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1 Einleitung

1 EINLEITUNG

Die Entwicklung von Prozessen zur Aufarbeitung von Erdol fur die Gewinnung unterschiedlicher
Brenn-, Kraft- und Treibstoffe war eine wichtige Voraussetzung fiir die Entwicklung der modernen
Industriegesellschaft, die unter anderem durch eine hohe, weltweite Mobilitdt gekennzeichnet ist.
Aber Rohdl ist ein endlicher Rohstoff und es ist absehbar, dass dessen Quellen irgendwann ausge-
schopft sein werden und es dann fiir die Herstellung von Kraft- und Treibstoffen nicht mehr zur Ver-
fligung steht. Ein weiterer, aktuell viel diskutierter Nachteil, besteht in der Emission von Abgasen, die
bei der Verbrennung aller Brennstoffe entstehen. Kohlendioxid (CO,) als ein Hauptprodukt der Ver-
brennung ist ein Treibhausgas und seine Emission nachweislich eine Ursache fiir den Klimawandel.
Weitere Schadstoffe, die bei der Verbrennung von Kraft- und Treibstoffen emittiert werden, sind
Stickoxide (NO,), nicht umgesetzte Kohlenwasserstoffe und RuR bzw. Feinstaub.

Der Anteil der durch die Luftfahrtindustrie verursachten jahrlichen CO,-Emissionen an der Ge-
samtheit der anthropogenen CO,-Emssionen liegt gegenwartig bei etwa 2 %, was einem Absolut-
betrag von 781 Millionen Tonnen (in 2015) an emittiertem CO, entspricht [1]. Damit hat die interna-
tionale Luftfahrt, welche ein vergleichsweise kleiner Industriezweig ist, mit insgesamt 4 % bis 9 %
einen Uberproportional groBen Anteil am durch Menschen verursachten Klimawandel [2]. Abgesehen
vom Start- und Landevorgang werden die Emissionen durch den Luftverkehr direkt in die Bereiche
der oberen Troposphdre und unteren Stratosphare eingetragen [3], wo auch das Wettergeschehen
stattfindet. Dort kommt es durch die Flugzeugabgase zur Bildung von Kondensstreifen und partikel-
induzierten Zirruswolken und damit zu einer zusatzlichen Beeinflussung des Strahlungshaushaltes der
Erdatmosphére [4, 5]. Da fir die Luftfahrt bis 2050 ein weltweites jahrliches Wachstum um 5 % prog-
nostiziert wird (Stand 2013) [6], wirden ohne neue Technologien und GegenmalRnahmen die Emissi-
onen in gleichem Male ansteigen, sodass der Anteil am CO,-AustoR bis 2050 auf bis zu 20,2 % an-
steigen konnte [7]. Die Grafik (Abb. 1) der ATAG (Air Transport Action Group) [8] zeigt, dass neben
der Optimierung von bestehender Technologie, Infrastruktur und Betriebsablaufen, auch die Ent-
wicklung und der Einsatz alternativer Treibstoffe (Biotreibstoffe) und neuer Technologien erforder-
lich ist, um die jahrlichen CO,-Emissionen bis 2050 um 50 % im Vergleich zu 2005 zu senken. Ver-
schiedene Szenarien gehen bereits davon aus, dass dieses Ziel unter geeigneten 6konomischen und
technologischen Voraussetzungen, auch hinsichtlich der Treibstoffproduktion, erreicht werden kann
[7,9]. Mit der Verbesserung der Treibstoffeffektivitdat um jahrlich 1,5 % zwischen 2009 und 2020

scheint zumindest ein erstes Teilziel erreichbar zu sein [10].
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1 Einleitung
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Abb. 1: Voraussetzungen fiir die Reduzierung der CO,-Emissionen in der Luftfahrt (Grafik Gbernommen aus [8])

Der Luftfahrtsektor ist eine Industrie mit sehr langlebiger Technologie, hohen Zulassungsanforde-
rungen und hohen Investitionskosten. Daher besteht ein Lésungsansatz darin, alternative Treibstoffe
zu entwickeln, die den Eigenschaften des rohélbasierten Treibstoffes entsprechen, aber aufgrund
ihrer biologischen Herkunft und damit verbundenen CO,-Bilanz eine geringere Nettoemission auf-
weisen. Zu diesem Zweck ist es nicht nur erforderlich die Verbrennungseigenschaften unterschiedli-
cher alternativer Treibstoffe zu untersuchen, sondern auch reine Treibstoffkomponenten mit den
gleichen Methoden zu betrachten, um Informationen dariiber zu gewinnen, inwiefern die Molekdil-
struktur Einfluss auf die Treibstoffeigenschaften hat. Mit dem Wissen lber thermo-physikalische und
thermo-chemische Eigenschaften wiirde sich ferner auch die Moglichkeit ergeben, einen alternativen
Treibstoff entsprechend der geforderten Eigenschaften zu synthetisieren [11].

Zwei globale Verbrennungseigenschaften, anhand derer sich das Verbrennungsverhalten von
Treibstoffen gut charakterisieren lasst, sind die laminare Flammengeschwindigkeit und die Zindver-
zugszeit, welche fir verschiedene alternative Treibstoffe und Treibstoffkomponenten bestimmt wur-
den. Um einen Uberblick zu geben, wodurch der Verbrennungsvorgang charakterisiert ist, werden im
Kapitel 2 (ab S. 14) zunachst die Grundlagen der Verbrennung wie auch wichtige Treibstoffeigen-
schaften besprochen. Im Kapitel 3 (S. 29) folgt die Vorstellung der untersuchten Treibstoffe. Neben
den alternativen Treibstoffen und den reinen Treibstoffkomponenten wird in diesem Kapitel auch

der konventionelle rohdlbasierte Treibstoff Jet A-1 naher betrachtet. Die Durchfiihrung, Ergebnisse
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1 Einleitung

und Auswertung der experimentellen Arbeiten werden im Kapitel 4 (S. 47) gezeigt, gefolgt von einer
Betrachtung der Strukturabhéngigkeit der Verbrennungseigenschaften im Kapitel 5 (S. 81). Im Kapi-
tel 6 (S. 91) werden zum Schluss die Berechnungen der laminaren Flammengeschwindigkeiten und
Zindverzugszeiten diskutiert, die fiir ausgewahlte Treibstoffkomponenten sowie fiir eine aromaten-

freie Modelltreibstoffmischung durchgefihrt wurden.
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2 Grundlagen zur Verbrennung von Treibstoffen

2 GRUNDLAGEN ZUR VERBRENNUNG VON TREIBSTOFFEN

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen die Untersuchungen zu den beiden globalen Verbrennungsei-
genschaften laminare Flammengeschwindigkeit und Ziindverzugszeit unterschiedlicher Treibstoffe.
Diese werden unterschieden in alternative und konventionelle Treibstoffe sowie reine Treibstoff-
komponenten. Da beide Verbrennungseigenschaften charakteristisch fiir einen Treibstoff sind, die-
nen diese der Beschreibung des Verbrennungsprozesses. Zudem werden die experimentellen Daten
aus der Messung von sowohl der laminaren Flammengeschwindigkeit als auch der Ziindverzugszeit
dazu verwendet, um Reaktionsmechanismen anhand der experimentell vorgegebenen Randbedin-
gungen zu validieren, die wiederum zur Vorhersage bzw. Modellierung von Verbrennungsprozessen
eingesetzt werden. Solche Berechnungen sind z. B. bei der Auslegung von Brennkammern notwendig,
da es aufgrund von Zeit- und Kostengriinden nicht realistisch ist, alle denkbaren Betriebsbedingun-
gen experimentell zu untersuchen, um den optimalen Arbeitspunkt zu finden.

In den folgenden Abschnitten sollen zum einem die Eigenschaften einer laminaren Flamme sowie
des Ziindprozesses naher beschrieben werden (Abschnitt 2.1) und zum anderen wichtige Reaktionen,
die bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen wahrend der Verbrennung ablaufen, vorgestellt wer-
den (Abschnitt 2.2). Da technische Verbrennungsprozesse auch immer mit der Emission von Schad-
stoffen verbunden sind, wird im Abschnitt 2.3 ein Uberblick zur Bildung von Stickoxiden und RuR

gegeben.

2.1 Laminare Flammen und Ziindprozesse

Wie bereits erwahnt sind die laminare Flammengeschwindigkeit und die Zlindverzugszeit charak-
teristisch fir den gesamten Verbrennungsprozess eines Treibstoffes. Beiden Eigenschaften ist ge-
meinsam, dass fir ihre Bestimmung jeweils ein homogenes, perfekt vorgemischtes System notwen-
dig ist, allerdings unterscheiden sie sich in den ihnen zugrunde liegenden Prozessen. Breitet sich eine
Flamme in einer laminaren Stromung aus, sodass eine ebene Flammenfront entsteht, deren Zustand
(beschrieben durch z. B. Druck, Temperatur und Dichte) sich zeitlich nicht dndert, handelt es sich um
einen stationaren, 1-dimensionalen Prozess. Ein Ziindprozess ist hingegen ein 0-dimensionaler, stets

instationdrer Vorgang, da er durch die zeitliche Anderung der Bedingungen charakterisiert ist.
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2 Grundlagen zur Verbrennung von Treibstoffen

Einteilung unterschiedlicher Arten der Verbrennung

Laminare Flammen werden dahingehend unterschieden, ob der Brennstoff und der Oxidator vor-
vermischt werden oder nicht. Bei der nicht-vorgemischten Verbrennung gelangt der Sauerstoff nur
von auBlen durch Diffusion zum Ort der Verbrennung. Fir experimentelle Untersuchungen ist die
vorgemischte Verbrennung von Vorteil, da es sich hier um ein homogenes System handelt und das
Verhaltnis von Brennstoff zu Oxidator exakt kontrolliert bzw. eingestellt werden kann. Da auch die
Verbrennung in einer laminaren Stromung gut experimentell kontrollierbar ist, dienen laminare Vor-
mischflammen zur Bestimmung der Flammengeschwindigkeit.

Viele technische Verbrennungsprozesse laufen hingegen unter turbulenten Bedingungen ab, d. h.
die Verbrennung findet in einer turbulenten Stromung statt. Hier handelt es sich um einen wesent-
lich komplexeren Prozess, da sich innerhalb der Brennkammer inhomogene Bedingungen in Form
unterschiedlicher Konzentrations-, Dichte-, und Temperaturprofile ausbilden kénnen. Zudem kommt
es zu lokal auftretenden Lésch- und Ziindvorgangen, wodurch die Verbrennung in einer turbulenten
Stromung weder einheitlich als stationar noch als instationar bezeichnet werden kann. Gleichzeitig
stabilisiert die Turbulenz aber auch die Verbrennung, da die lokal auftretenden Léschvorgange durch
die Zindprozesse kompensiert werden — daher ist die Wahrscheinlichkeit, dass eine turbulente
Flamme erlischt bzw. geloscht wird wesentlich geringer als bei einer laminaren.

