aus es
durch acht kleine Bohrungen mit einem Durchmesser von jeweils 1 mm radial in den
Brenner injiziert wurde.

Der Oxidator wurde iiber acht Bohrungen mit einem Durchmesser von jeweils 4 mm
in der Bodenplatte axial dem Brenner zugefiithrt. Der Oxidator setzte sich je nach
gewahlten Betriebspunkt aus komprimierter Luft und reinem Sauerstoff zusammen.
Hierdurch war es moglich, den Sauerstoffgehalt und die Flammentemperatur als zwei
voneinander unabhéangige Parameter einzustellen. Fiir eine bessere Durchmischung
wurde zusatzlich ein Prallgitter im Brenner angebracht.

Zur Laminarisierung der Stromung traf das Gemisch stromabwiérts auf zwei Git-
terbleche mit Bohrungsdurchmessern von 1,5mm. Zwischen den Gitterblechen war
ein Bett aus Stahlkugeln aufgeschichtet. Die Stahlkugeln hatten einen Durchmesser
von 3mm. Insgesamt wurden ca. 1000 Stahlkugeln verwendet. Oberhalb des zweiten
Gitters verjiingte sich der Brennerdurchmesser auf 20 mm, was auch dem Austritts-
durchmesser entsprach.

Zur Erzeugung turbulenter Flammen bestand die Moglichkeit 20 mm unterhalb des
Austritts ein Gitterblech einzulegen. Hierdurch konnten in Abhéngigkeit von den
gewahlten Bohrungsdurchmessern und der Grofie der versperrten Fliache unterschied-
liche und nahezu isotrope Turbulenzstrukturen erzeugt werden.
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Eine grundsétzliche Schwierigkeit bei vorgemischten Flammen, insbesondere im Be-
reich der mageren und auch turbulenten Verbrennung, besteht darin, die Flamme
am Brenner zu stabilisieren. Der Grund hierfiir liegt darin, dass bei zu hohen Stro-
mungsgeschwindigkeiten die bei der Reaktion erzeugte Wéarme nicht schnell genug an
den Brennaustritt geleitet wird, wodurch dort dann keine Ziindtemperatur erreicht
wird. Folglich hebt die Flamme zunéachst vom Brenner ab und verloscht anschlie-
Bend. Eine Stabilisierung der Flamme kann aber durch konstruktive Mainahmen
erreicht werden, bei denen z.B. durch ein Verdrallen der Stromung ein konvektiver
Riicktransport der heiflen Abgase an den Brenneraustritt erfolgt. Eine weitere und
flir diese Arbeit genutzte Moglichkeit besteht in einer kontinuierlichen, externen
Zindung des Brenngases. Um die Stromung nicht nennenswert zu storen, wurde fiir
die externe Ziindung ein sog. PILOTBRENNER genutzt. Wie die Abbildung 6.1 zeigt,
wurde dieser ringférmig am Austritt des Brenners angebracht. Uber zwei Bohrungen
erfolgte die Zufiihrung von Methan, das anschliefend iiber einen schmalen Spalt eine
ringformige Diffusionsflamme erzeugte. Die kontinuierliche Erzeugung heifler Abgase
fithrte dazu, dass das Brenngas direkt nach Verlassen des Brenners geziindet wurde
und sich die Flamme hierdurch am Austritt stabilisierte. Der gewéhlte Volumenstrom
an Methan orientierte sich dabei an dem eingestellten Betriebszustand. Die Zufuhr
einer zu kleinen Menge von Methan fiithrte zu einer Destabilisierung der Flamme
und die Zufuhr einer zu groflen Menge fiihrte zu einer Stabilisierung der Flamme
erst oberhalb des Brenners.

Um die Flammenfront bei grofferen Partikelbeladungen nicht vollstdndig zu storen,
wurden die Partikel nicht direkt dem Brenngasgemisch beigemengt, sondern die
Partikel nur in einen Teilbereich der Flamme injiziert. Hierzu wurde ein Rohrchen
mit einem Innendurchmesser von 4 mm und einer Wandstéarke von 0,5 mm zentral
in den Brenner eingebaut. Hierbei wurde darauf geachtet, dass das Rohrchen exakt
im Brenner zentriert war, um eine moglichst symmetrische Flammenform zu erzeugen.

Ein vergleichbares Brennerkonzept verwendeten auch CORCORAN etal. [CHD13]
[Cor13] fiir ihre Experimente mit Aluminiumpartikeln. Ein wesentlicher Unterschied
besteht allerdings im Konzept der Turbulenzgenerierung. Wahrend der im Rahmen
dieser Arbeit entworfene Brenner, wie vorstehend beschrieben, die Turbulenz durch
Gitterbleche erzeugt, wurde hierzu bei CORCORAN von auflen ein Drall auf die
Flamme aufgepragt. Hierdurch entsteht allerdings eine hohe Geschwindigkeitskompo-
nente in Umfangsrichtung, wodurch die Auswertung der Partikeltrajektorien deutlich
erschwert wird. Der Vorteil dieser Methode besteht allerdings darin, dass der Brenner
sehr klein gebaut werden kann, wiahrend die Turbulenzerzeugung mittels Gitterble-
chen einen deutlich groBeren Austrittsdurchmesser erfordert.

Erste Versuche zeigten, dass vor allem bei turbulenten Flammen aber auch bei
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Abbildung 6.1: Bunsenbrenner mit Partikelzufiihrung und Pilot-Brenner
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laminaren Flammen mit hoher Flammengeschwindigkeit oftmals eine unerwiinschte
Stabilisierung am zentralen Rohrchen fiir die Partikeleinspeisung und nicht am
Brenner erfolgte. Aus diesem Grunde wurde das Rohrchen gekiirzt und endete ca.
20 mm unterhalb des Brenneraustritts. Die Partikel wurden mittels eines Tragergases
in die Flamme injiziert. Hierfiir wurde wie auch bei den Einzelpartikelversuchen das
Inertgas Argon verwendet.

6.1.1.1 Partikelseeding

Um die Borpartikel moglichst gleichméafig dem Trégergas beizumischen, wurde auf
ein ahnliches Seedingkonzept zuriickgegriffen, wie es bereits bei den Einzelpartikelver-
suchen genutzt wurde. Der Vorteil hierbei besteht vor allem darin, dass die Partikel
moglichst lose zueinander in einem Partikelbett liegen. In der Literatur beschriebene
Versuche mit anderen Partikeln, wie beispielsweise Aluminium oder Karbon, nutzten
Seedingsysteme, bei denen iiber eine Schraube oder auch Biirste konstante Mengen
des Pulvers dem Gas beigemischt wurden. Dabei musste allerdings das Pulver stark
komprimiert werden, um so einzelne, definierte Chargen zu erzeugen. Die Problematik
bei Borpartikeln liegt in der starken Bildung von Agglomeraten. Eine Kompression
des Pulvers fithrt zur Bildung von grofien Pulverkiigelchen, wodurch eine gleichméafige
Verteilung der Partikel im Tragergas nicht erreicht werden kann.

Zusétzlich wurden dem Borpulver wiederum Glasperlen beigemengt, um so bereits
enstandene Agglomerate aufzubrechen. Die grundséatzliche Funktionsweise des See-
dingsystems ist der Abb. 6.2 zu entnehmen. Uber einen Volumenstromregler wurde
die Argonmenge eingestellt. Hierdurch konnte auch die Austrittsgeschwindigkeit des
Argons in die Flamme gesteuert werden. Ein Teil des Tragergases stromte durch den
Partikelseeder und wirbelte so das Gemisch aus Borpartikeln und Glasperlen auf. Ein
anderer Teil stromte um den Seeder herum. Das Verhéaltnis zwischen beiden Strémen
war Uiber Nadelventile steuerbar. Im weiteren Verlauf wurden beide Zweigstrome
wieder miteinander vereint und in die Flamme geleitet.

6.1.2 Messtechnischer Aufbau - Grundlagen der BO3-Chemilumineszenz

Sowohl bei der Oberflichenreaktion von Bor mit Sauerstoff, als auch tiber den zusétz-
lichen Reaktionspfad mit Wasserdampf und Sauerstoff, entsteht das Boroxid BOs
als Zwischenprodukt. Rechnungen von YETTER et al. [Yet89] (s. Abb. 6.3.a) zeigen,
dass wahrend der Reaktion grofie Mengen dieses Oxids freigesetzt werden, bevor es
weiter zu BoO, und B,O3 reagiert.

Die thermische Anregung von BOs in den heiflen Abgasen der Vormischflamme fiihrt
dazu, dass die Molekiile Energie in Form von Strahlung abgeben. Das Spektrum
einer Borflamme ist exemplarisch in Abb. 6.3 dargestellt. Fiir die rot umrandeten
Intensitatsspitzen ist das Oxid BOs verantwortlich. Am stérksten leuchtet dies bei
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Abbildung 6.2: Seedingsystem

einer Wellenlange von 545 nm. Weitere Emissionsbander liegen im Bereich von 452-
517nm. Hierdurch erklart sich auch das kréftig tiirkis-griine Leuchten von Borflam-
men.

Basierend auf diesen Erkenntnissen kann mittels eines Farbfilters und einer bildver-
stirkten CCD-Kamera die Reaktionszone des Bors sichtbar gemacht werden. Hierfiir
wurde ein Filter mit einer zentralen Wellenlange von 545 nm und einer Halbwerts-
breite von 25 nm verwendet.

Fiir jeden Betriebspunkt wurden Messungen sowohl gefiltert als auch ungefiltert
durchgefithrt. Durch die Mittelung von jeweils 50 Aufnahmen konnten statistische
Schwankungen minimiert werden. Durch einen Vergleich von ungefilterten mit ge-
filterten Aufnahmen lassen sich Riickschliisse ziehen auf die Lage der einzelnen
Verbrennungsstufen. Dieses Messkonzept wurde von YOUNG etal. [You09] und S.
ACHARYA etal. [AKD12] verwendet, um den Abbrand von Bornanopulver zu unter-
suchen.

Borpulver besitzt in der Regel nur einen Reinheitsgrad von ca. 95 %. Der restliche
Anteil besteht unter anderen aus Spuren von Natrium (Na) und Kalium (Ka). Beide
Stoffe zeichnen sich bei Anregung durch ein sehr starkes Eigenleuchten aus. In der
Flamme macht sich Natrium aufgrund einer Wellenldnge von 589 nm durch ein
gelbliches und Kalium bei einer Wellenldnge von 769 nm durch ein rétliches Leuchten
bemerkbar. Die Abb. 6.3.b zeigt zudem, dass beide Stoffe ein wesentlich stérkeres
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Abbildung 6.3: (a) Zeitliche Anderung der Molanteile [Hus09] (b) Spektrum einer Borflamme

Eigenleuchten aufweisen als dies bei BOy der Fall ist. An dieser Stelle sei auch noch
erwahnt, dass die spektrale Aufnahme 6.3.b mit Blick auf eine bessere Darstellung
bei einer sehr viel hoheren Partikelkonzentration aufgezeichnet wurde, als dies bei
den eigentlichen Versuchen der Fall war. Werden nun ungefilterte Bilder mit dem
Kamerasystem aufgezeichnet, fiihrt dies dazu, dass hauptsachlich das Eigenleuchten
von Natrium und Kalium eingefangen wird. Unter der Annahme, dass sich diese
kleinen Partikel sehr schnell aufheizen und deren Temperatur im Wesentlichen der
Gastemperatur entspricht, lisst sich hiermit ein Uberblick dariiber gewinnen, wie
sich die Gastemperatur entlang der Partikelphase entwickelt.

Vergleicht man nun die gefilterten mit den ungefilterten Aufnahmen, liasst sich aus
dem Grad der Unterschiede auf die Art der Verbrennung riickschliefen. Eine grofe
Ahnlichkeit beider Aufnahmen spricht fiir eine kinetisch limitierte Verbrennung,
bei der die BOy-Produktion abhédngig von der Umgebungstemperatur ist. Je weiter
sich die Maxima der einzelnen Aufnahmen voneinander unterscheiden, desto mehr
Partikel ziinden und verbrennen in einem diffusionslimitierten Regime. Dies lasst
sich dadurch erklaren, dass nach Ziindung der Partikel, deren Temperatur weiter
ansteigt und hierdurch verstarkt BOs produziert wird. Folglich entwickeln sich die
maximale Partikeltemperatur und die maximale Gastemperatur unabhéngig von-
einander. Insofern kann tiber einen Abgleich der gefilterten mit dem ungefilterten
Aufnahmen eine Aussage tiber das Verbrennungsregime getroffen werden.