Wie bei den laminaren Flammen lasst sich auch fiir die turbulente Verbrennung zwischen vorge-
mischten und nicht-vorgemischten Flammen unterscheiden. Die Vormischung bietet den Vorteil, dass
durch die Homogenisierung von Brennstoff und Oxidator bei der Verbrennung héhere Temperaturen
erreicht werden kénnen und die Bildung von RuBpartikeln weitestgehend vermieden wird. Allerdings
ist diese Art der Verbrennung mit einem hoheren Sicherheitsrisiko verbunden, da sich schnell gréRe-
re Mengen einer explosionsfahigen Mischung bilden kénnen, sollte das Gemisch nicht sofort ver-
brennen. Daher werden aus sicherheitstechnischem Aspekt die nicht-vorgemischten Flammen bevor-
zugt eingesetzt, was jedoch mit dem Nachteil verbunden ist, dass es zur Bildung von wesentlich mehr
RuBpartikeln kommt [12].

Fiir jede der vier moglichen Arten der Verbrennung sind in Tab. 1 Beispiele gegeben [12]. Dazu sei
ergdnzt, dass es bei der Verbrennung von fliissigen Kraft- und Treibstoffen nie zu einer vollstéandigen
Vorverdampfung kommt. Wahrend im klassischen Otto-Motor der Kraftstoff bei der Gemischbildung
in den Luft-Strom zerstaubt wird [13], erfolgt sowohl beim Diesel-Motor und als auch im Flugzeug-
triebwerk eine direkte Eindlisung in die Brennkammer. Daher laufen bei diesen Prozessen Zerstau-

bung, Verdampfung und Verbrennung gleichzeitig ab [12].
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2 Grundlagen zur Verbrennung von Treibstoffen

Tab. 1: Beispiele fur das Auftreten bzw. die Anwendung von laminaren und turbulenten Flammen mit der Unterscheidung,
ob Brennstoff und Oxidator vorvermischt werden oder nicht (aus: [12], S. 5)

laminar turbulent

Vorgemischt - Bunsenbrennerflamme - klassischer Otto-Motor

- flache Flamme

nicht-vorgemischt - Kerze - Diesel-Motor

- Holzfeuer - Flugzeugtriebwerk

Beschreibung einer laminaren Flammenfront

Der haufigste Anwendungsfall einer vorgemischten laminaren Flamme besteht in der Untersu-
chung der Verbrennung eines stromenden Gemisches, wie es auch bei der Messung der laminaren
Flammengeschwindigkeit der Fall ist. Je nach Brennerkonfiguration und Stromungsgeschwindigkeit
kann die resultierende Flammenform dabei zwischen einer flachen Uber eine kegelformige bis hin zu
einer langestreckten Flamme variieren, auch das Erzeugen kugelférmiger Flammen ist moglich. Eine
genaue Beschreibung zu Ausbildung, Verhalten und Stabilisierung einer laminaren Flamme folgt im
Abschnitt 4.2 (ab S. 48) zur Messung der laminaren Flammengeschwindigkeit.

Unabhangig von der Flammenform bildet sich stets eine laminare Flammenfront aus, in welcher
die an der Verbrennung beteiligten Reaktionen ablaufen. Dadurch kommt es innerhalb der Flammen-
front zur Ausbildung typischer Konzentrationsprofile und der Anderung von ZustandsgréRen, wie es

schematisch in Abb. 2 gezeigt ist [14].

—» —>
Brennstoff-Oxidator-Mischung —» —» Abgas
(Edukte) — —» (Verbrennungsprodukte)
—» —>
-

Flammenfront = Reaktionszone

— [ —
Temperatur Strémungs- Edukte /—

L Verbrennungs-
geschwindigkeit produkte

Reaktions- Intermediate
/ N_ Dichte ‘ | @hwindigkeit

i =

Abb. 2: Schema zur Darstellung von Konzentrations- und Zustandsdanderungen in einer laminaren Flammenfront (blaue
Linien) bei der Verbrennung einer vorgemischten Brennstoff-Oxidator-Mischung [14]
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2 Grundlagen zur Verbrennung von Treibstoffen

Da Verbrennungsreaktionen stets exotherm sind, wird in der Flammenfront Reaktionswarme frei,
wodurch es bereits vor der eigentlichen Flammenfront zu einem ersten Temperaturanstieg kommt,
der dann in der Flammenfront sein Maximum erreicht. Als Folge der Temperaturerhéhung ist die
Flammenfront auch durch einen Abfall der Dichte und eine Zunahme der Stromungsgeschwindigkeit
gekennzeichnet. Eine hohere Temperatur bewirkt zwar auch eine Erhéhung der Reaktionsgeschwin-
digkeit, die Ausbildung der maximalen Reaktionsrate wird aber durch die Konzentrationsanderungen
verursacht. Wahrend die Edukte (Brennstoff und Sauerstoff) kontinuierlich abnehmen, erhoht sich
die Konzentration der Verbrennungsprodukte. Die in der Flammenfront gebildeten Intermediate
erreichen in der Flammenfront ebenfalls ihr Maximum. Verlauft die Verbrennung unvollstandig, kon-
nen diese in stabiler Form auch noch auRerhalb der Flammenfront existieren, werden aber bei Vor-

handensein von Sauerstoff aullerhalb der Flamme im Abgasstrom nachoxidiert.

Ziinden, Ausbreiten und Erléschen einer Flamme

Damit eine laminare Flamme kontinuierlich brennt, muss das nachstromende Gas fortwahrend
geziindet werden, wodurch die Reaktion bzw. der eigentliche Verbrennungsprozess aufrechterhalten
wird. Daher ist die Ausbildung bzw. ein stabiler Zustand einer laminaren Flamme durch das Ablaufen
des Ziindprozesses bestimmt. Unabhangig davon ob sich eine stehende Flamme in einer Strémung
fortpflanzt oder sich die Flamme in einer ruhenden Umgebung ausbreitet, werden durch die stetige
Zindung des unverbrannten Gases die bendtigte Warmeenergie und die notwendigen Radikale kon-
tinuierlich der Reaktion zugefiihrt. Wahrend die Bereitstellung der Warmeenergie sowohl Gber War-
meleitung als auch (ber Diffusion erfolgt, kdnnen die Radikale der Reaktion nur per Diffusion zuge-
flihrt werden [14]. Die Fortpflanzung einer Flammenfront beruht demnach vor allem auf Diffusions-
vorgdngen, wobei die erforderlichen Temperatur- und Konzentrationsgradienten durch die ablaufen-
den chemischen Reaktionen ausgebildet werden [12].

Das Einsetzen der Ziindung und das Ausbreiten bzw. die Stabilisierung einer Flamme sind vom
Brennstoff-Oxidator-Verhaltnis, der Temperatur und dem Druck abhangig. Wird bspw. wahrend eines
Verbrennungsvorganges das Brennstoff-Oxidator-Verhaltnis so verandert, dass es auBerhalb der
Zindgrenzen liegt (dafiir muss entweder der Brennstoff oder der Sauerstoff im deutlichen Uber-
schuss vorliegen), hat dies das Erléschen der Flamme zur Folge, da zusatzliches Gas bzw. Teilchen
aufgeheizt werden, die nicht zur Reaktion beitragen. Dadurch wird der Reaktion Warme entzogen
und die Reaktion kann nicht mehr aufrechterhalten werden, da keine Neuziindung einsetzt. Aus dem
notwendigen Aufheizen des Frischgases ergibt sich auch die Temperaturabhéngigkeit der Ziindung
bzw. der Zliindgrenzen — je héher die Temperatur ist, desto eher kann auch ein sehr mageres oder
sehr fettes Gemisch noch geziindet werden. Fir die Bereitstellung der notwendigen Warmeenergie

ist dabei folglich nicht nur die Vorheiztemperatur der unverbrannten Gasmischung von Bedeutung
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sondern auch, dass die Warmeproduktion aus der Verbrennungsreaktion gréRer ist als die aus dem
System abgefiihrte Warme [14]. Wahrend bei mageren Mischungen die Reaktionswarme nur aus der
Reaktion von Sauerstoff mit Brennstoffmolekilen resultiert, wird in fetten Mischungen auch Warme
durch Brennstoffpyrolyse und der Nachverbrennung noch nicht vollstandig oxidierter Kohlenwasser-
stoffe frei, wodurch brennstoffreiche Gasmischungen sich wesentlich besser ziinden lassen als
brennstoffarme.

Die Druckabhangigkeit der Flammenstabilisierung erklart sich daraus, dass mit zunehmendem
Druck die Warmekapazitat pro Volumeneinheit starker zunimmt als der durch die Erhéhung der Dich-
te ansteigende Warmetransport. Zudem nimmt bei ansteigendem Druck die Diffusionsgeschwindig-
keit der Teilchen ab.

Die Temperatur, der Druck und das Verhaltnis von Brennstoff zu Oxidator sind auch dafiir verant-
wortlich wie schnell ein reaktionsfahiges Gemisch ziindet, was durch die Ziindverzugszeit ausge-
driickt wird. Bei deren Bestimmung (eine ausflihrliche Beschreibung folgt im Abschnitt 4.3) wird das
Einsetzen der Selbstziindung in Abhangigkeit von den Randbedingungen (meistens der Temperatur)
betrachtet. Der Ziindverzug resultiert dabei aus der Zeitspanne, die erforderlich ist, um in einer
Brennstoff-Oxidator-Mischung ausreichend reaktive Radikale bereitzustellen, welche die Radikalket-
tenreaktion (und nichts anderes ist eine Verbrennungsreaktion) auslésen [12, 14].

Auch die Brenneroberflache kann einen Einfluss auf das Ziinden und Stabilisieren der Flamme ha-
ben, da in der Ndhe von groRen Feststoffmassen keine Reaktion moglich ist. Ursachlich dafir ist die
Abgabe freiwerdender Reaktionswarme an die Feststoffmasse, wodurch der Reaktion Warmeenergie
entzogen wird und in Folge dessen die Reaktionskette abbricht. Das hat zur Folge, dass eine Flam-
menausbreitung durch einen engen Spalt oder ein engmaschiges Gitter nicht moglich ist und dass in
der direkten Nahe zur Brenneroberflache keine Reaktionen ablaufen. Dadurch kann die Flamme nicht
direkt auf dem Brenner aufsitzen und es bildet sich ein Loschabstand zwischen der Brenneroberfla-
che und der Flamme aus, dessen Hohe von der Stochiometrie der Brennstoff-Oxidator-Mischung
abhédngt. Im stochiometrischen bzw. leicht fetten Bereich ist der Loéschabstand dabei am geringsten;
je groRer er wird, desto mehr steigt die Wahrscheinlichkeit, dass die Flamme erlischt (oder hier ge-
nauer gesagt abhebt). Dem entgegen wirken lasst sich durch die Erwdarmung des Brenners bzw. der
Brenneroberflache, da dadurch die Temperaturdifferenz zwischen der Feststoffmasse und der Flam-

me geringer wird und so der abgefiihrte Warmestrom verringert werden kann [14].

Temperatur- und Druckabhangigkeit chemischer Reaktionen

Die Temperaturabhangigkeit der Verbrennungsvorgange resultiert aus der Temperaturabhangig-

keit chemischer Reaktionen, welche Uiber die Arrhenius-Gleichung beschrieben wird:
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1

a

k=A-el®) . (1)

Als MaR fir die Reaktionsgeschwindigkeit dient der Geschwindigkeitskoeffizient k, welcher spezi-
fisch fur jede chemische Reaktion ist, da jede Reaktionsgleichung durch einen anderen Wert fiir die
Aktivierungsenergie E, sowie den praexponentiellen Faktor A charakterisiert ist. Aus der Arrhenius-
Gleichung folgt, dass der Geschwindigkeitskoeffizient (und damit die Reaktionsgeschwindigkeit) um-
so groler ist je hoher die Temperatur T der Reaktion ist. Bei Verbrennungsreaktionen entspricht die
Reaktionstemperatur der adiabatischen Flammentemperatur. Die Aktivierungsenergie ist maximal so
grol} wie die Summe aller auf der Eduktseite vorhandenen Bindungsenergien und verringert sich,
wenn gleichzeitig zur Bindungsspaltung neue Bindungen ausgebildet werden. Da der praexponentiel-
le Faktor in geringem Malie ebenfalls temperaturabhéangig ist, kann die Arrhenius-Gleichung auch in

der Form von
E,
k=a"-Tb. (T (2)

geschrieben werden. Dabei ist auch der Exponent b charakteristisch fiir jede Reaktion, nimmt jedoch
oftmals den Wert 0 an (siehe z. B. [15-18]), wodurch die Temperaturabhangigkeit des praexponenti-
ellen Faktors verschwindet und A = A’ gilt [12].

Die Abhédngigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten vom Druck ist weit weniger stark als von der
Temperatur und kann fiir einen unimolekularen Zerfall vereinfacht durch das Modell von Lindemann
wiedergegeben werden. Da ein Molekiil nicht spontan zerfallen kann, bendétigt es eine gewisse Min-

destenergie, die durch die Kollision mit einem StoRpartner bereitgestellt wird:

R+M ==R'+M, (R1)

R* —= P . (R2)

Aus dem Modell folgt, dass bei niedrigem Druck die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zur
Konzentration des Molekiils R und des StoRpartners M ist und die Aktivierung des Molekdils aus Reak-
tion (R1) daher geschwindigkeitsbestimmend ist. Da im Niederdruckbereich bedingt durch die niedri-
ge Teilchenkonzentration die Anzahl der effektiven StoRe und damit der Abbau des Molekils R mit
steigendem Druck zunimmt, ergibt sich eine lineare Abhangigkeit fiir den Geschwindigkeitskoeffizien-
ten (k ~ p). Bei héherem Druck treten aufgrund der hohen Konzentration wesentlich mehr StoRe auf,
sodass der Zerfall des Molekiils in Reaktion (R2) unabhangig von der Konzentration des StoRBpartners

ist. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist daher auch nicht die Aktivierung von R sondern der
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Zerfall des aktivierten Molekiils R* in das Produkt P. Der Geschwindigkeitskoeffizient ist demnach in

diesem Fall druckunabhéangig [12, 19].

2.2 Vorgange bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen

Radikalkettenmechanismus

Unabhangig von der Art des Brennstoffes verlduft jeder Verbrennungsprozess nach einem Radi-
kalkettenmechanismus, welcher durch vier verschiedene Reaktionen charakterisiert ist [12]: der Bil-
dung von Radikalen als Start der Kettenreaktion, der Kettenfortpflanzung und -verzweigung, bei wel-
chen Radikale tibertragen bzw. neu gebildet werden, sowie einer Abbruchsreaktion. Die Reaktionen
(R3) bis (R13) zeigen typische Beispiele:

o Kettenstart — Bereitstellung von Radikalen als reaktive Spezies (Kettentrager)

Hy + Oy —> 20H (R3)
0, — 20 (R4)

o Kettenfortpflanzung — Ubertragung der Radikalstelle auf eine andere Spezies

Hy + OH —= H + H,0 (RS)
CH4+ OH — *CH3 + Hy0 (R6)
CO + OH —= CO, + H (R7)

o Kettenverzweigung — Bildung neuer Radikale aus einem Radikal und einem stabilen Teilchen
I:|+02—>(')H+é (R8)
O+Hy —= OH+H (R9)

o Kettenabbruch — Rekombination von Radikalen bzw. Eliminierung von Kettentragern

H+Oy+M—> HO+M (R10)
"CHz + F+ M—= CHy +M (R11)
H+OH+M —> HyO+ M (R12)
CO+0+M—= COy,+M . (R13)

Zu diesen typischen Elementarreaktionen einer Verbrennungsreaktion missen noch zwei Anmer-
kungen beachtet werden: Bei einem O-Radikal, was gleichbedeutend mit einem O-Atom ist, muss es
sich aufgrund der Elektronenkonfiguration im Sauerstoff stets um ein Biradikal handeln, da zwei un-

gepaarte Elektronen vorliegen. Das HO,-Teilchen ist zwar ebenfalls eine Radikalspezies, allerdings ist
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es so stabil, dass dessen Bildung gleichbedeutend mit einer Kettenabbruchsreaktion ist, welche durch
die Eliminierung von Radikaltragern (= Kettentragern) gekennzeichnet ist. Daher wurde in der Reakti-

on (R10) darauf verzichtet, dass HO,-Radikal auch als solches zu kennzeichnen.

Abbau der Brennstoffmolekiile durch B-Spaltung

Die Bildung kleiner Starterradikale wie OH, H oder O ist die Voraussetzung fiir den Abbau groRerer
Brennstoffmolekile, welche nicht direkt oxidiert werden sondern erst in Methyl- und Ethylradikale
gespalten werden. Da diese C;- und C,-Radikale im Vergleich zu gréBeren Alkylradikalen relativ stabil
sind, ist die Oxidation dieser Teilchen, zumindest fir aliphatische Kohlenwasserstoffe, geschwindig-
keitsbestimmend fir den gesamten Verbrennungsprozess [12]. Der Weg, um zu diesen kleinen Alkyl-
radikalen zu gelangen, verlauft nach der Regel der B-Spaltung: Durch den Angriff eines Radikals an
eine C-H-Bindung und der damit verbundenen Abspaltung eines H-Atoms kommt es zur Bildung ei-
nes Alkylradikals, wie es beispielhaft in Abb. 3 fiir Propan dargestellt ist. Um den daraus resultieren-
den Elektronenmangel zu kompensieren, erhéht sich die Bindungsstarke zum benachbarten Kohlen-
stoffatom, dem [(-C-Atom. Wahrend eine normale C-C-Bindung eine Bindungsenergie von
85,5 kcal/mol aufweist (siehe Tab. 2), betragt die zwischen dem radikalen C- und dem B-C-Atom in
etwa 99 kcal/mol. In Folge dessen verringert sich die Bindungsenergie zwischen dem 8- und y-C-
Atom auf 24 kcal/mol [19]. Auch die Energie der B-C—H-Bindung verringert sich, ist mit 34 kcal/mol
aber immer noch starker als die B-C—C-Bindung (siehe Abb. 3). Da eine Spaltung immer an der
schwdchsten Bindung erfolgt, kommt es zwischen dem [3- und y-C-Atom zu einer homolytischen Bin-

dungsspaltung unter Bildung eines Alkens und eines neuen kleineren Alkylradikals.

H H H H H H H H H
100 - | 855| +OH 100| 9y | o | | \ /
o S g e
100 2 34
H H H H H H H H H

Abb. 3: Beispiel fir -Spaltung bei Propan mit Angabe der Bindungsenergien in kcal/mol (in blau, Werte der C-H-Bindungen
gerundet, siehe dazu auch Tab. 2) [19]

In Abhangigkeit von der Art der C—H-Bindung kann die H-Atom-Abspaltung unterschiedlich schnell
verlaufen. Da sekundare und tertidre C—H-Bindungen eine etwas geringere Bindungsenergie als die
primare C—H-Bindung aufweisen (siehe Tab. 2), ist deren Spaltung bei niedrigeren Temperaturen
bevorzugt, da damit auch eine geringere Aktivierungsenergie fiir die Bindungsspaltung verbunden ist.
Da die Abspaltung eines primaren H-Atoms allerdings einen groBeren praexponentiellen Faktor auf-

weist, kdnnen bei hohen Temperaturen alle C—H-Bindungen als gleichwertig angesehen werden. Je
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nachdem welche C—H-Bindung gespalten wird, resultieren daraus unterschiedliche Moglichkeiten der
Bildung von weiteren Alkylradikalen bzw. Alkenen [19]. Daraus ergibt sich auch: Je groRer das Aus-
gangsmolekiil ist, umso mehr Moglichkeiten bieten sich fiir die Bindungsspaltung und umso komple-

xer ist der zugrunde liegende Mechanismus fiir die Oxidation.

Tab. 2: Typische Bindungsenergien (auch Bindungsdissoziationsenergie, BDE) in aliphatischen Kohlenwasserstoffen (aus
[19], S. 34 und S. 107); * keine Unsicherheiten in [19] angegeben

Art der Bindung Beispiel BDE (kcal/mol)
C—C-Einfachbindung 85,5%
C=C-Doppelbindung 145,0*
primare C—H-Bindung C,H¢ 101,1+0,4
sekundare C—H-Bindung CsHg 98,6 +0,4

n-C4H1o 98,3+0,5
tertiare C—H-Bindung i-C4H10 96,4 +0,4

Oxidation von (Alkyl-)Aromaten

Im Unterschied zu den aliphatischen Kohlenwasserstoffen handelt es sich bei Aromaten aufgrund
des delokalisierten Elektronensextetts um ein sehr stabiles System, sodass bereits der Abbau des
aromatischen Rings im Vergleich zu den Alkanen langsam verlduft und sogar fiir die Gesamtreaktion
geschwindigkeitsbestimmend sein kann. Aufgrund dieser Stabilitat ist bei Aromaten auch eine direkte
Oxidation am Ring moglich [19].