Eine weitere Aussage kann beziiglich des Ziindverzuges getroffen werden. Steigt die
ungefilterte Intensitat entlang der Flugbahn eines Partikels stark an, die gefilterte
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Intensitit jedoch noch nicht, lasst sich hierdurch auf ein Einsetzen der ersten Ver-
brennungsstufe schliefen, da die Oxidschicht bereits ab einer Temperatur von 723 K
verdampft.

6.1.3 Auswahl der Betriebspunkte

Numerische Berechnungen reaktiver Zwei-Phasen-Stromungen miissen in der La-
ge sein typische Erscheinungsformen der Borverbrennung zu beschreiben. Hierbei
stehen insbesondere zwei Phdnomene im Fokus. Zum einen muss die Dauer der
einzelnen Verbrennungsstufen sowie deren Verhéltnis zueinander moglichst korrekt
wiedergegeben werden. Nur so ist es moglich die Reaktionszone und hierdurch den
Ort der Warmefreisetzung zu bestimmen. Insbesondere bei der Berechnung von
Raketenbrennkammern stellt dies einen wichtigen Aspekt dar um die Lange der
Brennkammer auszulegen.

Zusétzlich zur Beschreibung der Dauer der einzelnen Verbrennungsstufen muss auch
die Vorhersage des Verbrennungsregimes moglich sein. Hierbei spielt sowohl die
Zindung als auch das Verloschen der Partikel eine wichtige Rolle, da nur zwischen
diesen beiden Zeitpunkten ein Nettowdrmestrom in Richtung Gasstromung erfolgt.
Die Simulation muss nicht nur eine Aussage dariiber machen, ob eine Ziindung erfolgt,
sondern auch an welcher Stelle der Stromung dies geschieht.

Zur Uberpriifung der Leistungsfihigkeit des Berechnungsmodells wurden anhand
von sieben Testfiallen Versuche durchgefiihrt, die sich sowohl hinsichtlich der Sauer-
stoffkonzentration als auch in der adiabaten Flammentemperatur unterscheiden. Die
gewéhlten Testbedingungen sind in der Tabelle 6.1 aufgezeigt. Die Bestimmung der
einzelnen Abgasparameter erfolgte mit Hilfe von Gleichgewichtsberechnungen mit
der Software COSILAB. In diesem Zusammenhang ist anzumerken, dass, vor allem
mit Blick auf die Flammentemperaturen, die Ergebnisse der Gleichgewichtsberech-
nung nicht exakt der Realitét entsprechen, da hierbei Warmeverluste der Flamme
beispielsweise aufgrund von Strahlungseffekten vernachléssigt werden. Allerdings
kann aber davon ausgegangen werden, dass die Abweichungen zwischen den einzelnen
Testféllen nur sehr gering sind.

Wie die Tab. 6.1 zeigt, sollten durch die Testfélle 1-4 der Einfluss unterschiedlicher Sau-
erstoffkonzentrationen bei gleichbleibender Flammentemperatur (ca. 2130 K) auf das
Abbrandverhalten der Partikel untersucht werden. Im Gegensatz dazu unterschieden
sich die Testbedingungen 2,5,6 und 7 durch ihre unterschiedliche Flammentemperatur
bei einem gleichbleibenden Aquivalenzverhéltnis von ¢ = 0,8.

Der Volumenstrom des Brenngases wurde so gewahlt, dass sich die Flammenlange
bei den einzelnen Testbedingungen nicht sehr stark unterscheidet. Diese wird im



6.1 Experimentelle Untersuchungen 99

Tabelle 6.1: Ausgewihlte Testbedingungen fiir die Experimente mit der Bunsenbrennerflamme

Fall YCH4 Y02 YN2 P Tad 14 [l/m] YOz,Abgas
1 0,086 | 0,192 | 0,722 | 0,9 | 2134K 30 0,0021
2 0,086 | 0,216 | 0,698 | 0,8 | 2131 K 35 0,047
3 0,086 | 0,247 | 0,667 | 0,7 | 2131K 40 0,081
4 0,087 | 0,289 | 0,624 | 0,6 | 2132K 45 0,127
5 0,091 | 0,227 | 0,682 | 0,8 | 2196 K 35 0,049
6 | 0,0976 | 0,244 | 0,6584 | 0,8 | 2280 K 45 0,053
7 | 0,0816 | 0,204 | 0,7144 | 0,8 | 2062K 30 0,045

wesentlichen durch die Flammgeschwindigkeit des Brenngasgemisches bestimmt, die
bei den Testfillen teilweise erhebliche Unterschiede aufwies. Insbesondere durch die
Beimischung von reinem Sauerstoff als Oxidator wird die Reaktion stark beschleunigt
und hierdurch die Flamme verkiirzt. Um einen Riickschlag in den Brenner zu vermei-
den, musste aus diesem Grund der Volumenstrom erhoht werden. Da zugleich der
Argonmassenstrom konstant gehalten wurde, um die Menge der injizierten Borparti-
kel nicht zu verandern, bedeutet dies aber auch, dass das Impulsverhaltnis zwischen
dem Brenngas- und dem Argonmassenstrom nicht konstant gehalten werden konnte.

Als Borpulver wurde fiir alle Messungen der Pulvertyp 1 verwendet (vgl. 5.2.1.3).

6.1.4 Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen
6.1.4.1 Phanomenologische Auswertung

Bevor nachfolgend die Ergebnisse der detaillierten Auswertung dieser Messungen
mitgeteilt werden, lassen bereits photographische Aufnahmen der Partikeltrajektorien
und der Flammenfarbung erste Riickschliisse auf den Einfluss des Sauerstoffgehalts
und der Flammentemperatur auf das Abbrandverhalten der Partikel zu. Hierzu sind
in der Abb. 6.4 fiir drei Betriebspunkte die Flammenformen dargestellt. Um die
einzelnen Phénomene besser aufzeigen zu kénnen, wurden die Aufnahmen mit einem
erhohten Partikelmassenstrom durchgefiihrt, als es spéter fiir die Untersuchungen
mittels BO,-Chemilumineszenz der Fall ist.

Die erste Aufnahme zeigt die Flammenform bei einer adiabaten Flammentemperatur
von 2131 K und einem Aquivalenzverhéltnis des unverbrannten Gasgemisches von 0,8.
Die Partikel werden aufgrund der zentralen Position der Injektion erst an der Spitze
der Flamme sichtbar. Hierbei fallt zunéchst auf, dass einzelne Partikeltrajektorien
kaum voneinander zu unterscheiden sind. Vielmehr bildet sich eine Reaktionszone
aus, die eher an die Reaktion von Gasgemische erinnert. Besonders auffillig hierbei
ist, dass in der Mitte der Reaktionszone lediglich ein schwaches rotlich bis orangenes
Aufleuchten zu sehen ist, wihrend sich an den dufleren Réandern zudem das préagnante,
wenngleich auch schwache, griinliche Leuchten der Borverbrennung zeigt. Hieraus
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Abbildung 6.4: Flammenformen fiir unterschiedliche Betriebsparameter

lasst sich schlieflen, dass aufgrund der Stoffkonzentration von Argon und dem damit
verbundenen niedrigen Sauerstoffgehalt sowie einer relativ niedrigen Temperatur im
Zentrum des Partikelstroms hier kaum eine vollstandige Verbrennung der Partikel
moglich ist. Das rotliche Leuchten ist vielmehr auf ein leichtes Glithen der Partikel
zuriickzufithren. Lediglich von einer Verdampfung der Oxidschicht kann in diesem
Bereich ausgegangen werden. An den Réndern der Reaktionszone ist der Sauerstoff-
gehalt sowie die Umgebungstemperatur jedoch wesentlich hoher, so dass hier bereits
eine Verbrennung der Partikel stattfindet.

Wird der Sauerstoffgehalt in der Abgaszone der Bunsenbrennerflamme erhéht und
die adiabate Flammentemperatur gleich gehalten, zeigen sich deutliche Unterschiede.
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Die zweite Aufnahme zeigt die Reaktionszone der Borpartikelverbrennung fiir ein
Aquivalenzverhéltnis von ¢ = 0,6. Im Vergleich zu der ersten Aufnahme heben sich
einzelne Partikeltrajektorien deutlich hervor. Dieses Verhalten spricht bereits dafiir,
dass ein Teil der Partikel ziinden und hierdurch zeitweise ein Ubergang in ein diffusi-
onslimitiertes Verbrennungsregime erfolgt. Dies fiihrt zu deutlichen Unterschieden
zwischen der Partikel- und der Gastemperatur, wodurch sich die einzelnen Trajektori-
en besser ablichten lassen. Ebenfalls gut zu erkennen sind die Unterschiede zwischen
dem Zentrum und den Randern der Reaktionszone. Das starke griine Leuchten an
den Réndern weist auf eine erhohte Reaktion der Borpartikel hin. Allerdings zeigt
sich dieses Leuchten lediglich im unteren Bereich der Aufnahme. Im oberen Bereich
sind lediglich in orangener Farbe glithende Partikeltrajektorien zu erkennen. Dies
weist auf ein frithes Verloschen der Partikel hin, da die Temperatur im oberen Bereich
der Flamme noch nicht ausreicht, um weiterhin eine diffusionslimitierte Verbrennung
zu ermoglichen.

Die dritte Aufnahme zeigt die Reaktion von Borpartikeln bei einem Aquivalenzver-
héltnis von 0,8 und einer adiabaten Flammentemperatur von 2280 K. Im Gegensatz
zu den anderen beiden Betriebspunkten weist die starke griinliche Flammenfarbung
darauf hin, dass fiir den iberwiegenden Teil der Partikel, selbst im Zentrum des Parti-
kelstroms, die Ziindbedingung erreicht wird. Ein rot-orangenes Leuchten ist lediglich
unmittelbar hinter der Flammenfront der Gasflamme zu erkennen. Dies verdeutlicht,
dass aufgrund der hohen Temperatur ein sehr schneller Abbau der Oxidschicht erfolgt.

Bereits die Beschreibung der aufleren Erscheinungsform der Flammen lasst erkennen,
welch groflen Einfluss die Parameter Sauerstoffgehalt und Temperatur auf das expe-
rimentelle Szenario austiben. Diese Effekte miissen bei den Berechnungen mit dem
verwendeten Verbrennungsmodell moglichst gut wiedergegeben werden. Zunéchst
soll jedoch anhand der Messungen mittels BO,-Chemilumineszenz ein detaillierteres
Bild fiir die einzelnen Betriebspunkte aufgezeigt werden. Hierbei steht zum einen
das Verhéltnis zwischen der Dauer der ersten und der zweiten Verbrennungsstufe im
Fokus und zum anderen das Erreichen der Ziindbedingung. Hierfiir musste unter-
sucht werden, wie sich die Partikeltemperatur wahrend des Verbrennungsvorganges
zeitweise unabhéngig von der Gastemperatur entwickelt.
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6.1.5 Auswertung der Messungen

Fir die Auswertung der Aufnahmen wurde eine Linie durch die Reaktionszone gelegt
und entlang dieser die Auswertung vorgenommen. Diese Linie lag in etwa 2mm
vom Zentrum dieser Zone entfernt. Um neben einer rdaumlichen auch eine zeitliche
Information zu erhalten, wurden zunachst Messungen mittels der sog. PARTICLE
IMAGE VELOCIOMETRY durchgefiihrt. Dieses Verfahren gehort zu den nicht-invasiven
Messverfahren zur Bestimmung von Geschwindigkeitsfeldern. Hierbei werden der
Gasstromung zunéchst sog. TRACER-PARTIKEL beigemischt. Fiir Flammen eignen
sich hierbei besonders Partikel aus Titandioxid (TiO;), da sie eine besonders ho-
he Hitzebestindigkeit aufweisen und sichtbares Licht sehr gut reflektieren kénnen.
Zwei kurz hintereinander erfolgende Laserblitze werden durch ein entsprechendes
Linsensystem aufgeweitet und belichten durch die Reflektion an den Partikeln einen
CCD-Chip. Anhand der Partikelverschiebung und der bekannten Zeitdifferenz zwi-
schen den beiden Blitzen lassen sich Geschwindigkeitsvektoren konstruieren. In diesem
Zusammenhang ist wichtig, dass die Partikel klein genug sind, um der Stromung
folgen zu konnen. Diese Annahme wird auch fiir die Borpartikel getroffen. Dies ist
fiir eine Partikelgrofe zwischen 0,1 pum und 10 wm durchaus zutreffend. Fiir die Linie
im Zentrum der Reaktionszone kann nun eine mittlere Geschwindigkeit bestimmt
werden. Fiir die einzelnen Betriebspunkte ist diese in der Tab. 6.2 aufgezeigt. Hier-
durch lasst sich die rdumliche Information zu einer zeitlichen Information umrechnen.
Die folgende Auswertung der einzelnen Messreihen erfolgte getrennt nach Variation
der Sauerstoffkonzentration und der Gastemperatur.