Wie in Abb. 4 dargestellt, wird bei Alkylaromaten zunachst die Seitenkette unter Bildung von In-
termediaten wie dem Benzylradikal (C¢HsCH,) oder Styrol (CsHsC,Hs) abgebaut, deren weiterer Abbau
dann zur Bildung des Phenylradikals (CsHs) fihrt [20, 21]. Das Phenylradikal kann bei der Reaktion mit
Sauerstoff ein Phenoxyradikal (CsHs0) bilden, welches durch eine CO-Abspaltung weiter zersetzt wird
[19]. Der Abbau des aromatischen Ringes kann ebenso (iber Reaktionen des Benzylradikals mit ande-
ren reaktiven Teilchen (v. a. O, OH und H) sowie dessen Abbau zum Cyclopentadienylradikal (cyc-

CsHs) unter Abspaltung von Acetylen (C,H,) erfolgen [22-24].
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T

Styrol
Alkylaromat \ / Phenylradikal

N

Benzylradikal 0]
j : CH,O : CH,OH
CHO’

Abb. 4: Mogliche Intermediate bei der Oxidation von Alkylaromaten unter Beibehaltung der aromatischen Struktur (R =
Alkylrest)

Reaktionen bei niedrigen Temperaturen — NTC-Bereich

Eine weitere Charakteristik bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen bilden die Reaktionen,
die die Chemie unterhalb einer Temperatur von 900 K bestimmen und daher vor allem fir Ziindpro-
zesse von Bedeutung sind [19]. In diesem Temperaturbereich reagiert ein Alkylradikal (R), welches
aus einem Alkan (RH) durch H-Atom-Abspaltung oder Abstraktion (siehe Reaktionen (R14) und (R15))
gebildet wurde, entsprechend der Reaktion (R16) mit molekularem Sauerstoff (O,) zu einem Peroxy-

radikal (ROO) [25]:

RH—s>R +H . (R14)
RH+X—>§+XH, (R15)
R+0, ==R00 . (R16)

Bei Temperaturen zwischen 600 K und 700 K gibt es ausgehend vom Peroxyradikal zwei Moglich-
keiten, um daraus neue bzw. weitere Radikale zu bilden, die zur Kettenfortpflanzung bzw. -
verzweigung der Reaktion beitragen. Zum einem kann dieses Radikal die H-Atom-Abspaltung an ei-

nem noch nicht umgesetzten Alkanmolekil bewirken:
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ROO + RH —> ROOH +R . (R17)

Das dabei gebildete Alkanhydroperoxid (ROOH) zerfdllt dann mittels eines StoBpartners (M) in ein
Aldehyd- (RO-) und ein OH-Radikal [19]:

ROOH ‘s RGO + OH . (R18)

Die durch diese Reaktion gewonnen OH-Radikale konnen wiederum neue Alkylradikale aus Alkanmo-
lekilen durch eine Abstraktionsreaktion erzeugen.

In einer Kettenverzweigung konnen alternativ (iber die Reaktionskette (R19) bis (R23) aus dem

Peroxyradikal (ROO) weitere Radikale gebildet werden:

ROO —= QOOH , (R19)

QOOH + 0, === O0QOOH (R20)

O0QOOH — U(O0H), , (R21)

° ’/O 2 (R22)
0(0OH), —= RYj*+ OH

R”O — R”O + OH (R23)
\OOH \Oo .

Das Peroxyradikal kann durch eine intramolekulare H-Umlagerung (H-Migration), welche auch tber
einen ringférmigen Ubergangszustand ablaufen kann, in das Hydroperoxyalkylradikal (QOOH) tber-
gehen (R19). Durch diese Isomerisierung verschiebt sich die Radikalstelle vom endstdandigen O-Atom
zu einem C-Atom. Da der Alkylrest dadurch ein H-Atom weniger hat, welches jetzt an ein O-Atom
bindet, andert sich in (R19) auch die Bezeichnung fiir den Alkylrest von "R" zu "Q". An die Radikalstel-
le des C-Atoms kann dann ein weiteres O,-Molekil anlagern (R20). Das dadurch gebildete OOQOOH-
Radikal geht analog zur Reaktion (R19) in ein isomeres U(OOH),-Radikal liber (R21). Entsprechend
andert sich auch in (R21) die Bezeichnung fiir den Alkylrest von "Q" zu "U". Uber einen zweistufigen
Zerfallsprozess (Reaktionen (R22) und (R23)) des U(OOH),-Radikals werden dann insgesamt drei neue
Radikale (zwei davon sind OH-Radikale) gebildet [25].

Mit zunehmender Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht der Reaktion (R16) auf die Edukt-

seite, wodurch die Konkurrenzreaktion (R24)
R + O, —> Olefin+ HO, (R24)

zunehmend an Bedeutung gewinnt. Das dabei gebildete HO,-Radikal ist vergleichsweise stabil und

kann lber die Reaktionen (R25) [25] und (R26) [19] Wasserstoffperoxid (H,0,) bilden:
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2HOy —= Hy0p + 0y (R25)
RH + Hdz —> R+ HyOo | (R26)

Aufgrund der Stabilitdt des HO,-Radikals, welche von der Temperatur wie auch dem Druck abhangig
ist, ist (R25) allerdings die bedeutendere Reaktion zur Bildung des Wasserstoffperoxids [25].
Dadurch, dass diese Reaktion auch einen Kettenabbruch zur Folge hat und sich das Wasserstoffper-
oxid bei Temperaturen um 750 K in einem metastabilen Zustand befindet [19], hemmt sich die Ge-
samtreaktion bei Temperaturen von etwa 700 K bis 800 K gewissermafen von selbst. Da sich dadurch
in diesem Temperaturbereich die Reaktivitdt bzw. die (scheinbare) Aktivierungsenergie des Reakti-
onssystems mit steigender Temperatur nicht dndert bzw. sogar geringer werden kann, wird dieser
Bereich als NTC-Bereich (NTC = negative temperature coefficient) bezeichnet [25].

Erst mit einer weiteren Temperaturerhéhung fihrt die Zersetzung des akkumulierten Wasser-

stoffperoxides entsprechend der Reaktion (R27)
H,0, M5 2 OH (R27)

zu einer verstarkten Bildung von OH-Radikalen und damit zu einer Beschleunigung der Oxidation,
d. h. der Zindung. Je starker die Temperatur ansteigt, desto mehr gewinnt dieser Weg der OH-
Radikalbildung an Bedeutung fir die Initiierung neuer Kettenreaktionen im mittleren Temperaturbe-
reich (ab 900 K) [19, 25].

Zusatzlich zur Bildung von HO,-Radikalen und des Wasserstoffperoxides wird die Reaktivitat be-
reits bei Temperaturen oberhalb von 650 K durch die Zersetzung des QOOH-Radikals verringert. Da-
bei kommt es entweder zur Bildung von B-Spaltprodukten und Alkylradikalen bzw. Olefinen und HO,-

Radikalen oder es entstehen cyclische Ether und OH-Radikale [25].

2.3 Schadstoffbildung

Die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen ist stets von der Bildung von Schadstoffen begleitet,
welche als Nebenprodukte der Verbrennung parallel zu den eigentlichen Hauptprodukten Kohlendi-
oxid und Wasser gebildet werden. Abgesehen von der Verbrennung zur Entsorgung von Reststoffen
kommt die grofRte Bedeutung der Bildung von Stickoxiden (NO,) und Rufl sowie polycyclischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffen (PAK) zu, welche daher im Folgenden nédher betrachtet werden sol-

len.
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Bei Verbrennungsprozessen werden auBerdem Kohlenmonoxid (CO) und flliichtige organische
Verbindungen emittiert, die auf eine unvollstandige Verbrennung zurtickzufiihren sind. Daneben sind
noch Schwermetalle zu nennen, welche den RuRpartikeln anhaften kénnen. Diese kommen als Spu-
renstoffe in Kohle und im Erddl vor und kénnen daher auch in flissigen Brennstoffen enthalten sein.
Die Hauptquelle ihrer Emission (abgesehen von der Kohleverbrennung) liegt allerdings im Verschleil
von Abgaskatalysatoren, welche Edel- bzw. Schwermetalle als katalytisch aktive Komponente enthal-
ten. Die Emission von Schwefeloxiden aufgrund von schwefelhaltigen Verbindungen im Rohdl spielt
heutzutage bei der Verbrennung von Treibstoffen kaum noch eine Rolle, da diese in den Erddlraffine-

rien nahezu vollstiandig entfernt werden kénnen.

Bildung von Stickoxiden (NO,)

Die in einem Verbrennungsprozess gebildeten Stickoxide (NO,) resultieren aus vier verschiedenen
Reaktionen:
o Der Oxidation von brennstoffgebundenem Stickstoff,
o der Bildung von thermischen Stickstoffmonooxid (NO) aus dem in der Luft enthaltenen Stick-
stoff,
o der Bildung von prompten NO aus Luft-Stickstoff sowie

o der NO-Bildung aus Distickstoffmonooxid (Lachgas, N,0).

Da Stickstoff zu maximal 2 % im Erdol enthalten ist [26] und bei der Treibstoffherstellung in einer
Raffinerie groRtenteils entfernt wird, kommt der Oxidation des brennstoffgebundenen Stickstoffes
bei der NO,-Bildung nur eine untergeordnete Rolle zu. Gleiches gilt auch fiir aus Biomasse gewonne-
ne Treibstoffe, da der Stickstoffanteil in Pflanzen bei durchschnittlich 1,5 % der Trockenmasse liegt
[27]. Bei der Verbrennung von Kohle kann der gebundene Stickstoff hingegen von Bedeutung sein
[12].

Die Bildung von thermischen NO (auch Zeldovich-NO genannt) kann Uber die Reaktionen (R28) bis

(R30) beschrieben werden:

N+ O —= NO+N, (R28)
N+Oy) — NO+O, (R29)
N+OH—=> NO+H. (R30)

Da bei der Reaktion (R28) die N,-Dreifachbindung gespalten wird, was mit einer hohen Aktivierungs-

energie verbunden ist, l1duft diese Reaktion erst bei hohen Temperaturen ab (> 1200 °C [28]) und
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2 Grundlagen zur Verbrennung von Treibstoffen

wird zudem bei langen Verweilzeiten in der Verbrennungszone sowie im Bereich von stéchiometri-
schen Brennstoff-Luft-Mischungen begiinstigt [12].

Promptes NO (Fenimore-NO) entsteht hingegen bereits bei niedrigeren Temperaturen und resul-
tiert aus der Reaktion von Luft-N, mit CH-Radikalen, welche vor allem in sauerstoffarmen Verbren-

nungszonen ablduft [12]:
CH + Ny —> [HCN + N] <% NO + Oxidationsprodukte - (R31)

Bei der Bildung von NO aus Lachgas kommt es analog zur Bildung des thermischen NO zur Reakti-

on zwischen Luft-N, und einem O-Atom:

N, + 0 s N0 (R32)
NoO +0 —= 2NO . (R33)

Wie in den Reaktionen (R32) und (R33) zu sehen, verlauft die NO-Bildung hier unter der Mitwirkung
eines StolRpartners, weswegen die Aktivierungsenergie wesentlich geringer ist als z. B. beim thermi-
schen NO und es zur Bildung von N,O kommt, das zu NO umgesetzt wird. Folglich lauft diese Reakti-
on schon bei niedrigeren Temperaturen ab, bei welchen dies unter mageren Bedingungen der
Hauptbildungsweg der NO-Emissionen ist [12].

Das NO ist stets das Primarprodukt bei der NO,-Bildung. Durch eine weitere Oxidation mit Ozon

oder Sauerstoffatomen aus der Luft wird es in Stickstoffdioxid (NO,) tGberfihrt.

RuBbildung

Die Basis fiir die RuBbildung ist das Vorhandensein von polycyclischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffen (PAK, ein Beispiel ist in Abb. 5 zu sehen), welche durch Kondensationsreaktionen von aro-

matischen Systemen und Acetylen (C,H,) entstehen.

Abb. 5: Struktur des Benzpyrens als Vertreter der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK), welche Vorlaufer
fir die Bildung von RuRpartikeln sind
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2 Grundlagen zur Verbrennung von Treibstoffen

Die aromatischen Strukturen werden in brennstoffreichen Flammen entsprechend der Reaktion

(R34) aus C1- und C2-Verbindungen aufgebaut:

Hzc%
C e
\\CH
2 CH,CH, + 2 &H — 2 CH,CH, —> | — 1 — (R34)
Vi e
éC
H.C

2

Bei Verbrennungen, die mit Brennstoffliberschuss ablaufen, kommt es daher stets zur Bildung von
PAK und in Folge dessen auch zur Bildung von RuBpartikeln. Wann genau die RuBbildung einsetzt ist
dabei vom H:C-Verhaltnis abhdngig — je kleiner das H:C-Verhaltnis ist, desto weniger Brennstoffiber-
schuss ist fur die PAK- bzw. RufRbildung notwendig. Da aromatenhaltige Treibstoffe ein kleineres H:C-
Verhiltnis haben als aromatenfreie, ist ihre Verbrennung daher mit einer starkeren Emission von
RuBpartikeln verbunden. Die Bildung von Rul3partikeln aus den PAK verlduft in zwei Phasen: Zunachst
kommt es zur Keimbildung durch die Zusammenlagerung der PAK-Molekiile zu Primarpartikeln. Eine
weitere VergroBerung der Masse erfolgt durch das Oberflachenwachstum, was durch die Addition
von C,H, und Koagulation kleinerer Teilchen gekennzeichnet ist. Die RuBbildung ist vor allem bei
Temperaturen zwischen 1000 K und 2000 K von Bedeutung, da sie gemal der Bildungsreaktion der
aromatischen RuRvorlaufer auf der Zusammenlagerung von Radikalen basiert, welche bei niedrigeren
Temperaturen nicht gebildet werden. Bei héheren Temperaturen kommt es hingegen zur Pyrolyse

der RuBvorlaufer [12] und Oxidation der RuRRpartikel mit Sauerstoffatomen oder OH-Radikalen.
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3 Untersuchte Treibstoffe

3 UNTERSUCHTE TREIBSTOFFE

In den folgenden Abschnitten sollen die in dieser Arbeit untersuchten Treibstoffe naher vorge-
stellt werden. Dabei sind nicht nur die ausgewahlten alternativen Treibstoffe und Treibstoffkompo-
nenten von Interesse, sondern auch das weltweit in der zivilen Luftfahrt als Treibstoff verwendete
Jet A-1. Da die Eigenschaften und Charakteristiken dieses konventionellen Treibstoffes die Grundlage
fir die Betrachtung von sowohl den alternativen Treibstoffen als auch der Treibstoffkomponenten
bilden, wird im Folgenden zunachst Jet A-1 betrachtet. Zudem dienten zwei unterschiedliche Jet A-1-
Treibstoffe auch als Vergleichssubstanzen bei den experimentellen Bestimmungen der Verbren-
nungseigenschaften (laminare Flammengeschwindigkeiten und Ziindverzugszeiten). Ausgehend von
den Eigenschaften des Jet A-1 werden danach die einzelnen alternativen Treibstoffe wie auch die

reinen Treibstoffkomponenten eingehender betrachtet.

3.1 JetA-1

Jeder zivile Luftfahrttreibstoff, der die Bezeichnung Jet A-1 tragt, erfillt die Spezifikation entspre-
chend den Anforderungen der ASTM-Norm D1655 (ASTM = American Society for Testing and Materi-
als) [29], welches der weltweit am haufigsten verwendete Standard fiir einen zivil verwendeten Luft-
fahrttreibstoff ist [30-32]. Darin ist auch Jet A definiert, welches allerdings nur bei US-amerikanischen
Inlandsfliigen eingesetzt wird und sich lediglich durch den maximalen Gefrierpunkt von Jet A-1 unter-
scheidet (Jet A: -40 °C, Jet A-1: -47 °C) [29-32]. Eine weiterhin fiir Jet A-1 gliltige Norm ist der UK De-
fence Standard (DEF STAN 91-91) [30-33]. Daneben existieren fiir Russland und China noch jeweils
eigene Standards, die mit den Normen GOST 10227 bzw. GB 6537 die Eigenschaften der Luftfahrt-
treibstoffe TS-1 (in Russland) und Jet Fuel No. 3 (in China) spezifizieren [30, 32]. Allerdings unter-
scheiden sich auch diese beiden nur geringfiigig von Jet A-1 [30].

Gewonnen wird Jet A-1 Uberwiegend aus der atmosphérischen Destillation von Rohdl [30]. Dabei
werden unterschiedliche Fraktionen in Abhadngigkeit des Siedebereiches bzw. der MolekiilgréRBenver-
teilung erhalten. Die fir die Jet A-1-Produktion relevante Fraktion ist das leichte Gasol (besser be-
kannt als Kerosin), dessen Siedebereich von 175 °C bis 260 °C reicht [26, 34] und damit zwischen der

Naphtha- und schweren Gasol-Fraktion liegt, aus welchen Benzin- bzw. Dieselkraftstoffe gewonnen
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3 Untersuchte Treibstoffe

werden. Durch Veredelungsverfahren und Zusatz von Additiven [30] wird aus der Kerosinfraktion
dann das eigentliche Jet A-1 hergestellt.

Die Herkunft aus Rohol ist auch der Grund dafiir, dass es sich bei Jet A-1 um ein Gemisch aus zahl-
reichen Kohlenwasserstoffen handelt, welches durch das Gaschromatogramm in Abb. 6 verdeutlicht
werden soll. Markant und typisch fir Jet A-1 ist hier die Verteilung der Peaks fiir die linearen Koh-
lenwasserstoffe (n-Alkane), welche mit einem signifikanten Anteil im Jet A-1 vorhanden sind. Beim
Versuch, eine ndhere Beschreibung der Zusammensetzung zu geben, wird haufig die Einteilung der
Kohlenwasserstoffe in die Molekiilklassen der n- und iso-Alkane (Paraffine), Cycloalkane (Naphthene)
und Aromaten verwendet. Je nach Ursprung des Rohdls kann sich der Anteil der einzelnen Klassen
von Treibstoff zu Treibstoff — teilweise sogar sehr stark — unterscheiden, daher finden sich auch in
der Literatur unterschiedliche Angaben Uber die Verteilung der einzelnen Molekdlklassen: Der Anteil
der n- und iso-Alkane bewegt sich in einem Bereich von 35 Mas-% bis 65 Mas-% [13, 35], wobei das
Verhaltnis von n-Alkanen zu iso-Alkanen in einem Bereich von 1:1 [13] bis 1:2 [36] variieren kann. Der
Anteil an Cycloalkanen liegt bei 16 Mas-% bis 60 Mas-%. Der Aromatenanteil kann zwischen 4 Mas-%
und 20 Mas-% variieren [13, 35]. Von diesen vier Molekiilklassen ist lediglich fiir die Aromaten ein
Limit von maximal 25 Vol-% in der ASTM-Norm D1655 vorgegeben [29], welches dadurch begriindet

ist, dass Aromaten als Vorlaufer fir die bei der Verbrennung stattfindende RuSbildung fungieren.

Jet A-1 (Ref.8199) 180 °C

T-Anstieg 1 °C/min
n-C H n-C.H,,

10, 22

30°C n'C12H26

n-C,H,, n-C H

13" 28

i b

T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100
Retentionszeit (min)

T
160 180

T T
120 140

Abb. 6: Gaschromatogramm eines Jet A-1-Treibstoffes (gestrichelte Linie: Darstellung des verwendeten Temperaturpro-
grammes; Detektor: Flammen-lonisations-Detektor; Saule: Dimethylsiloxan mit 5 % Diphenylsiloxan)

Die in dieser Arbeit betrachteten Jet A-1-Treibstoffe wurden bereits bei friiheren Untersuchungen

zum Vergleich mit alternativen Treibstoffen herangezogen. Aus diesen Studien stammen auch die
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hier verwendeten Bezeichnungen fir die beiden Jet A-1-Treibstoffe. Das als 123-Jet bezeichnete
Jet A-1 entstammt der HBBA-Studie (High Biofuel Blends in Aviation, [37]) und wurde vom Wehrwis-
senschaftlichen Institut fiir Werk- und Betriebsstoffe (WIWeB) zur Verfligung gestellt. Das zweite ver-
wendete Jet A-1 mit der Bezeichnung Ref.8199 wurde bereits bei friiheren Untersuchungen am DLR
als Referenzkerosin herangezogen [38-40]. Fir beide Treibstoffe sind einige Eigenschaften, die in der

ASTM-Norm D1655 spezifiziert sind, in der Tab. 3 zusammengestellt.