6.1.5.1 Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Sauerstoffkonzentrationen

Die Abb. 6.5 zeigt den Verlauf der relativen Intensitiaten fiir die Betriebspunkte 1,2,3
und 4 und den damit verbundenen unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen. Die
relative Intensitat ist vorliegend wie folgt definiert:

Iy = L= Iin (6.1)

[maa: - ]mzn

Als Zeitpunkt ty wurde fir alle Diagramme der Zeitpunkt gewéhlt, an dem der
ungefilterte Verlauf einen Anstieg zeigt. Die Bestimmung von Abbrandzeiten erfolgte
unter Beachtung einer 5 %-Regel. Dies bedeutet, dass die unteren 5% des aufgezeich-
neten Intensitatsbereiches fiir eine Auswertung nicht genutzt wurden.

Tabelle 6.2: Mittlere Geschwindigkeit entlang des Zentrums der Reaktionszone fiir die unter-
schiedlichen Betriebspunkte

Fall 1 2 3 4 5 6 7
U m/s] | 1,8 | 2,12 | 2,35 | 2,81 | 2,42 | 3,15 | 1,8
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Fiir den Betriebspunkt 1 (¢ = 0,9) wird nach ca. 10ms ein kleines Plateau erreicht
und hierdurch der Anstieg fiir ca. 5 ms unterbrochen. Im weiteren Verlauf nimmt die
Intensitit weiter zu und erreicht bei ¢ = 19,5 ms sein Maximum. Im Anschluss daran
fallt der Verlauf kontinuierlich ab und endet unter Beriicksichtigung der 5 % Annahme
bei t = 42,5 ms. Der gefilterte Verlauf setzt im Vergleich zu dem ungefilterten Verlauf
mit einer kleinen Verzogerung ein. Diese betragt ca. 2,2ms. Diese Verzogerung kann
auf den Ziindverzug durch die erste Verbrennungsstufe zuriickgefithrt werden. Diese
Verzogerung setzt sich auch im weiteren Verlauf fort und betrdgt im Maximum ca.
3,1 ms. Auch das Plateau lasst sich im gefilterten Verlauf wiederfinden. Allerdings ist
es wesentlich kiirzer. Aus dem Vergleich beider Verlaufe lasst sich erkennen, dass sich
beide relativ stark dhneln. Hieraus ist abzuleiten, dass die chemische Produktionsrate
von BO,, die stark an die Partikeltemperatur gebunden ist, im Wesentlichen von der
Gastemperatur abhangt. Folglich wird die Reaktion stark von der Reaktionskinetik
und weniger durch Transportprozesse bestimmt. Somit lasst sich dieser Betriebspunkt
einem kinetisch limitierten Verbrennungsregime zuordnen. Aufgrund der relativ nied-
rigen Sauerstoffkonzentration war dies auch von vornherein zu erwarten. Besonders
erwahnenswert ist in diesem Zusammenhang allerdings, dass zwar der Anstieg der
beiden Verldufe relativ synchron verlauft, der Abfall hingegen beim gefilterten Ver-
lauf wesentlich schwécher ausgeprégt ist. Das Ende der BOy-Produktion wird bei
t = 59 ms erreicht. Dies entspricht einer Dauer fiir die zweite Verbrennungsstufe
von 57 ms. Ein Grund hierfiir konnte darin liegen, dass einige wenige grofie Partikel
oder Agglomerate dennoch ziinden und grofiere Mengen BOs produzieren. Hierdurch
konnen Sie den Abfall des Verlaufs etwas verlangsamen.

Ein dhnliches Bild zeigen die Verldufe fiir den Betriebspunkt 2 (¢ = 0,8). Auch hier
entwickeln sich die beiden Verldufe weitestgehend synchron im Anstieg. Die zeitliche
Differenz betragt zu Beginn in etwa 2ms und entspricht damit weitestgehend der
Differenz von Betriebspunkt 1. Somit bleibt die erste Verbrennungsstufe von der
Sauerstoffkonzentration nahezu unbeeinflusst.

Im Maximum steigt hingegen die Differenz etwas an und liegt nun bei 4,84 ms.
Weiterhin féllt auf, dass der Abfall der Intensitiat des gefilterten Verlaufes wesentlich
schwécher ausfallt. Somit missen jetzt vergleichsweise mehr Partikel ziinden als noch
fir ¢ = 0,9. Das bedeutet, dass beginnend bei der grofiten Partikelgrofe sich die
Ziindgrenze immer mehr in Richtung der kleineren Partikel verschiebt. Grundséatzlich
ist allerdings festzustellen, dass, aufgrund der verhéltnisméaflig nah beieinander lie-
genden Maxima, fiir die Gesamtheit des Pulvers immer noch ein kinetisch limitiertes
Verbrennungsregime vorliegt. Die Dauer der BOy-Produktion und damit nédherungs-
weise der zweiten Verbrennungsstufe liegt bei At = 53 ms.
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Abbildung 6.5: Verlauf der relativen Intensitdten der ungefilterten (schwarz) und gefilterten
(rot) Aufnahmen fiir unterschiedliche Aquivalenzverhiltnisse

Wird das Aquivalenzverhiltnis weiter abgesenkt und hierdurch der Sauerstoffanteil
im Abgas der Gasflamme weiter erhoht, ist zu erkennen, dass die ungefilterten und
die gefilterten Verlaufe sich immer weniger dhneln. Fiir den Betriebspunkt 3 (¢ =
0,7) liegt die zeitliche Differenz beim Einsetzen der Intensitatsanstiege bei 1,25 ms.
Damit zeigt sich, dass die erste Verbrennungsstufe sich weiterhin geringfiigig verkiirzt.
Der Unterschied im Maximum betragt bereits 12,5 ms. Es ist somit sichtbar, dass
die Partikeltemperatur und damit auch die BO,-Produktion nicht mehr vollkommen
abhingig von der Gastemperatur ist. Durch die hohe Partikeltemperatur werden
auch grofie Reaktionsgeschwindigkeiten erreicht und die Partikel verlieren schnell an
Grofle. Hierdurch lésst sich der im Vergleich zu den ersten beiden Betriebspunkten
starke Abfall des gefilterten Intensitéatsverlaufs erklaren. Insgesamt liegt die Dauer
der zweiten Verbrennungsstufe bei At = 49,5 ms.
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Fiir den Betriebspunkt 4 (¢ = 0,6) ist ein diffusionslimitiertes Verbrennungsverhalten
noch deutlicher erkennbar. Die Maxima der beiden Verlaufe liegen bereits fast 12,5 ms
auseinander. Die Dauer der zweiten Verbrennungsstufe betriagt 40 ms. Eine zeitliche
Differenz, die fiir einen Ziindverzug sprechen wiirde, ist nicht mehr festzustellen. Die
reaktive Verdampfung der Oxidschicht muss demnach sehr schnell verlaufen.

Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass aus dem Vergleich der ungefilterten mit
den gefilterten Verldufen bei einer adiabaten Flammentemperatur von ca. 2130 K
und einem Aquivalenzverhiltnis von ¢ = 0,7 von einem mehrheitlich geziindeten
Borpulver auszugehen ist. Der Ubergang in ein diffusionslimitiertes Verbrennungsre-
gime fithrt zudem zu einer starken Verkiirzung der Abbrandzeit, wie die Tab. 6.3 zeigt.

Ein Vergleich der absoluten Intensititen der gefilterten Aufnahmen untereinander
fiihrt dariiber hinaus zu einem bemerkenswerten Ergebnis. Die Verldufe sind in
der Abb. 6.6 dargestellt. Wie zu erwarten, wird die hochste Intensitét fiir ¢ = 0,6
erzielt, wahrend ¢ = 0,9 den Betriebspunkt mit den niedrigsten Intensitaten darstellt.
Allerdings ist festzustellen, dass fiir ¢ = 0,8 nicht zu erwartende hohere Werte erzielt
wurden als fiir ¢ = 0,7. Diese Unterschiede in den Verlaufen lieen sich zunéchst nicht
erklaren, da wie bereits ausgefithrt wurde, mit Zunahme der Sauerstoffkonzentration
deutlich mehr Partikel ziinden, was auch zu einer deutlich erhéhten BO,-Produktion
fithrt. Trotz einer mehrmaligen Wiederholung der Messreihen konnte kein hiervon
abweichendes Ergebnis festgestellt werden.

Bei der Auswertung der Ergebnisse muss berticksichtigt werden, dass bei jeder Auf-
nahme lediglich eine eindimensionale Linie betrachtet wurde. Hierbei wird aufler
Acht gelassen, dass die verschiedenen Geschwindigkeiten zwischen dem Brenngas
und dem Argonjet zu unterschiedlichen Stromungsfeldern fiihren. Hierdurch bedingt
kénnen die BOy-Konzentrationsfelder deutliche Unterschiede aufweisen. Da die ab-
solute Intensitdt neben der Temperatur und der spezifischen Reaktionsrate auch
von der Partikelkonzentration im betrachteten Punkt abhéngt, kann eine lediglich
eindimensionale Betrachtung zu unzutreffenden Ergebnissen fithren. Aus diesem
Grunde wurde fiir alle gefilterten Aufnahmen eine Mittelung der Intensitat tiber den

Tabelle 6.3: Dauer der zweiten Verbrennungsstufe fiir die Betriebspunkte 1-4

BP | Atcge [ms]
57
53
49
40

=W N =
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Abbildung 6.6: Verliufe der absoluten Intensitét fiir unterschiedliche Aquivalenzverhéltnisse

ganzen Sichtbereich durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der Tab. 6.4 aufgefiihrt. Es
zeigt sich der erwartete Anstieg der Intensitdt mit sinkendem Aquivalenzverhéltnis.

6.1.5.2 Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Umgebungstemperaturen

Die Intensitatsverlaufe fiir unterschiedliche Umgebungstemperaturen bei ansonsten
gleichem Aquivalenzverhiltnis (¢ = 0,8) sind in Abb. 6.7 dargestellt. Die unter-
schiedlichen Temperaturen entsprechen den Betriebspunkten 7,2,5 und 6. Fiir eine
Temperatur von 2062 K zeigt sich, dass der gefilterte Verlauf fast exakt dem unge-
filterten entspricht. Beide Maxima werden bei einer Zeit von 24 ms erreicht. Dieses
Verhalten spricht fiir einen kinetisch limitierten Verbrennungsvorgang.

Mit zunehmender Temperatur wird der Abfall der Intensitit der gefilterten Aufnah-
men immer langsamer. Wie bereits zuvor erlautert wurde, wird dieses Verhalten
durch eine zunehmende Anzahl groler Borpartikel verursacht, die bereits bei dieser
Temperatur ziinden kénnen. Bis zu einer Umgebungstemperatur von 2196 K lasst
sich aber aufgrund der eng beieinander liegenden Maxima der ungefilterten und der
gefilterten Werte kein diffusionslimitiertes Verbrennungsregime erkennen. Erst bei
einer Temperatur von 2280 K zeigt sich hierfiir das typische Verhalten. Der zeitliche
Versatz der Maxima betragt in etwa 7ms. Das heifit, die maximale BOy-Produktion
wird erst 7ms spéter erreicht als die maximale Umgebungstemperatur.