Tab. 3: Ausgewahlte Eigenschaften der verwendeten Jet A-1-Treibstoffe Ref.8199 und 123-Jet im Vergleich zur Spezifikation
fir Jet A-1 nach ASTM D1655 [29]

Spezifikation fiir
Jet A-1 nach
ASTM D1655 [29]

Jet A-1 Jet A-1
(Ref.8199) [38] (123-Jet) [37]

Anteil an Aromaten in Vol-% <25 16 15,1
Siedeanfang (Initial boiling point / IBP) in °C Report 150,2 154,7
Siedeende (Final boiling point / FBP) in °C <300 277,6 236,7
Destillationsrickstand in Vol-% <1,5 1,4 1,1
Flammpunkt in °C >38 40,0 41,5
Dichte bei 15 °Cin kg/m?3 775-840 803,5 789,0
Gefrierpunkt in °C <-47 -37,3 -61,9
Viskositat bei -20 °C in mm?/s <8 4,122 3,008
Verbrennungsenthalpie in MJ/kg >42,8 43,256 43,370
RuBpunkt in mm >25 24 25,5

3.2 Alternative Treibstoffe

Wie bereits in der Einleitung diskutiert, bietet die Entwicklung von alternativen Treibstoffen eine
Moglichkeit, um sowohl dem Problem der Endlichkeit des fossilen Rohstoffes Erdél, als auch den
Emissionen des klimaschadlichen Kohlendioxid (CO,), von Stickoxiden (NO,) und Feinstaub zu begeg-
nen [3]. Allen alternativen Treibstoffen ist gemein, dass sie synthetisch hergestellt werden und somit
(auf langere Sicht) die Versorgungssicherheit gewahrleisten. Allerdings ist der Einsatz von kohle- oder
erdgasbasierten alternativen Treibstoffen — die bekannten Lagerstatten von Kohle und Erdgas haben
eine wesentlich langere Reichweite als die von Erddl — mit teilweise deutlich héheren CO,-Emissionen
verbunden. Um die Emission von CO; zu reduzieren, miissen regenerative Rohstoffe als Ausgangsma-

terialien flir die Treibstoffherstellung verwendet werden. Unterschiedliche Biomaterialien wie Ge-

31



3 Untersuchte Treibstoffe

treide, Holz, Ol- und Zuckerpflanzen sind bekannt dafiir als Basis fiir die Produktion von sogenannten
Biotreibstoffen zu dienen, allerdings mit dem Nachteil, dass hier eine Konkurrenz zur Futter- und
Nahrungsmittelindustrie entsteht. Neuere Entwicklungen verzichten daher auf die Verwendung von
Agrarprodukten und beinhalten bspw. die Verwertung von land- und forstwirtschaftlichen Abféllen
oder bedienen sich der Zucht von Mikro- und Makroalgen [41, 42]. Mit der Verwertung von kommu-
nalen Abféllen [37, 43, 44], Lebensmittelabfillen [42] und gebrauchten Speisedlen [37, 42, 45] sowie
mit der direkten Umsetzung von CO, zu Synthesegas mit Hilfe alternativer Energiequellen [46-48] gibt
es noch weitere Ansatze, die als Losung fur diese Problemstellungen in Betracht kommen. Da der
Begriff ,Biotreibstoff” aber nicht alle genannten Entwicklungen direkt einschliet, wurde fir diese
Arbeit Gberwiegend nur die allgemeinere Bezeichnung ,alternativer Treibstoff” gewahlt.

Bezliglich der Reduzierung der CO,-Emissionen sind neben der Konvertierung von CO, zu Synthe-
segas sowohl die Verwendung von land- und forstwirtschaftlichen Reststoffen als auch die Zucht von
Algen die Entwicklungen mit dem gréBten CO,-Einsparpotential. Dies wird durch den Kohlenstoff-
kreislauf der Pflanzen ermdoglicht, da bei der Verbrennung von rein biogenem Treibstoff nur so viel
CO, emittiert wird, wie die Pflanze wahrend des Wachstums aufgenommen hat [49]. Das bedeutet
allerdings nicht, dass der Einsatz von biogenen Treibstoffen vollstandig emissionsfrei ist, da auch die
Kultivierung der Biomasse sowie die Treibstoffherstellung und -distribution mit Emissionen verbun-
den sind. Es besteht daher auch die Anforderung an die Produktionsprozesse aller alternativen Treib-
stoffe, dass diese von geringeren CO,-Emissionen begleitet sein sollen als es bei der Herstellung kon-
ventioneller Treibstoffe der Fall ist.

Analog dem konventionellen Treibstoff Jet A-1 (bzw. Jet A) missen alternative Treibstoffe durch
die ASTM zugelassen werden, bevor sie im Luftverkehr verwendet werden diirfen. Fir die Spezifizie-
rung wurde die ASTM-Norm D7566 [50] entwickelt, durch welche festgelegt ist, welche alternativen
Treibstoffe dem konventionellem Jet A-1/Jet A beigemischt werden dirfen. Entspricht eine Mi-
schung aus konventionellem und alternativem Treibstoff der ASTM-Norm D7566, erfiillt dieser semi-
synthetische Treibstoff damit auch die Anforderungen der ASTM-Norm D1655. Da es, abgesehen
vom kohlebasiertem Fully Synthetic Jet Fuel, welches in Sidafrika von Sasol produziert wird [51],
derzeit keinen alternativen Treibstoff gibt, der in Reinform als Flugtreibstoff eingesetzt werden darf,
werden die bisher zertifizierten alternativen Treibstoffe auch als Drop-in-Fuels bezeichnet, da diese
dem konventionellem Treibstoff nur zugemischt werden dirfen. Die Menge, welche maximal dem
Jet A-1 (bzw. Jet A) hinzugefiigt werden darf, ist ebenfalls in der ASTM-Norm D7566 festgeschrieben
[50].

In Abb. 7 ist ein Uberblick gegeben, welche alternativen Treibstoffe auf welcher Rohstoffbasis bis-

lang entwickelt wurden [5, 37, 42, 45, 52]. Daraus wird ersichtlich, dass die alternativen Treibstoffe in
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Abhangigkeit des Ausgangsmaterials oder des Zwischenproduktes in fiinf verschiedene Klassen ein-
geteilt werden kdnnen:
o Synthesegas als Zwischenprodukt
— FT-SPK (Fischer-Tropsch Synthetic Paraffinic Kerosene)
— FT-SKA (Fischer-Tropsch Synthetic Kerosene with Aromatics)
o Alkohol als Zwischenprodukt
— AtJ-SPK (Alcohol-to-Jet Synthetic Paraffinic Kerosene)

— AtJ-SKA (Alcohol-to-Jet Synthetic Kerosene with Aromatics)

(0]

Herstellung aus Zucker oder Starke
— Farnesan, Synonyme: DSHC (Direct Sugar to Hydrocarbons) und SIP (Synthesized Iso-
Paraffins)
— HDO-SK (Hydrodeoxygenated Synthetic Kerosene)
— HDO-SKA (Hydrodeoxygenated Synthetic Kerosene with Aromatics)
o Herstellung aus Lignocellulose
— HDO-SK
— HDO-SKA
— HDCJ (Hydroprocessed Depolymerized Cellulosic Jet)

Herstellung aus Olen oder Fetten

o

— HEFA (Hydrotreated Esters and Fatty Acids), Synonyme: HVO (Hydrotreated Vegetable
Qils) und HRJ (Hydroprocessed Renewable Jet)

— Readilet, Synonym: CH-Kerosin (CH = Catalytic Hydrothermolysis)

Die davon als Drop-in-Fuels zugelassenen Treibstoffe sind in Abb. 7 blau gekennzeichnet. Der An-
teil, in welchem ein synthetischer Treibstoff dem konventionellen zugemischt werden darf, hangt von
dessen Zusammensetzung, da die ASTM-Norm D7566 einen Mindestanteil an Aromaten in der ferti-
gen Treibstoffmischung vorschreibt, und den physikalischen Eigenschaften ab [50]. Ein wichtiger Un-
terschied zwischen der ASTM-Norm D7566 [50] und der ASTM-Norm D1655 [29], der auch Einfluss
auf die Entwicklung von alternativen Treibstoffen hat, ist die Festlegung, dass die Mischung aus kon-
ventionellen und alternativen Treibstoff mindestens 8 Vol-% Aromaten aufweisen muss. Fir konven-
tionelle Treibstoffe gibt es diese untere Grenze nicht, da Aromaten natirlicherweise in entsprechen-
der Menge im Rohol enthalten sind. Die meisten Syntheseverfahren fir alternative Treibstoffe erge-
ben hingegen technisch bedingt liberwiegend isoparaffinische Produkte. Zwar gelten Aromaten auch
als Vorlaufer fur die RuRbildung und sind daher im alternativen Treibstoff nicht unbedingt erwiinscht,

jedoch sind die Aromaten wichtig flr das Quellverhalten von Dichtungen entlang der Treibstoffzufuhr
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im Flugzeugtriebwerk. Der Mindestanteil an Aromaten dient daher dem Schutz vor Leckagen und der

Sicherheit im Flugbetrieb [5, 37, 45].

t Kohle / ’ [C02+Wasser] [ Kommunale ] [ Biogas ] Biomasse alte Speiseole

Erdgas Abfille (inkl. Algen) und -fette
l CH,
—> CO + H2 Alkohole \l/ ‘ \l/ \l/ ‘ l
‘l’ ‘l’ ReadiJet

ISKA HDO-SK/SKA HDCJ (CH)

Drop-in-Fuels

Abb. 7: Uberblick zu bislang (Stand: Oktober 2017) entwickelten alternativen Treibstoffen, ihren Rohstoffen und wichtigen
Zwischenprodukten [5, 37, 42, 45, 52] sowie flir bereits nach ASTM D7566 zertifizierte Treibstoffe (blau dargestellt)
der Anteil (Volumenprozent), mit welchem sie konventionellen, rohdlbasierten Treibstoffen zugemischt werden
dirfen [50]

Die in dieser Arbeit betrachteten alternativen Treibstoffe Farnesan, AtJ-SPK, AtJ-SKA und Readilet
sind Biotreibstoffe und gehoren zu den alternativen Treibstoffen, die im Rahmen der HBBA-Studie
bereits ndher untersucht wurden. Als Bestandteil der Studie wurden die physikalischen Eigenschaften
verschiedener Mischungen aus einem alternativen Treibstoff und Jet A-1 bestimmt, wobei jeweils die
Anteile der alternativen Treibstoffe variiert wurden. So konnte festgestellt werden, bis zu welcher
Menge ein alternativer Treibstoff dem konventionellem Jet A-1 hinzugefiigt werden kann ohne des-
sen Eigenschaften signifikant zu verandern [37]. Farnesan, AtJ-SPK und Readilet entstammen den
Chargen, die das WIWeB von den Herstellern geliefert bekommen hat. Das AtJ-SKA der Firma
Swedish Biofuels wurde flir die Messungen vom FMV Swedish Defence Material Administration zur
Verfligung gestellt. Einige ausgewahlte Eigenschaften sowie Hersteller der genannten Treibstoffe
sind in Tab. 4 im Vergleich zur ASTM-Norm D7566 zusammengestellt.