Es stellt sich die Frage, wie eine Erhohung der Umgebungstemperatur die Abbrand-
zeit der Partikel beeinflusst. Der Theorie nach steigt mit der Temperatur auch die

Tabelle 6.4: Gemittelte absolute Intensitéten fiir verschiedene Aquivalenzverhiltnisse

o 09 | 08 | 07 | 0,6
Intensitét [a.w] | 10,25 | 12,44 | 13,01 | 17,45
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Abbildung 6.7: Verlauf der relativen Intensitidten der ungefilterten (schwarz) und gefilterten
(rot) Aufnahmen fiir unterschiedliche Umgebungstemperaturen

Reaktionsgeschwindigkeit und folglich die chemisch umgesetzte Masse des Bors. Aller-
dings ist hierbei der Einfluss der Sauerstoftkonzentration wesentlich starker, so dass
die Abbrandzeitunterschiede geringer sein miissten als bei einer Variation des Aquiva-
lenzverhéltnisses. Aufschluss hieriiber gibt die Tab. 6.5. Auffillig ist, dass abweichend
von der Erwartung bei einer Temperatur von 2062 K eine niedrigere Abbrandzeit
gemessen wurde als bei einer Temperatur von 2131 K. Als Erklarung hierfiir ist
anzufithren, dass bei diesen niedrigen Temperaturen nahezu kein Partikel vollsténdig
abbrennen kann. Somit stellt die gemessene Zeit nicht die exakte Abbranddauer
dar. Ab einer Temperatur von 2196 K stellte sich jedoch das erwartete Verhalten
ein. Zunéchst lag die Abbrandzeit bei 53 ms und fiel anschliefend kontinuierlich ab,
bis bei einer Temperatur von 2280 K nur noch eine Zeit von 30 ms gemessen wurde.
Hieraus ist abzuleiten, dass sich der Einfluss der Temperatur im vorliegenden Fall
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im Gegensatz zur Theorie starker auf die Abbrandzeiten auswirkt als der Einfluss

der Sauerstoffkonzentration.

Tabelle 6.5: Dauer der zweiten Verbrennungsstufe fiir die Betriebspunkte 7,2,5 und 6

T [K]

2062

2131

2196

2280

Atogo [ms]

47,34

53

41,87

30

Vergleicht man auch hierbei alle Verldufe der absoluten Intensitdten der gefilterten
Aufnahmen (s. Abb. 6.8), so zeigte sich, dass mit zunehmender Umgebungstemperatur
auch die Maxima der Intensitatsverlaufe anstiegen. Dieser Zusammenhang entspricht
exakt den theoretischen Uberlegungen. Es ist allerdings bemerkenswert, dass fiir die
Temperaturen von 2131 K und 2196 K die Verlaufe relativ nahe beieinander liegen,
wahrend sich bei einem weiteren Anstieg der Temperatur auf 2280 K die maximale
Intensitat im Vergleich mehr als verdoppelt. Auch hierbei zeigt sich der Effekt eines
Uberganges in ein diffusionslimitiertes Verbrennungsregime. Durch die Zunahme der
Partikeltemperatur steigt auch die Produktion von BO, stark an.

— T =2062 K
2001 /% ---T=2131K ||

T = 2196 K

j \ —--T =2280 K

100 /s |

Absolute Intensitit [a.u.]

o »‘J .
0 20 40 60 80
Zeit [ms]
Abbildung 6.8: Verldufe der absoluten Intensitét fiir unterschiedliche Umgebungstemperatu-
ren

6.2 Numerische Untersuchungen

Ziel der Untersuchungen war es mittels des im Rahmen dieser Forschungsarbeit
ausgewahlten Modells den Abbrand von Borpartikeln moglichst realistisch beschreiben
zu konnen. Aus diesem Grunde mussten die zuvor beschriebenen Experimente in
einem numerischen Rechenmodell abgebildet werden. Im Folgenden werden nun die
einzelnen Schritte und Einstellungen sowie die Modellierung physikalischer Effekte
beschrieben. Im Anschluss erfolgt die Betrachtung und Bewertung der hierdurch
erzielten Berechnungsergebnisse.
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6.2.0.1 Turbulenzmodellierung

Trotz des Einsatzes von Stahlkugeln konnte in den experimentellen Untersuchungen
nur nidherungsweise eine laminare Flamme erzeugt werden. Turbulente Strukturen
im Stromungsfeld lielen sich nicht vollsténdig vermeiden. Diesem Umstand musste
darum auch in der Simulation Rechnung getragen werden. Da aufgrund der feh-
lenden Verbrennungsmodellierung der Einfluss von Turbulenz auf die Verbrennung
nicht beriicksichtigt werden konnte, wurde auf eine moglichst einfache Turbulenz-
modellierung im URANS Kontext zuriickgegriffen. Zum Einsatz kam das bereits im
Abschnitt 3.2.1.1 vorgestellte & — e—Modell. Grundsétzlich ist mit dem Léser auch
eine Berechnung im LES-Kontext moglich.

6.2.0.2 Modellierung von Verbrennungsprozessen in der Gasphase

Neben den heterogenen Reaktionsmechanismen der Borpartikel finden auch innerhalb
der Gasphase Reaktionen statt, die in der numerischen Losung mit betrachtet
werden miissen. Zum einen muss die vorgemischte Methangasflamme modelliert
werden, um eine hinreichend gute Wiedergabe des Experiments zu erméglichen. Des
Weiteren konnen auch Produkte aus dem Partikelabbrand weiter reagieren, sofern
noch ausreichend Sauerstoff vorhanden ist.

Reaktion von Methan und Sauerstoff

Die Modellierung der Reaktion des Brenngasgemisches sollte moglichst einfach gehal-
ten werden, da der Schwerpunkt der numerischen Berechnungen in der Verbrennung
der Borpartikelphase lag. Aus diesem Grunde wurde ein einfacher Einschrittmecha-
nismus gewahlt.

CH4 + 202 — COQ + 2HQO (GasRl)

Unsicherheiten bei einer derartigen Einschrittmodellierung sind darin begriindet,
dass vor allem die Flammentemperatur nicht korrekt berechnet werden kann, da
nicht alle Reaktionspfade berticksichtigt werden. In der Realitéat erfolgt die Umset-
zung von Methan und Sauerstoff zu Wasserdampf und Kohlendioxid in mehreren
Teilreaktionen. Der bislang vollstandigste Reaktionsmechanismus stellt in diesem Zu-
sammenhang der sog. GRI-MECH 3.0 dar. Er enthélt 325 Reaktionen und 52 Spezies.

Bei der Verbrennung entstehen auch Stoffe wie Kohlenmonoxid (CO) oder auch
Hydroxyl-Radikale (OH), die wéhrend des Verbrennungsprozesses nicht vollstiandig
umgesetzt werden. Dies bedeutet, dass neben den Hauptprodukten am Ende auch
eine kleine Menge anderer Stoffe sich im Abgas der Flamme befinden. Dies fiihrt zu
einer deutlichen Reduktion der Flammentemperatur.
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Abbildung 6.9: Adiabate Flammtemperatur fiir eine Propangas-Luft-Flamme fiir verschiedene
Reaktionsmechanismen [PV11]

Diesen Zusammenhang verdeutlicht die Abb. 6.9. Zu erkennen ist der Zusammenhang
zwischen dem Aquivalenzverhaltnis und der adiabaten Flammtemperatur fiir eine
Propangas-Luft-Flamme. Die Berechnungen wurden zum einen fiir einen Einschritt-
mechanismus und zum anderen mit einem vollstdndigen Mechanismus durchgefiihrt.
Es zeigt sich, dass die Reduzierung des Mechanismus zu einem starken Anstieg der
Temperatur fiihrt.

Da die Flammentemperatur einen wichtigen Einflussparameter fiir den Verbren-
nungsprozess der Borpartikel darstellt, musste diese an die jeweiligen Verhéltnisse
angepasst werden. Hierzu wurden zunéchst Gleichgewichtsberechnungen fir die jewei-
ligen Testfalle durchgefiihrt. Dabei wurde das Verhéltnis von Brennstoff zu Oxidator
gleichgehalten und die Rechnung fiir den stéchiometrischen Fall durchgefithrt. An-
schliefend wurde die Molmenge fiir die Stoffe CO5,H,0,CO, Hy und OH ermittelt
und die Reaktionsgleichung entsprechend angepasst. Diese stellt sich in allgemeiner
Form wie folgt dar:

CH, + 205 — ZL’002002 + xH20H2O + 2c0CO + $H2H2 + xogOH (GaSRl)

Die Werte der einzelnen Vorfaktoren x; sind in der Tab. 6.6 aufgefiihrt.

Die Reaktionsgleichung gibt an, in welchem Stoffmengen die einzelnen Edukte zu
Produkten umgesetzt werden. Sie liefert allerdings keine Angaben dariiber, wie
schnell dieser reaktive Prozess ablauft. Fiir die Berechnung dieser Reaktionsgeschwin-
digkeit wurde eine sog. ARRHENIUS-GLEICHUNG gewéhlt, die sich allgemein wie
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Tabelle 6.6: Vorfaktoren fiir die Reaktionsgleichungen der einzelnen Betriebspunkte

Fall | zco, | zm,0 | oo TH, TOH

1 0,905 | 1,945 | 0,0901 | 0,038 | 0,030
2 0,982 | 1,974 | 0,0178 | 0,0713 | 0,037
3 0,797 | 1,875 | 0,1211 | 0,0789 | 0,075
4 0,725 | 1,821 | 0,2741 | 0,109 0,111
5 0,833 | 1,899 | 0,1673 | 0,0652 | 0,059
6 | 0,797 | 1,875 | 0,2025 | 0,0789 | 0,075

folgt darstellt:

T
k=B T exp (T) (6.2)

a

Hierbei beschreibt T}, die sog. AKTIVIERUNGSENERGIE. B stellt einen préexponen-
tiellen Faktor dar, der ein Maf fiir die Haufigkeit der Stofle zwischen zwei reaktiven
Molekiilen ist und der tiber den Faktor  eine Temperaturabhéngigkeit erfahrt. Mittels
dieser drei Parameter lasst sich gemafi Gl. 6.2 die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
k berechnen. Anhand dieser Konstanten berechnet sich die Konzentrationsanderung
des Brennstoffes iiber

d
% =k-cy - cy (6.3)

mit cp als Konzentration des Brennstoffes und cp als Konzentration des Oxidators.

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurde mit Arrhenius-Parametern nach WEST-
BROOK und DRYER [WDO07] (Set 4) gearbeitet. Diese Parameter wurden im Rahmen
von Experimenten in einem dilute flow reactor ermittelt und eignen sich vorrangig
fir die Simulation magerer Luft-Methan-Flammen, wobei die laminare Flammenge-
schwindigkeit leicht unterschétzt wird. So liegt die laminare Flammengeschwindigkeit
s; bei einem Aquivalenzverhéltnis von @ = 0,9 in etwa bei 33,5 cm/s, wihrend ex-
perimentell ermittelte Flammengeschwindigkeiten im Bereich von 34 cm/s liegen.
Allerdings gelten diese Berechnungen und auch die Experimente streng genommen
nur fiir reine Methan-Luft-Gemische, wiahrend vorliegend insbesondere bei sehr ma-
geren Aquivalenzverhéltnissen der Stickstoffanteil kontinuierlich reduziert wurde, um
die Flammentemperatur hoch zu halten. Dabei hat sich bei Testrechnungen ferner
gezeigt, dass mit den gewdhlten Parametern eine vergleichsweise hohe Stabilitét der
Rechnungen erzielt werden konnte. Die einzelnen Parameter sind in der Tab. 6.7
aufgefiihrt.
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Tabelle 6.7: Ausgewihlte Arrhenius-Parameter

ni | no By B T,
0,7 10,8 ] 5,03- 10" mol=%°m®5s~1 | 0 | 13000 K

Reaktion von Borverbindungen in der Gasphase

Bei dem Abbrand der festen Borpartikel entsteht zum einen das Suboxid B;O,
und zum anderen durch Verdunstungsprozesse gasformiges Bor B(g). Beide Stoffe
konnen bei einem ausreichend hohen Sauerstoffgehalt zu B;Oj weiter oxidieren.
Somit stellen beide Prozesse eine Ergdnzung zu dem Partikelabbrandmodell dar
und miissen entsprechend modelliert werden. Da das Abbrandmodell auf wenigen
Globalreaktionen beruht, wurde auch fiir die Reaktionen in der Gasphase ein einfa-
cher Einschrittmechanismus gewéhlt. Die Reaktionsgleichungen lassen sich wie folgt
beschreiben:

BQOQ + 0,502 — BQOg (G&SRQ)

und

2B + 1,502 — BQOg (GasR3)

Die Reaktionsgeschwindigkeiten wurden von HUSSMANN aus Rechnungen mit dem
Gasphasen-Reaktionsmechanismus der PA-Gruppe hergeleitet. Fir die Modellierung
wurden folgende Annahmen getroffen:

» Die B(g) reagiert schneller zu B5Oj3 als BoOy
o Die Reaktion GasR3 benétigt ldnger als 5 ms fiir einen Vollumsatz
e Die Temperaturdanderung soll moglichst gering sein

o Die Reaktionsordnung entspricht den stochiometrischen Koeffizienten

Basierend auf einer Reihe von mehreren Testrechnungen bei unterschiedlichen Tem-
peraturen, Driicken und Sauerstoftkonzentrationen stellten sich die Parameter geméafl
Tab. 6.8 als besonders geeignet heraus.

Tabelle 6.8: Arrhenius-Parameter fiir die Borreaktionen in der Gasphase

Reaktion | ny | no9 By 15} T,
GasR2 | 1 [0,75 | 1,5811-10° mol=%"™m?%>s~1 | 0 | 2516,09K
GasR3 | 1 | 0,5 | 8435-10°mol %" m~—1°s~1 | 0 | 2516,09K
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Modellierung der turbulenten Verbrennung

Ein Mangel des numerischen Losers besteht darin, dass eine Modellierung turbulenter
Verbrennungsprozesse in vorgemischten Flammen nicht implementiert ist. Wie bereits
im Abschnitt 3.3.2 erwéhnt, fithren turbulente Strukturen zu einer Vergroflerung der
Flammenoberflache und somit zu einem Anstieg der Flammgeschwindigkeit. Dieses
Phénomen lief sich mit der derzeitigen Form des Losers nicht beschreiben. Auf der
Basis von Experimenten kann lediglich die Reaktionsgeschwindigkeit kiinstlich erhéht
werden, um die Flamme hierdurch besser abbilden zu kénnen. Fiir die rechnerische
Modellierung turbulenter Flammen ist somit in Zukunft noch ein geeignetes Verbren-
nungsmodell zu implementieren. Dieses konnte im Rahmen dieser Forschungsarbeit
nicht mehr realisiert werden.

6.2.1 Einstellungen fiir das Fluid
6.2.1.1 Rechendomain und Vernetzung

Die erstellte Rechendomain ist in der Abb. 6.10 gezeigt. Sie weist eine Lange von
25 cm in Stromungsrichtung sowie eine Breite von 20 cm und Tiefe von 10 cm auf.
Der INLET befindet sich am Austritt des Brenners und somit am unteren Ende
der Gasflamme. Auch ein INLET beginnend am Austritt des zentralen Réhrchens
wurde getestet. Hierdurch lasst sich die Einmischung des Argonstroms mit dem
unverbrannten Gasgemisch besser berticksichtigen. Allerdings zeigte sich bereits bei
den ersten Rechenldufen, dass sich eine brennerstabilisierte Flamme nur schwierig
erzeugen lie. Aus diesem Grund wurde die vorliegende Konfiguration gewéhlt.

Da bei laminaren Bunsenbrennerflammen von einer Rotationssymmetrie ausgegan-
gen werden kann, erfolgte eine Berechnung nur fiir ein Halbmodell der rdumlichen
experimentellen Konfiguration. Grundsétzlich waren auch noch kleinere Ausschnitte
(beispielsweise ein Viertelmodell) fir die Simulation der Gasflamme ausreichend
gewesen. Im vorliegenden Fall sollten in den Simulationen aber moglichst viele unter-
schiedliche Partikel in einem Zeitintervall berechnet werden, da nur hierdurch eine
gute Abbildung der Korngrofienverteilung moglich war. Durch eine Verkleinerung des
Ausschnitts hétte somit die Anzahl der Partikel pro Zeitintervall erhoht werden miis-
sen, was zugleich mit einer Erhoéhung der injizierten Partikelgesamtmasse einhergeht.
Da insbesondere bei hohen Partikelbeladungen die Berechnung des Partikelabbrands
aber den zeitlimitierenden Faktor darstellt, fithrt daher eine Verkleinerung des si-
mulierten Ausschnittes nicht zwangslaufig zu einer Verkiirzung der Rechenzeit. Die
Rechendomain wurde anschliefend strukturiert vernetzt und wies insgesamt eine
Zahl von 655898 Zellen auf.

6.2.1.2 Anfangs- und Randbedingungen

Inlet
Die Randbedingungen fiir den INLET entsprachen im Wesentlichen den Daten aus
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Abbildung 6.10: Rechendomain

Tab. 6.1. Zuséatzlich wurde eine Eintrittstemperatur von 300 K gewahlt. Der Turbu-
lenzgrad wurde anhand der PIV-Messungen bestimmt und entsprach in etwa einem
Wert von 2 %. Dies ist ein relativ niedriger Wert. Er entspricht aber nicht exakt der
Definition von laminaren Stromungen.

Partikel

Als Randbedingungen fiir den Eintritt des Partikeltragergases wurde ein Argonmassen-
bruch von Yy, = 1 gewéhlt. Dementsprechend wurden alle anderen Stoffmassenbriiche
auf Null gesetzt. Die Eintrittsgeschwindigkeit des Argonjets wurde ebenfalls anhand
von PIV-Messungen bestimmt und entsprach je nach Betriebspunkt zwischen 1,05 -
1,4m/s. Die Unterschiede entstehen aufgrund der unterschiedlichen Impulsverhalt-
nisse zwischen Brenngas und Flamme. Der Turbulenzgrad entsprach ca. 1% und die
Eintrittstemperatur 300 K.

Outlet

Am Austritt wurde ein Druck von 1atm vorgegeben. Alle anderen Variablen wurden
auf eine sog. ZERO-GRADIENT-Bedingung gesetzt. Dies bedeutet, dass sich dort keine
Anderung der Variablen mehr einstellt.
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6.2.1.3 Zeitschritt

Die Auswahl eines geeigneten Zeitschritts fiir die Berechnungen erfolgte im Hinblick
auf die Anforderungen des Euler’schen als auch des Lagrange’schen Losers. Da sich
die Gasflamme néherungsweise in einem stationdren Zustand befand, musste fiir
den Euler’schen Loser lediglich die Rechnung stabil gehalten werden. Ein wichtiges
Kriterium ist in diesem Zusammenhang die sog. COURANT-ZAHL (Co). Die Courant-
Zahl ist ein Maf} dafiir, wie viele Zellen eines numerischen Gitters ein Fluid wahrend
eines Zeitschritts durchstromt. Sie ist definiert tiber

At

Allgemein gilt, dass numerische Stromungsberechnungen eine maximale Courant-Zahl
von Co < 0,1 aufweisen sollten. Fiir die hier beschriebenen Berechnungen bedeutete
dies einen Zeitschritt von etwa At = 1075 s.

Bei der Simulation der dispersen Phase spielen im Gegensatz dazu instationare
Effekte bei der Auswahl des Zeitschritts eine Rolle. Betrachtet man ein Partikel,
so ergeben sich wihrend des Abbrandprozesses eine Vielzahl von Anderungen, die
entsprechend aufgelost werden miissen. Hierzu zahlen beispielsweise Massen- und
Temperaturinderungen aber auch Uberginge in Schmelz- bzw. Erstarrungsprozessen.
Fir die vorliegenden Berechnungen wurde deshalb der Testfall B aus dem Abschnitt
5.1 flir unterschiedliche Zeitschritte nachgerechnet, um Hinweise dariiber zu bekom-
men, welchen Einfluss der Zeitschritt auf die Qualitat der Berechnung ausiibt. Die
Ergebnisse sind in Abb. 6.11 aufgefiihrt.

Sowohl die Durchmesser- als auch die Temperaturverlaufe zeigen bis zu einem
Zeitschritt von At = 107%s keine signifikanten Unterschiede hinsichtlich Qualitit
und Auflésung. Lediglich bei At = 107%s dauert der Abbrandprozess ein wenig
langer. AuBlerdem lasst sich der Aufschmelzprozess des Partikels nicht mehr eindeutig
darstellen. Grundsétzlich ist aber festzustellen, dass im Hinblick auf Abbrandzeit und
maximale Temperatur alle berechneten Zeitschritte zu einem guten Ergebnis fithren.
Da in den folgenden Berechnungen auch kleinere Partikel als 3 um Anwendung fanden,
wurde ein Zeitschritt von At = 107%s ausgewihlt.

6.2.1.4 Einstellungen fiir die Partikelphase

Die Partikelphase wurde gemafl Abschnitt 3.4.2 modelliert. Die Borpartikelphase wird
zum einen tber einen gewahlten Massenstrom, als auch iiber die Anzahl von Partikeln
mit einer entsprechenden Verteilungsfunktion definiert. Die Anzahl der Partikel gibt
hierbei an, durch wieviele reprasentative Partikel der Massenstrom dargestellt werden
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Abbildung 6.11: Untersuchung des Zeitschritts

soll. Dies lasst sich also durchaus mit einer Art der Diskretisierung vergleichen. Diese
Darstellung ermoglicht es auch hohe Massendurchsétze zu berechnen, ohne dass jedes
Partikel einzeln berechnet werden muss. Da in dieser Arbeit die Wechselwirkung
zwischen Flamme und Partikel moglichst genau untersucht werden sollte, wurde
der Massendurchsatz beziiglich der Anzahl der Partikel so gewéhlt, dass moglichst
jedes Partikel einzeln berechnet werden konnte. Ein Abgleich mit den Experimenten
konnte allerdings nicht erfolgen, da die wihrend einer Messung injizierte Masse an
Borpulver derart gering war, dass selbst mit einer Waage, die eine Auflésung von
10~* g aufweist, die Massendnderung vor und nach einer Messung nicht bestimmbar
war.

Fiir diese Herangehensweise fasst OpenFOAM die Masse einzelner Partikel als soge-
nannte CLUSTER zusammen, die jeweils durch einen reprasentativen Partikel mit
der Masse m dargestellt werden. Der Durchmesser des Partikels wird iiber die Masse
und die Dichte direkt berechnet. Hierfiir wird das Partikel als Kugel angenahert.

Da das Partikel sowohl aus elementaren Bor (B) als auch aus Boroxid (B;O3) be-
steht, muss zunéchst die Massenverteilung festgelegt werden. Hierfiir wurde fiir alle
Berechnungen ein Massenanteil Yp,0,(l) von 0,031 gewahlt. Das entspricht in etwa
einer Oxidschichtdicke von 1.3% des Partikelradius.



6.2 Numerische Untersuchungen 117

Zusétzlich muss eine Anfangstemperatur und eine Anfangsgeschwindigkeit definiert
werden. Beide Parameter entsprechen den Werten des Tréigergases Argon am Eintritt
(T, = 300K und Auyu, p = 0). Da das verwendete Borpulver keine monodispersen
Partikel aufweist, musste auch die Verteilung der Partikelgroflen miteinbezogen
werden. OpenFOAM bietet hierfiir die Moglichkeit der sog. WEIBULL-VERTEILUNG
(nach ROSIN, RAMMLER, SPERLING, BENNET [DIN76]). Hierbei wird die kumulative
Verteilung mittels der Funktion 6.5 angenahert.

o 1 —exp((d — do)/dm)"

"1 —exp((dy — do)/d)" (6.5)

Die Parameter dy und d; stellen den kleinsten und den grofiten vorhandenen Parti-
keldurchmesser, d,, einen mittleren Durchmesser dar. Uber den Parameter n kann
die Verteilung entweder breiter oder schmaler eingestellt werden. Fiir das in den
Experimenten verwendete Pulver wurden die Parameter geméfl Tab. 6.9 verwendet.

Mit den in Tab. 6.9 aufgefithrten Parametern konnte trotz einiger Unterschiede am
besten die tatséchliche Korngroflenverteilung abgebildet werden. Eine vergleichende
Betrachtung zwischen der berechneten kumulativen Haufigkeitsverteilung und der
tatsiachlichen Korngrofenverteilung ist in Abb. 6.12 aufgefiihrt.