Wie in Abb. 7 dargestellt, sind Farnesan und AtJ-SPK mit einem Anteil von 10 Vol-% bzw. 30 Vol-%"
bereits als Beimischung zum Jet A-1 zugelassen. Dass im Vergleich zu den FT- und HEFA-Treibstoffen
der zuldssige Anteil des Biotreibstoffes geringer ist, ist darauf zuriickzufiihren, dass es sich bei Far-
nesan und AtJ-SPK um einen 1- bzw. 2-Komponententreibstoff mit rein isoparaffinischen Strukturen
handelt. In Abb. 8 ist die Strukturformel des Farnesan-Molekiils gezeigt, ein C;5Ha,-Isomer mit dem

systematischen Namen 2,6,10-Trimethyldodecan. Das AtJ-SPK setzt sich Gberwiegend aus Isododecan

" Die Angabe bezieht sich auf den Zeitpunkt der Einreichung der Dissertation im April 2018. Zum Zeitpunkt der
Veroffentlichung der Arbeit (April 2019) darf das AtJ-SPK zu 50 Vol-% dem Jet A-1 zugemischt werden.
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(2,2,4,6,6,-Pentamethylheptan; Ci,H,6) und Isocetan (2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan; Ci¢Hss) zu-
sammen, deren Strukturformeln in Abb. 9 zu sehen sind. Anhand des Gaschromatogramms in Abb. 9
ist zu erkennen, dass das Verhaltnis der Cy,- zur C;s-Komponente bei etwa 5:1 liegt.

Das FT-SPK sowie das HEFA-Kerosin bestehen hingegen aus zahlreichen unterschiedlichen Isopa-
raffinen, das FT-SKA beinhaltet zusatzlich noch Aromaten [37], daher kdnnen von diesen bis zu
50 Vol-% dem Jet A-1 oder Jet A zugemischt werden. Auch bei AtJ-SKA und Readilet handelt es sich
um aromatenhaltige Vielstoffgemische [37, 52], allerdings sind beide noch nicht fiir die Beimischung

zum konventionellem Treibstoff Jet A-1 / Jet A zugelassen.

Tab. 4: Hersteller und ausgewahlte Eigenschaften der untersuchten alternativen Treibstoffe Farnesan, AtJ-SPK, AtJ-SKA und
Readilet im Vergleich zur Spezifikation flr Treibstoffmischungen aus konventionellem und synthetischem Treibstoff
nach ASTM D7566 [50]; die Daten fir Farnesan und AtJ-SPK entstammen dem Anhang der HBBA-Studie [37], die Da-
ten fur AtJ-SKA und Readilet wurden den jeweils mitgelieferten Analysenzertifikaten entnommen

Spezifikation

ASTM D7566 [50] ' rmesan  At-SPK - Atl-SKA Readilet

ARA (Applied

Amyris Swedish
Hersteller Inc. Gevo Inc. Biofuel AB Resegrch
Associates)
Antell an Aromaten 8.5 i i 9.5 Mas-% 20,9
in Vol-%
Siedeanfang (Initial
boiling point / IBP) in °C Report 247,0 174,6 157,8 179,3
Siedeende (Final boiling
< -
ooint / FBP) in °C <300 249,8 265,3 248,3
Destillationsriickstand
< -
in Vol-% <1,5 1,2 1,5 0,4
Flammpunkt in °C >38 107,5 47,5 46,5 66,0
Dichte bei 15 °C 775-840 773,1 757,1 7854 8235
in kg/m
Gefrierpunkt in °C <-47 <-80,0 <-80,0 <-73,0 -52,0
Viskositat bei -20 °C <8 14,13 4,795 3,4 4,754
in mm?2/s
Y|sk05|2tat bei -40 °C <12 i i i 9,2
in mm?2/s
Yerbrennungsenthalp|e >428 i i 43584 43,042
in MJ/kg
RuBpunkt in mm >25 - 27,0 31,0 20,2
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)\/M

Abb. 8: Strukturformel des Farnesan-Molekiils (2,6,10-Trimethyldodecan)

Alcohol-to-Jet SPK
180 °C
T-Anstieg 1 °C/min
B0 °C Z,Mthylheptan
2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan
Y
T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Retentionszeit (min)

Abb. 9: Gaschromatogramm von Alcohol-to-Jet Synthetic Paraffinic Kerosene (AtJ-SPK) (gestrichelte Linie: Darstellung des
verwendeten Temperaturprogrammes; Detektor: Flammen-lonisations-Detektor; Saule: Dimethylsiloxan mit 5%
Diphenylsiloxan)

AtJ-SKA + ReadiJet

T-Anstieg 3 °C/min

n'C10H22
) 120 °C
T-Anstieg 1 °C/min
o e —— AtJ-SKA
-Anstieg 1 °C/min
n'C11H24 —— ReadiJet
40 °C n'C12H26
n'C13H28
n'C14H30
I M%

T T
20 40 60 80 100 120
Retentionszeit (min)

T T T

140 160 180 200

Abb. 10: Gaschromatogramm von Alcohol-to-Jet Synthetic Kerosene with Aromatics (AtJ-SKA) und Readilet (CH-Kerosin)
(gestrichelte Linie: Darstellung des verwendeten Temperaturprogrammes; Detektor: Massenspektrometer; Saule:
Dimethylsiloxan mit 5 % Diphenylsiloxan)

36



3 Untersuchte Treibstoffe

Die Gaschromatogramme fir AtJ-SKA und Readilet in Abb. 10 zeigen, dass beide Mehrkomponen-
tentreibstoffe sind. Allerdings erscheinen nur beim Readilet n-Alkan-Peaks, welche auch fiir konven-
tionelles Jet A-1 charakteristisch sind (siehe Abb. 6 im Abschnitt 3.1). Demnach weist die Zusammen-
setzung des Readilets einen signifikanten Anteil an n-Alkanen auf. Da im Chromatogramm des Atl-
SKA diese Peaks nicht aufzufinden sind, lasst sich festhalten, dass das AtJ-SKA, von den Aromaten
abgesehen, hauptsachlich aus iso-Alkanen und Cycloalkanen zusammengesetzt ist. Aus den Chroma-
togrammen kann auch abgeleitet werden, dass das AtJ-SKA bei einer niedrigeren Temperatur als das
Readilet zu sieden beginnt, da es bei kleineren Retentionszeiten bereits deutlich mehr Peaks auf-
weist.

Die unterschiedliche Zusammensetzung der alternativen Treibstoffe ist durch die verschiedenen
Herstellungsverfahren bedingt, welche z. B. in [37, 45, 52] ndher beschrieben sind und hier nur kurz
zusammengefasst werden sollen:

Die Herstellung von Farnesan und den AtJ-Treibstoffen beginnt jeweils mit einem fermentativen
Prozess, wobei nicht nur Zucker sondern auch Stdrke und Lignocellulose als Ausgangsstoffe einge-
setzt werden konnen, da diese aus Zuckermolekilen aufgebaut sind. Fiir die Farnesanproduktion
wird bei der Fermentation durch genetisch veranderte Hefen zunachst Farnesen erhalten [53], wel-
ches im Gegensatz zum Farnesan noch Doppelbindungen enthalt, die durch Hydrierung entfernt
werden. Bei der AtJ-Herstellung bilden Alkohole das gewiinschte Zwischenprodukt, wobei diese un-
terschiedlich zusammengesetzt sein konnen. Wahrend die Firma Gevo fiir die AtJ-SPK-Produktion nur
mit iso-Butanol als Zwischenprodukt arbeitet, verwendet der Hersteller Swedish Biofuel bei der Her-
stellung des AtJ-SKA ein Gemisch aus unterschiedlichen C,- bis Cs-Alkoholen. Um aus den Alkoholen
Treibstoff zu erzeugen, werden die Alkoholmolekiile zuerst dehydriert und in einer Oligomerisations-
reaktion zu groReren Molekilen, deren GréRenverteilung im fir Treibstoffe passenden Bereich liegt,
zusammengeflgt. AnschlieBend muss das Produkt noch hydriert werden, um Doppelbindungen zu
entfernen. Bei der Produktion des AtJ-SKA wird ein Teil der erhaltenen Paraffine noch einer Aromati-
sierung unterzogen.

Die Herstellung des Readilets durch die Firma ARA erfolgt auf der Basis von Pflanzendlen, dessen
Hauptbestandteil Triglyceride sind. Diese werden in einem katalytischen Verfahren mit Wasserstoff
behandelt, wobei mit der Eliminierung von Doppelbindungen, dem Abtrennen sauerstoffhaltiger
Bestandteile, der Aufspaltung und Umlagerung langerer Kohlenstoffketten sowie dem Erzeugen von
Aromaten mehrere Reaktionen gleichzeitig ablaufen.

Von den hier vorgestellten alternativen Treibstoffen sind vor allem fiir Farnesan und AtJ-SPK be-
reits unterschiedliche Verbrennungseigenschaften untersucht worden, wenn auch die Gesamtheit
der vorhandenen Literatur noch recht tibersichtlich ist, wie in Tab. 5 zu sehen. Aus Tab. 5 geht auch

hervor, dass bereits sowohl fiir Farnesan als auch fir AtJ-SPK mit unterschiedlichen Messmethoden
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die Ziindverzugszeiten bestimmt wurden [54-58]. Daneben sind fiir AtJ-SPK auch schon Untersuchun-
gen zur laminaren Flammengeschwindigkeit bekannt [59]. Fuir AtJ-SKA sind ebenfalls Ziindverzugszei-
ten gemessen worden [55], lediglich fiir Readilet sind bislang keine Untersuchungen zu den Verbren-
nungseigenschaften veroffentlicht. Da Farnesan auch Beachtung als alternativer Dieselkraftstoff fin-
det, gibt es hierzu noch weitere Untersuchungen zu z. B. verschiedenen Ziind- und Performance-
Eigenschaften [60-62]. Ferner wurden fir die Verbrennung von Farnesan bereits auch Speziesprofile

bestimmt [63].