6.2.2 Ergebnisse der numerischen Berechnungen

Fir die numerischen Simulationen wurden die Betriebspunkte aus den experimentel-
len Versuchen nachgerechnet. Hierbei wurden sowohl die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten nach HUSSMANN als auch die im Rahmen dieser Arbeit modifizierten
Konstanten verwendet. Im Abschnitt 5.3 konnte bereits gezeigt werden, dass bei
der Betrachtung von Einzelpartikeln diese Modifikationen zu einer deutlich besseren
Vorhersage der Abbrandzeiten fiihrt. Allerdings basiert diese Bewertung auf dem
Vergleich mit lediglich einem Experiment. Aus diesem Grunde erfolgt in diesem
Abschnitt eine erneute Beurteilung basierend auf den Ergebnissen aus Abschnitt
6.1.4 und den numerischen Simulationen.

6.2.3 Beurteilung der Gasphase

Bei der Verbrennung von Borpartikeln sind vor allem zwei Faktoren entscheidend fiir
den Ziind- und Abbrandprozess. Zum einen muss geniigend Sauerstoff vorhanden

Tabelle 6.9: Parameter der Gleichung 6.5

do dy dm n
0,04pum | 2pm | 95 um | 1,4
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Abbildung 6.12: Berechnete (gestrichelte Linie) und tatséchliche kummulative Korngréfien-
verteilung

sein, damit eine Reaktion von Bor iberhaupt einsetzen kann. Zum anderen ist eine
ausreichend hohe Umgebungstemperatur erforderlich. Die Tab. 6.10 zeigt fiir beide
Parameter den maximalen Wert entlang des Zentrums des Argonjets. Des Weiteren
ist auch die maximale Flammentemperatur aufgelistet. Hierdurch lasst sich zeigen,
wie gut die Ergebnisse aus OpenFOAM mit den Gleichgewichtsberechnungen iiber-
einstimmen.

Tabelle 6.10: Ergebnisse der Simulationen fiir die Gasphase

Fall 1 2 3 4 S 6 7

Tua K] 2114 | 2344 | 2135 | 2115 | 2465 2510 | 2077
Teenter K] 2005 | 2121 | 1950 | 1900 | 2310 2380 | 1890
Yo2,center [-] | 0,021 | 0,025 | 0,055 | 0,075 | 0,0001 | 0,0002 | 0,024

Betrachtet man zunéchst den Sauerstoffgehalt, so zeigt sich, dass dieser fiir die
Testfille 1 bis 4 stetig ansteigt. Dies entspricht den grundsitzlichen Uberlegungen
aus den Experimenten. Hierdurch lasst sich der Sauerstoffeinfluss entkoppelt von
der Temperatur beurteilen. Es zeigt sich allerdings auch, dass die Temperatur im
Zentrum des Argonjets mit sinkendem Aquivalenzverhéltnis ebenfalls abfallt. Als
problematisch erweisen sich auch die Betriebspunkte 2.5,6 und 7. Alle weisen ein
Aquivalenzverhéltnis von ¢ = 0,8 auf. Allerdings wird die berechnete maximale
Flammentemperatur in Folge des deutlichen Uberschreitens der adiabaten Flammen-
temperatur tiberschatzt. Ferner weisen die Félle 5 und 6 zuséatzlich einen viel zu
niedrigen Sauerstoffgehalt im Zentrum auf. Ein Abbrand von Partikeln ist hierbei
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nicht moglich. Aus diesem Grunde wurde fiir diese Félle von weiteren Berechnungen
abgesehen. Grundsétzlich ist festzustellen, dass die Berechnung vorgemischter Flam-
men mit den zur Verfiigung stehenden Modellen nicht zu befriedigenden Ergebnissen
fithrt. Da der Schwerpunkt dieser Arbeit auf der Berechnung der dispersen Phase
lag, wurde von einer Weiterentwicklung des Euler-Losers abgesehen. Insbesondere
fiir die Berechnung turbulenter Flammen ist dies aber unumgénglich.

6.2.4 Beurteilung der dispersen Phase

Die Abb. 6.14 zeigt das Temperaturfeld der Gasflamme sowie die einzelnen Parti-
keltemperaturen fiir die unterschiedlichen Korrelationen fir den Testfall 1. Es ist
festzustellen, dass sowohl die Korrelationen nach HUSSMANN; als auch die im Rahmen
dieser Forschungsarbeit modifizierten Korrelationen zu fast identischen Ergebnissen
fithren.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Temperatur der Partikel im Zentrum des Argon-
jets im Wesentlichen der Gastemperatur entspricht, wihrend an den Réndern bereits
kurz hinter der Flamme Temperaturen von bis zu 3000 K erreicht werden. Dieses
Verhalten ist dem Umstand geschuldet, dass sich zunachst durch Transportprozesse
im Zentrum eine ausreichend hohe Temperatur und Sauerstoffkonzentration einstellen
muss, bevor eine Zindung der Partikel erfolgen kann. Dies wird im Zentrum erst sehr
viel spéter erreicht, als bei Partikeln, die sich am Rand des Jets aufhalten. Vergleicht
man die in Abb. 6.14 dargestellten Kontourplots mit den ungefilterten Aufnahmen
der BOo-Chemilumineszenz (s. Anhang C) fiir diesen Testfall, so zeigt sich, dass
sowohl Experiment als auch Simulation zu sehr d&hnlichen Ergebnissen fithren.

Dennoch ergeben sich zwischen den Korrelationen nach HUSSMANN und den mo-
difizierten Korrelationen dieser Arbeit auch Unterschiede. Dies zeigt sich deutlich
anhand der Produkte BoOy und HBO, im Stromungsfeld. Die Abb. 6.14 vergleicht
die Speziesfelder fiir BoO, und HBOs zwischen den einzelnen Korrelationen. Es zeigt
sich, dass sich fiir HBO, in beiden Féllen eine sehr dhnliche Speziesverteilung her-
ausbildet. Der maximale Massenbruch Yy po, liegt in etwa bei 1,4 - 1075. Betrachtet
man das Produkt B;Os, so zeigen sich hierbei signifikante Unterschiede. Wahrend
eine Berechnung mit den Korrelationen nach HUSSMANN auf eine deutliche Produk-
tion des Stoffes BoO5 schlieflen lésst, ist dies mit den modifizierten Korrelationen
nicht mehr der Fall. Der Unterschied betriagt in etwa zwei Groflenordnungen. Fiir
den Testfall 1 fithrt dies aber zu keinen signifikanten Anderungen im Hinblick auf
die Gesamtabbrandzeit, da aufgrund der relativ niedrigen Temperatur die Reak-
tionsgeschwindigkeit R;, der eindeutig dominante Prozess ist. Das entspricht im
Wesentlichen den Erkenntnissen, die bereits bei der Betrachtung von Einzelpartikeln
in kinetisch limitierten Verbrennungsprozessen gewonnen wurden.



120 6 Untersuchung des Borabbrands in laminaren Bunsenbrennerflammen

1000

300 3e+03

Abbildung 6.13: Temperaturfeld der Gasflamme und Partikeltemperaturen fiir den Testfall
1, berechnet mit (oben) den modifizierte Korrelationen und (unten) den Korrelationen nach
Hussmann
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Abbildung 6.14: Massenbruch der Reaktionsprodukte der Partikelverbrennung fiir den Testfall
1, berechnet mit jeweils (oben) den modifizierten Korrelationen und (unten) den Korrelationen
nach Hussmann
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Mit steigendem Sauerstoffgehalt geht der Verbrennungsprozess immer starker iiber in
Richtung einer Diffusionslimitierung. Dies hat zur Folge, dass deutlich mehr Partikel
ziinden und sich hierdurch ihre Temperatur stark erhoht. Beide Faktoren fithren
dazu, dass die Globalreaktion GR6 an Einfluss gewinnt. Aus diesem Grund muss-
te auch fiir einen solchen Testfall untersucht werden, inwieweit die verschiedenen
Korrelationen zu Unterschieden im Berechnungsergebnis fiihren. Hierzu wurde der
Testfall 4 ausgewahlt, da er den hochsten Sauerstoffgehalt aufweist und sich bereits
im Experiment ein stark diffusionslimitiertes Verbrennungsverhalten gezeigt hatte.

Die Abb. 6.15 zeigt fir diesen Testfall die Gasflamme mit den reagierenden Partikeln.
Zunéachst fallt auf, dass im Gegensatz zu dem Testfall 1 die Flamme an der Spitze von
der klassischen Kegelform abweicht und in eine M-Form tibergeht. Der Grund hierfiir
ist darin zu sehen, dass die Brenngasstromung eine deutlich hohere Geschwindigkeit
besitzt als der Argonjet. Hierdurch erfahrt die Gasstromung eine Verzégerung, die an
der Spitze zu einem ins Zentrum gerichteten Wirbel fiihrt. Dieses Verhalten konnte
auch bereits bei den Experimenten beobachtet werden. Durch die Wirbel werden
heifle Abgase ins Zentrum transportiert und fithren zu einer starken Aufheizung der
Partikel. Dies erklart auch, warum bei den ungefilterten Aufnahmen im Experiment
bereits kurz hinter der Flamme ein starker Anstieg der Intensitdt zu verzeichnen
ist. Betrachtet man die Partikeltemperaturen, so féillt auf, dass erst relativ spét
ein deutlicher Anstieg zu verzeichnen ist. Hierbei werden Temperaturen von iiber
3000 K erreicht. Dieser spite Anstieg ist ein deutliches Anzeichen fiir einen Ubergang
der Partikel in ein diffusionslimitiertes Regime, da hierdurch eine Entkoppelung
der Partikeltemperatur von der Umgebungstemperatur erfolgt. Dieser Effekt konnte
auch bei den experimentellen Versuchen beobachtet werden, insbesondere durch den
Vergleich der gefilterten mit den ungefilterten Aufnahmen.

Ein Vergleich der Rechenergebnisse untereinander zeigt, dass die modifizierten Korre-
lationen zu einem etwas langeren Partikeljet fithren. Dies spricht bereits fiir eine etwas
lingere Abbranddauer als mit den Korrelationen nach HUSSMANN. Eine detaillierte
Betrachtung der Zeitdauern fiir die unterschiedlichen Verbrennungsstufen erfolgt zu
einem spateren Zeitpunkt.

Ein weiterer bemerkenswerter Aspekt ergibt sich bei der Betrachtung der Spezies-
verteilung der Reaktionsprodukte. Wahrend die Korrelationen nach HUSSMANN
erneut zu einer deutlich starkeren Produktion von B,O, fithren, zeigt sich fiir HBO,
ein umgekehrtes Bild. Hier fithren die modifizierten Korrelationen zu einer etwas
stiarkeren Produktion. Auf den ersten Blick erscheint dieses Verhalten ungewohnlich,
da geméfl Abb. 4.3 die modifizierten Korrelationen zu einer deutlich geringeren
Reaktionsgeschwindigkeit R; fithren. Diese liegt im Mittel um bis zu 25 % niedriger
als mit den Korrelationen von HUSSMANN.
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Abbildung 6.15: Temperaturfeld der Gasflamme und Partikeltemperaturen fiir den Testfall
4, berechnet mit (oben) den modifizierten Korrelationen und (unten) den Korrelationen nach
Hussmann
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Abbildung 6.16: Massenbruch der Reaktionsprodukte der Partikelverbrennung fiir den Testfall
4, berechnet mit jeweils (oben) den modifizierten Korrelationen und (unten) den Korrelationen
nach Hussmann
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Erklaren lasst sich dieses Verhalten, wenn man die Entwicklung der Partikeltempera-
turen in der Abb. 6.17 miteinander vergleicht. Zunéchst steigt die Partikeltemperatur
mit der Umgebungstemperatur stetig an, bis in etwa bei T = 1600 K die Partikel ziin-
den. Aufgrund der zunéchst hoheren Reaktionsgeschwindigkeit mit den Korrelationen
nach HUSSMANN steigt die Temperatur deutlich starker an als es bei den modifizierten
Korrelationen der Fall ist. Hierbei betragt der Temperaturunterschied im Zentrum
des Argonjets bis zu 900 K. Dieser Unterschied fiihrt dazu, dass die Reaktionsge-
schwindigkeiten fiir R; stark voneinander abweichen. Da im Gegensatz zu Rg eine
steigende Partikeltemperatur zu einer Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt,
sinkt die HBOy-Produktion bei den Berechnungen mit den HussSMANN-Korrelationen
deutlich und fiithrt zu der in Abb. 6.16 dargestellten Speziesverteilungen. Da sowohl
beim Zeitpunkt der Ziindung die Reaktionsgeschwindigkeit R;, als auch Rg sehr viel
hoher ist als im modifizierten Fall, wird dennoch eine kiirzere Abbrandzeit erreicht.
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Abbildung 6.17: Vergleich der Partikeltemperaturen fiir den Testfall 4 im Zentrum des
Argonjets

Um eine Aussage dartiber treffen zu kénnen, ob die berechneten Abbrandzeiten mit
den in den Experimenten ermittelten Zeiten iibereinstimmen, wurde fiir die Testfélle
1,2,3,4 und 7 die maximalen Zeitdauern der einzelnen Verbrennungsstufen bestimmt
und mit den Experimenten verglichen. Fiir die erste Verbrennungsstufe konnte hier-
bei lediglich ein qualitativer Vergleich durchgefiihrt werden, da basierend auf den
Messungen keine exakte Bestimmung der Zeitdauer moglich ist. Die Ergebnisse sind
in der Tab. 6.11 dargestellt.

Ein Vergleich der Zeiten fiir die zweite Verbrennungsstufe zeigt das bereits vermutete
Verhalten, dass bei eher kinetisch limitierten Verbrennungsprozessen der Unterschied
zwischen den verschiedenen Korrelationen sehr gering ist. Fiir den Testfall 1 betrégt
die Zeitdifferenz 0,4 ms, was einer Abweichung von nur 0,8 % entspricht. Mit steigen-
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Tabelle 6.11: Zeitdauern der einzelnen Verbrennungsstufen - Vergleich Simulation und Expe-
riment

—_ Atcgo [ms] Atcsy [ms]
Veith Hussmann Experiment | Veith  Hussmann

1 46,8 46,4 57 43,7 43,7

2 | 41,75 40,5 53 39,3 39,4

3 43,2 42 49 42,5 42,4

4 39,5 35 40 42 421

7 47 47 47 50 49,9

dem Sauerstoffgehalt nimmt die Differenz immer weiter zu. Fiir den Testfall 4 ergibt
sich ein Unterschied von 4,5 ms bzw. 9 %.

Aufschlussreich ist ein Vergleich der Berechnungsergebnisse mit den experimentell er-
mittelten Zeiten anhand der gefilterten Aufnahmen. Da die BOy-Produktion wahrend
der ersten Verbrennungsstufe vernachlassigbar gering ist, lasst sich anhand der gefil-
terten Aufnahmen die Zeitdauer fiir die zweite Verbrennungsstufe ermitteln. Sowohl
Experiment als auch Simulation zeigen, dass mit steigendem Sauerstoffgehalt die
Abbrandzeit deutlich verkiirzt wird. Hierbei fithrt der Testfall 4 zu nahezu identischen
Ergebnissen im Experiment und der Simulation, wenn die modifizierten Korrelationen
verwendet werden. Abweichend davon ist die Simulation fiir den Testfall 1 um bis
zu 10ms zu schnell. Unbefriedigend bei dieser Betrachtung ist der Testfall 2, da
die Simulation die Gastemperatur deutlich iiberschétzt. Das Resultat ist eine etwas
schnellere Reaktion als bei dem Testfall 3. Bemerkenswert gut stimmen auch die
Zeiten fir den Testfall 7 zwischen Experiment und Simulation. Es ist allerdings
anzweifelbar, ob in der Realitdt ein vollstdndiger Abbrand der Partikel erfolgt, da
im Experiment eine kiirzere Abbrandzeit gemessen als fiir den Testfall 7 berechnet
wurde, obwohl die Gastemperatur deutlich niedriger ist. In diesem Fall ware, wie
bereits zuvor erwihnt, die gemessene Zeit keine exakte Zeitdauer fiir die zweite
Verbrennungsstufe.

Basierend auf den Erkenntnissen aus den Experimenten und den Simulationen lasst
sich festhalten, dass durch die Modifizierung der Korrelationen fiir kg und k7 sich
bessere Ergebnisse erzielen lassen als mit den Korrelationen nach HUSSMANN. Je
starker die Verbrennung in ein diffusionslimitiertes Verbrennungsregime tibergeht,
desto besser lassen sich die Abbrandzeiten mit den modifizierten Korrelationen vor-
hersagen. Fiir kinetisch limitierte Prozess ist die Reaktionsgeschwindigkeit aber noch
deutlich zu hoch. Um eine Anndherung an die gemessene Zeitdauer zu erreichen,
ist eine Reduzierung der Geschwindigkeitskonstanten k; erforderlich, da die Reak-
tion GR7 aufgrund der niedrigen Temperatur dominierend. Bei einer Reduzierung
muss allerdings darauf geachtet werden, dass hierdurch keine Beschleunigung der
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diffusionslimitierten Prozesse eintritt. Eine mogliche Korrelation stellt die Gleichung

= 857-Tp" - 0,36 exp(1/Tp) (6.6)

dar. Durch die erneute Modifizierung der Korrelation k7 zu k7 reduziert sich die
Reaktionsgeschwindigkeit R; bei einer Temperatur von Tp = 1600 K um bis zu 16 %
(s. Abb. 6.18). Da bei kinetisch limitierten Prozessen die Partikeltemperatur nicht
so stark ansteigt, erfolgt hierdurch eine Verldngerung des Abbrandprozesses. Fir
Temperaturen um 3000 K dndert sich die Reaktionsgeschwindigkeit durch diese Kor-
relation nur gering. Aus diesem Grund werden aller Voraussicht die Unterschiede im
diffusionslimitierten Prozessen nicht sehr grof sein. Ob mit Hilfe dieser Korrelation
bessere Ergebnisse zu erzielen sind, muss in weiteren Untersuchungen geklért werden.
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Abbildung 6.18: Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit R; und RY

Abschlieflend soll noch ein Blick auf die Zeiten der ersten Verbrennungsstufe gewor-
fen werden. Ein exakter Abgleich mit den Experimenten ist leider nicht moglich,
da die Messungen basierend auf dem zeitlichen Versatz zwischen gefilterten und
ungefilterten Aufnahmen lediglich einen qualitativen Eindruck wiedergeben kénnen.
Hierbei zeigt sich, dass mit steigendem Sauerstoffgehalt und steigender Temperatur
die Zeitdauer abnimmt. Beide Effekte lassen sich auch durch die Simulationen wie-
dergeben. Insbesondere die Temperatur ibt einen entscheidenden Einfluss auf den
Verdampfungsprozess der Oxidschicht aus. Dies lasst sich gut anhand der Testfélle 2
und 7 erkennen. Der Einfluss des Sauerstoffgehaltes ist vergleichsweise gering.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit behandelt die experimentelle und numerische Untersuchung
von Borpartikeln in vorgemischten CH,/Oy/Ny-Flammen. Zielsetzung dieser Ar-
beit war es, ein vorhandenes Abbrandmodell fur feste Borpartikel im Kontext von
CFD-Simulationen zu verwenden und dessen Giiltigkeit anhand von geeigneten Expe-
rimenten zu validieren. Da der Abbrand von Borpartikeln ein sehr komplexer Prozess
ist, musste zunéchst ein geeignetes Modell ausgewéhlt und in einen Stromungsloser
implementiert werden. Ein guter Kompromiss zwischen Rechenaufwand und Genau-
igkeit stellt das von YEH und Kuo [YK96] entwickelte und von HUuSSMANN [Hus09]
modifizierte PSU-Modell dar. Obwohl dieses Modell seit vielen Jahren bekannt ist
und auch oftmals zitiert wird, steht bis heute eine vollsténdige Validierung aus. Um
diese Liicke zu schlieflen, wurde das Abbrandmodell zunichst am Einzelpartikel
getestet und untersucht. Entsprechende Vergleichsexperimente wurden bereits von
den Autoren des PSU-Modells durchgefiihrt. Hierbei handelte es sich um Partikel,
die in den heiflen Abgasen einer Flachflamme geziindet wurden. Der Begriff |, Ziin-
dung® verdeutlicht bereits, dass die Partikel eine Transition von einer kinetisch
limitierten zu einer diffusionslimitierten Verbrennung erfuhren. Dieser Ubergang
ist immer mit einem deutlichen Anstieg der Partikeltemperatur verbunden und
abhédngig von dem Sauerstoffgehalt und der Temperatur auf der Partikeloberfliche.
Prozesse mit einer kinetischen Limitierung wurden bisher weniger untersucht. Aus
diesem Grunde wurden im Rahmen dieser Arbeit zunichst Experimente fir derartige
Prozesse durchgefithrt. Der Messaufbau entsprach im Wesentlichen den Messungen
der PSU-Gruppe. Im Anschluss daran wurde sowohl fiir kinetisch limitierte als auch
fiir diffusionslimitierte Verbrennungsprozesse ein Vergleich zwischen Experiment und
Simulation vorgenommen. Es zeigte sich, dass insbesondere bei geziindeten Partikeln
eine viel zu kurze Abbrandzeit durch das Modell vorhergesagt wurde. Hingegen
konnte fiir Partikel im kinetisch limitierten Regime eine gute Ubereinstimmung
festgestellt werden. Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde eine Modifikation des
Modells vorgenommen, die zu einer deutlichen Verbesserung der Ubereinstimmung
mit dem Experiment fiihrte.

129
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Aufbauend auf den Erkenntnissen der Einzelpartikelbetrachtung wurden im An-
schluss Experimente mit Partikelschwérmen durchgefiithrt. Hierzu wurde zunéchst
ein Brenner entwickelt, mit dem ein weites Spektrum vorgemischter CHy/O5/Ny-
Flammen erzeugt werden konnte. In das Zentrum der Flamme wurden Borpartikel
iiber einen Argonjet eingeblasen. Die nahezu stufenlose Einstellung unterschiedlicher
Brenngaszusammensetzung ermoglichte es, die Partikel sowohl kinetisch limitiert als
auch diffusionslimitiert reagieren zu lassen. Ausgewahlte Testfélle wurden zunéchst
experimentell mittels BOy-Chemilumineszenz untersucht. Dieses Messverfahren er-
moglicht es die Verteilung von BOy im Stromungsfeld sichtbar zu machen. Diese
Spezies ist ein Zwischenprodukt des Verbrennungsprozesses und eignet sich daher gut
zur Bestimmung der Reaktionszone. Im Anschluss erfolgten Nachberechnungen mit
dem zuvor erstellten Stromungsloser. Als besonders schwierig stellte sich in diesem
Zusammenhang die Berechnung der Gasflamme heraus, da der verwendete Loser
nur eine sehr begrenzte Moglichkeit der Verbrennungsmodellierung fiir vorgemischte
Gasflammen aufwies. Dennoch konnten die meisten Testfélle nachgerechnet werden.
Hierbei zeigte sich zunéchst, dass die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Modifikationen zu einer deutlichen Verbesserung der Ubereinstimmung mit dem
Experiment fiir diffusionslimitierte Prozesse fithren. Im Hinblick auf die Vorhersage
der Abbrandzeit wurden nur minimale Unterschiede zwischen Experiment und Si-
mulation festgestellt. Deutlich grofler sind die Unterschiede fiir kinetisch limitierte
Prozesse. Vorallem die Abbrandzeit wird deutlich zu schnell vorhergesagt, so dass
eine Modifizierung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten im Bereich niedrige-
rer Temperaturen, insbesondere im Bereich zwischen 1700 K und 2200 K sinnvoll
erscheint.

Die Untersuchung von Verbrennungsprozessen metallischer Partikel wird auch in
Zukunft ein wichtiges Forschungsfeld darstellen. Trotz einer Vielzahl von Verof-
fentlichungen ist man bis heute noch sehr weit davon entfernt, reagierende Zwei-
Phasen-Stromungen ahnlich gut zu verstehen, wie Gasflammen oder auch Verbren-
nungsprozesse mit fliissigen Brennstoffen. Ausgehend von den Ergebnissen dieser
Forschungsarbeit, sind vor allem zwei Phanomene von besonderem Interesse, die
zukunftig eine ndhere Beachtung verdienen.

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurden relativ niedrige Partikelbeladungen
gewahlt. In diesem Fall ist der Energieeintrag durch die reagierenden Partikel in
die Stromung relativ gering und fithrt nicht zu einem signifikanten Anstieg der
Gastemperatur. Mit Blick auf reale Anwendungen miissen jedoch auch hochbeladene
Stromungen untersucht werden. Experimente konnen hierbei klaren, welchen Einfluss
die Partikelbeladung auf das Ziindverhalten der Partikel austibt. Wie bereits Experi-
mente von M. J. SO0 etal. [Soo13] mit Aluminiumpartikeln gezeigt haben, kann bei
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Gasgemischen, die fiir einzelne Partikel nicht die Ziindbedingungen erfiillen, bei einer
sehr hohen Beladung der Partikel dennoch eine Transition in ein diffusionslimitiertes
Regime erreicht werden. Der Grund hierfiir liegt darin, dass die Umgebung der
Partikel nicht mehr als ungestort anzusehen ist, wodurch der Einfluss der Partikel
untereinander sehr stark zunimmt. Bei derartigen Experimenten empfiehlt es sich,
die Partikel direkt dem Brenngasgemisch beizumischen, anstatt tiber ein Trégergas
in die Flamme zu injizieren. Von besonderem Interesse ist in diesem Zusammenhang,
ob sich, dhnlich wie bei M. J. S00 etal. [Sool3], eine zweite Flammenfront hinter
der Gasflamme einstellt. Bei derartigen Experimenten werden grole Mengen an
Borpulver benotigt. Mit Blick auf eine Kostenreduzierung empfiehlt sich darum fiir
laminare Untersuchungen eine Reduzierung des Brennerquerschnitts.

Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Untersuchung turbulenter Zwei-Phasen-
Stromungen. Durch den Einsatz von Gitterblechen konnten mit dem fiir diese Arbeit
verwendeten Brenner auch turbulente Flammen erzeugt werden. Allerdings hat sich
gezeigt, dass nur fiir einen sehr kleinen Einsatzbereich die Erzeugung von stabilen
Flammen moéglich war. Problematisch war in diesem Zusammenhang, dass sich oft-
mals die Flamme am zentralen Réhrchen fiir die Partikeleinspeisung stabilisiert hat
und nicht am Brenneraustritt. Dennoch sind zumindest einige Aufnahmen gelungen,
mit denen der Einfluss der Turbulenz sowohl auf die Gas- als auch auf die Feststoff-
flamme verdeutlicht werden konnte.

Eine derartige turbulente Zwei-Phasen-Stromung zeigt die Abb. 7.1. Die Turbulenz
verursacht, neben einer kiirzeren Flammenlénge, eine deutlich bessere Durchmischung
der Gasphasenspezies. Dies hat zur Folge, dass der zentrale Argonstrom, sehr viel
kiirzer ist als im laminaren Fall. Hierdurch gelangen verstarkt Sauerstoff und Was-
serdampf ins Zentrum. Zugleich wird auch die Warmeleitung in Richtung Zentrum
verbessert. Partikel, die sich dort befinden, kénnen deshalb deutlich schneller ziinden
als bei einer laminaren Flamme. Gleichzeitig verbessert sich auch die Dispersion
der Partikel im Fluid. Die Reaktionszone wird hierdurch sehr viel breiter. An den
Réandern zeigt sich auf der Aufnahme sehr deutlich, wie stark die Partikel verwirbelt
werden. Da die Partikeltrajektorien hierbei nicht streng monoton in eine Richtung
verlaufen, ist zu erwarten, dass keine eindeutige Unterscheidung mehr zwischen der
ersten und der zweiten Verbrennungsstufe moglich ist.

Neben weiteren Experimenten ist die Verbesserung des numerischen Losers von
besonderer Bedeutung fiir das Verstédndnis und die Vorhersage fiir das Abbrand-
verhalten von Borpartikeln. Hierbei liegt der Schwerpunkt auf einer Modifikation
des Euler-Losers. Wie sich gezeigt hat, ist die Simulation vorgemischter Flammen
auflerst problematisch. Aus diesem Grunde empfiehlt sich die Implementierung geeig-
neter Verbrennungsmodelle. Insbesondere mit Blick auf die Untersuchung turbulenter
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Abbildung 7.1: Abbrand von Borpartikeln in einer turbulenten Flamme

Flammen ist ein solcher Schritt zwingend notwendig. Mit Blick auf turbulente Stro-
mungen sind aber auch fiir die disperse Phase Verbesserungen erforderlich. Zur Zeit
konnen Kollisionen nur zwischen Partikeln und Wand, nicht aber zwischen einzelnen
Partikeln berticksichtigt werden. Fiir laminare Flammen ist dies nicht von besonderer
Bedeutung. Da bei turbulenten Stromungen aber von einer starken Verwirbelung
der Trajektorien auszugehen ist, stellen hierbei derartige Kollisionen einen wichtigen
Faktor bei der Vorhersage von Partikelbewegungen dar. In diesem Zusammenhang
spielen auch die implementierten Dispersionsmodelle eine wichtige Rolle. Da diese
lediglich bei RANS-Berechnungen Anwendung finden, empfiehlt es sich auch LES-
Rechnungen durchzufiihren, um eine Aussage iiber deren Qualitdt zu gewinnen.
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ANHANG A

Erganzungen zur Borverbrennung

A.1 Stoffwerte

Tabelle A.1: Stoffwerte von Bor B und dem Boroxid BoO3

Stoffeigenschaft Bor B Boroxid ByO3
2340 (kristallin)
Dichte p [%} 2370 (amorph) | 1850 (fliissig)

(
2080 (fliissig)
2000 (amorph)

1942 (Rissig) | o00 (fissie)

Spezifische Warmekapazitat ¢, {kgiK}

Schmelzpunkt 75, [K] 2550 bis 2450 723
Schmelzenthalpie Ah,, [2] 50,2 24,1
Siedepunkt T [K] 3931 bis 4139 2316
Verdampfungsenthalpie Ah, [11%1] 480 415,8
Molmasse M [-£] 10,81 69,617
Wiirmeleitfihigkeit A [ ] 27,4

A.2 Klassifizierungsmoglichkeiten der Metallpartikelverbrennung - Erganzung

Im Kapitel 2.1.2 wurden die unterschiedlichen Moglichkeiten aufgezeigt, anhand derer
eine Klassifizierung der Verbrennung metallischer Partikel vorgenommen werden kann.
Man spricht auch von einer Unterteilung in unterschiedliche Verbrennungsregime.
In diesem Zusammenhang stellt die Klassifizierung nach WiLLiaMSs [Wil97] ein
bekanntes Beispiel dar. Anhand der Tab. A.2 lassen sich die Auswirkungen der
Loslichkeit von Metall und Produkt auf den Verbrennungsprozess ablesen.
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ANHANG B

Erganzungen zum PSU-Modell

B.1 Einbeziehung fluorhaltiger Komponenten

Fir die Experimente, die im Rahmen dieser Forschungsarbeit durchgefiithrt wurden,
wurden fluorhaltige Komponenten nicht beriicksichtigt. Aus diesem Grunde war es
auch nicht notig, diese in eine Modellierung mit einzubeziehen. Da das PSU-Modell
jedoch auch Reaktionen mit Fluorwasserstoff (HF) als auch mit elementaren Fluor (F)
berticksichtigt, werden im Folgenden die einzelnen Berechnungsschritte vorgestellt.

B.1.1 Erste Verbrennungsstufe

In den Experimenten von ULAS etal. [UKGO1] wurde der unverbrannten Gasmi-
schung NF3 hinzugefiigt. Eine Untersuchung des Abgases ergab, dass sich hierbei die
Spezies HF, F, CF, und COF5 bilden. Hierbei entféllt der iiberwiegende Anteil auf
die beiden zuerst genannten Stoffe. Aus diesem Grunde wurde eine Modellierung nur
fir HF und F vorgenommen.

Als Grundlage fiir die Oberflachenreaktion von (BO), mit HF dient die globale
Reaktionsgleichung

B(s) + B2Os(1) + 2HF(g) + 1/20(g) — OBF(g) + FBOH(g) + HBO1(g) + AH%?EL
(GR4)

mit AHZ} gemiaB SMOLANOFF et al. [Smo96] von -42,14 keal /mol.
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Die Reaktionsgeschwindigkeit R, der Globalreaktion GR4 erfolgt tiber

XO
Ry=— T (B.1)
asvaPryrp  Dpo,By,ogn
mit
ay = 0,06
—0,5 mol
(B.2)

Fiir die Reaktion von (BO), mit elementarem Fluor F, lasst sich folgende globale
Reaktionsgleichung aufstellen

B(s) + B,03(1) + 3F(g) — 30BF(g)AHR: (GR5)

mit der Standardbildungsenthalpie AHZS = -188,9 kcal /mol.
Die Reaktionsgeschwindigkeit R berechnet sich zu

0
XBO

R5 = 1 Zp (B3)
asvs Pr Dpo,Byo3n
und
5 = 0,1
0,5 mol
Vs = 10,17TP [—sz ~tm ;|
(B.4)

B.1.2 Zweite Verbrennungsstufe

Im Gegensatz zur ersten Verbrennungsstufe reagiert elementares Bor nur sehr schwach
mit HF und es muss entsprechend eine hohe Aktivierungsenergie aufgebracht werden.
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Die Reaktivitat von HF liegt in diesem Zusammenhang sogar deutlich niedriger als
bei Wasserdampf. Dies ist insofern bemerkenswert, da Wasserdampf und HF die
selbe Elektronenkonfiguration besitzen. Im PSU-Modell wird die Reaktion iiber die
globale Reaktionsgleichung GRS ausgedriickt.

2B(s) + HF(g) + 3/20,(g) — OBF(g) + HBO,(g) + AHES (GRS)
mit AHZS = -212,8kcal /mol.

Die Reaktionsgeschwindigkeit Rg berechnet sich tiber

XHFooP
Ry = kg————— B.5
o=k hE (B3

mit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kg.

Cm] (B.6)

ks = 8137%°[0,006 exp(—5271/Tp)] [—
S

Die Modellierung der Reaktion mit elementaren Bor erfolgt anhand geschatzter
Daten aus dem PA-Modell. Experimentelle Daten liegen hierfiir bis heute noch nicht
vor. Die Globalreaktion GR9 lésst sich schreiben als

B(s) + 3F(g) — OBF(g) + BF3(g) + AHZS (GRY)
und der Reaktionsgeschwindigkeit

XpoolP
R, Tp

Ry = ko (B.7)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Rg lasst sich berechnen iiber

cm

ko = 834705 . 0,8 [?} (B.8)
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B.2 Erganzungen zu den gasphasigen Borreaktionen

Im Abschnitt 6.2.0.2 wurden die von HUSSMANN vorgeschlagenen gasphasigen Reak-
tionen von gasférmigen Bor B(g) sowie dem Suboxid B2Os zu B2Oj erlautert. Die
zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit erforderlichen Arrhenius-Parameter
basieren auf theoretischen Uberlegungen und aus Vergleichsrechnungen mit dem
PA-Modell. Die folgende Abbildung ist der Dissertation von HUSSMANN [Hus(09]
entnommen und zeigt die zeitlichen Temperatur- und Konzentrationsverlaufe mit
dem umfangreichen PA-Modell als auch mit dem gewéahlten Einschritt-Mechanismus.
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Abbildung B.1: Zeitliche Temperatur- und Spezieskonzentrationsverldufe einer Gasmischung
mit Xp = 0,05, Xp, = 0,1 und Xy, = 0,83 bei einem Druck von p = latm und einer
Temperatur von 7' = 2000 K [Hus09]






ANHANG C

Erganzungen zu den experimentellen Untersuchungen

C.1 Aufnahmen der BOy-Chemilumineszenz

BP1 BP2

BP3

Abbildung C.1: Aufnahmen fiir die Betriebspunkte 1-4 oben: ungefiltert, unten: gefiltert
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BP5 BP6

BP7

Abbildung C.2: Aufnahmen fiir die Betriebspunkte 5-7 oben: ungefiltert, unten: gefiltert
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