Tab. 5: Ubersicht zu bisherigen Messungen der laminaren Flammengeschwindigkeit und Ziindverzugszeit von den hier
betrachteten alternativen Treibstoffen (RCM — Rapid Compression Machine, ¢ — Treibstoff-Luft-Aquivalenz-
verhaltnis); * die Angabe der Temperatur fehlt in [59]

Untersuchte Bedingungen
Eigenschaft Methode T b 0 Literatur
Farnesan Zindverzugszeit StoRrohr 650-1250 K 20 atm 1,00 [54]
RCM 625-725 K 20 bar 0,25
0,50 [56], [57]
1,00
StoRrohr 980-1800 K 16 atm 0,50 [58]
S Lt e dam o o
Zindverzugszeit StoRrohr 1000-1400 K 3 atm 1,00 (55]
6 atm
RCM 625-725 K 20 bar 0,25
0,50 [56], [57]
1,00
StoRrohr 980-1800 K 16 atm 0,50 [58]
AtJ-SKA Zindverzugszeit StoRrohr 1000-1400 K 2 atm 1,00 (55]
atm

Die Ubersicht in Tab. 5 zeigt, dass es v. a. bei der Messung der laminaren Flammengeschwindig-
keit von alternativen Treibstoffen noch eine groRe Liicke gibt. Fiir das Readilet sind sogar bislang
noch gar keine Untersuchungen zu den Treibstoffeigenschaften veroffentlicht. Durch die Messung
der laminaren Flammengeschwindigkeit und der Zlindverzugszeit unter jeweils gleichen Bedingungen
wird nicht nur die vorhandene Datenbasis zu den Verbrennungseigenschaften der alternativen Treib-
stoffe ausgebaut, sondern auch eine Vergleichsmoglichkeit zwischen den Treibstoffen geschaffen. So
kénnen bspw. Unterschiede in den Verbrennungseigenschaften in Zusammenhang mit der unter-

schiedlichen Zusammensetzung der alternativen Treibstoffe gebracht werden.
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3.3 Treibstoffkomponenten

Es ist bekannt, dass die GroRe und Struktur von Molekulen einen Einfluss auf unterschiedliche
physikalische und chemische Eigenschaften hat. Die experimentelle Untersuchung der laminaren
Flammengeschwindigkeit sowie der Zlindverzugszeit von reinen Treibstoffkomponenten ist daher ein
geeignetes Hilfsmittel, um den Zusammenhang zwischen den Verbrennungseigenschaften und der
Molekuilstruktur ndher beschreiben bzw. charakterisieren zu kdnnen. Die Informationen Uber die
Strukturabhangigkeit von sowohl Verbrennungseigenschaften als auch physikalischen Eigenschaften
kann dann z. B. fiir die Entwicklung alternativer Treibstoffe verwendet werden [11]. Dadurch ergibt
sich die Moglichkeit, die Eigenschaften eines synthetischen Treibstoffes speziell anzupassen, da die-
ser dann nur noch aus bekannten und vollstdandig charakterisierten Komponenten besteht.

Experimentell bestimmte Verbrennungseigenschaften von reinen Treibstoffkomponenten dienen
zudem als Validierungsdaten fiir die Entwicklung von Reaktionsmechanismen der einzelnen Kompo-
nenten. Darauf aufbauend kénnen Modelltreibstoffe, sogenannte Surrogate, aus einzelnen reinen
Treibstoffkomponenten entwickelt werden, die fiir die Beschreibung bzw. die Modellierung der Ver-
brennungseigenschaften eines realen Treibstoffes verwendet werden. Die direkte Berechnung der
Eigenschaften von Jet A-1 ist nicht moglich, da fiir eine zuverlassige Modellierung der Verbrennungs-
eigenschaften eines Treibstoffes fiir jede seiner einzelnen Komponenten die Reaktionsmechanismen
sowie die dazugehodrige Thermodynamik bekannt sein missten. Wie bereits im Abschnitt 3.1 (S. 29)
beschrieben, handelt es sich bei dem rohdélbasiertem Jet A-1 allerdings um ein Gemisch aus zahlrei-
chen Komponenten, die im Einzelnen nicht genau bekannt sind und auch nicht ndher charakterisiert
werden kdnnen. Daher wird ersatzweise mit Surrogaten gearbeitet, die es ermdglichen Reaktionsme-
chanismen zu entwickeln, die stellvertretend fiir einen komplexen Treibstoff, welcher auch ein alter-
nativer Treibstoff sein kann, verwendet werden. So ist es bspw. moglich, mittels einer CFD-
Simulation den Verbrennungsprozess fiir einen realen Treibstoff in einer Brennkammer zu modellie-
ren und danach Auslegungskriterien festzulegen.

Charakteristisch fir ein Surrogat ist dabei, dass es aus einer lbersichtlichen Anzahl an Komponen-
ten besteht, deren Zusammensetzung danach festgelegt wird, welchen Eigenschaften das Surrogat
im Vergleich zum realen Treibstoff entsprechen soll [31, 64-68]. Dabei ist fir jede Molekilklasse, die
in einem Treibstoff vorkommt (siehe Abschnitt 3.1), fiir gew6hnlich mindestens ein Vertreter im Sur-
rogat vorhanden [65]. Nur wenn das Surrogat fiir die Modellierung eines alternativen Treibstoffes
verwendet wird, kann evtl. auf einen Aromaten verzichtet werden, da synthetische Treibstoffe oft-

mals auch keine Aromaten enthalten (siehe Abschnitt 3.2).

39



3 Untersuchte Treibstoffe

Das Schema in Abb. 11 fasst die Erarbeitung und Verwendung eines Surrogates und seines Reakti-
onsmechanismus zusammen: Zunachst muss der Rektionsmechanismus fiir jede einzelne Komponen-
te vorhanden sein bzw. entwickelt werden, welcher anhand von experimentellen Daten validiert
wird. Dafiir ist die Verwendung der globalen Verbrennungseigenschaften laminare Flammenge-
schwindigkeit und Ziindverzugszeit oftmals ausreichend, fiir die exakte Wiedergabe von Zwischen-
produkten sind allerdings Speziesprofile notwendig. Die einzelnen Mechanismen der Komponenten
werden dann zu einem Mechanismus fiir das Surrogat zusammengefiigt. Soll der Reaktionsmecha-
nismus des Surrogates in eine nummerische Simulation eingebunden werden, muss das Surrogat
durch eine geeignete Komponentenauswahl aullerdem hinsichtlich seiner thermo-physikalischen
Eigenschaften an den realen Treibstoff angepasst werden. Dazu kdnnen die aus einer Zustandsglei-
chung resultierenden Destillationskurven und Phasendiagramme (T-p-Verlauf) fir verschiedene Sur-
rogate mit unterschiedlichen Komponenten und Zusammensetzungen berechnet und mit dem Ver-
halten eines realen Treibstoffes verglichen werden [68]. Um den Mechanismus dann effizient in eine
CFD-Simulation zu integrieren, ist es auRerdem erforderlich, diesen (unter Beriicksichtigung auf die

zu modellierenden ZielgroBen) auf wesentliche Spezies und Reaktionen zu reduzieren.

| )’
Komponente 1 Komponente 2 “6 - - - realer Treibstoff
reibsto (Jet A-1)

¥

o Verbrennungseigenschaften: - Ia"mldnare FIammengeschwmdlgkelt technisches
-Zun .verzug‘szelt Verbrennungs-
- Speziesprofile .
experiment
o Thermo-physikalische Eigenschaften 1\
I |
Modellierung / Validierung Modellierung
J J Verbrennungs-
prozess
Reaktions- Reaktions- Reaktions-
mechanismus mechanismus mechanismus

| | |

Abb. 11: Prinzip der Entwicklung eines Reaktionsmechanismus flr ein Surrogat aus einzelnen Treibstoffkomponenten und
dessen Verwendung zur Modellierung von Verbrennungsprozessen

Reduktion

Fir diese Arbeit wurden n-Dodecan, Isooctan (2,2,4-Trimethylpentan), n-Propylcyclohexan sowie
n-Propylbenzol als Vertreter der Hauptmolekiilklassen der n- und iso-Alkane, der Cycloalkane sowie
der Aromaten ausgewahlt. lhre Struktur und wichtige physikalische Eigenschaften sind in Tab. 6 mit

der Spezifikation fir Jet A-1 [29] zusammengefasst. Bei dem Vergleich der physikalischen Eigenschaf-
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ten wird auch deutlich, warum alternative Treibstoffe aus mehreren, unterschiedlichen Komponen-
ten bestehen miissen: Wahrend Siede- und Flammpunkt von der Molekiilgrofie abhangen, sind der
Gefrierpunkt und die Dichte von der Molekilstruktur beeinflusst. Daher erfiillt ein alternativer Treib-
stoff, der nur aus n- und iso-Alkanen besteht, hinsichtlich der Dichte nicht die erforderliche Spezifika-
tion fir Jet A-1. Erst durch den Zusatz von Cycloalkanen und vor allem Aromaten, oder die Verwen-
dung als Drop-in-Fuel, also die limitierte Zumischung zu einem Jet A-1, wiirde die erforderlich Dichte
erreicht werden. Allerdings sind Aromaten Vorldufer fir die RuRbildung und sollten daher in den

alternativen Treibstoffen moglichst wenig bis Gberhaupt nicht vorhanden sein (siehe Abschnitt 3.2).

Tab. 6: Wichtige physikalische Eigenschaften der untersuchten Treibstoffkomponenten n-Dodecan, Isooctan, n-Propylcyclo-
hexan und n-Propylbenzol im Vergleich zur Spezifikation fir Jet A-1 (ASTM D1655 [29]); die Daten der Reinstoffe
sind der Stoffdatenbank GESTIS [69] entnommen

Jet A-1 n-Dodecan Isooctan n-Propyl- n-Propyl-
cyclohexan benzol
C12H26 C8H18 C9H18 C9H12
Molekiilstruktur /N \\\NN O/\/ ©/\/
Siedepunkt in °C <300 (FBP) 216 99 155 159
Flammpunkt in °C >38 80 -9 35 39
Gefrierpunkt in °C <-47 -10 -107 -95 -100
) ) 775-840 750 690 793 860
Dichte in kg/m?3
(T=15°C) (T=20°C) (T=20°C) (T=25°C) (T=20°C)

Die hier betrachteten Treibstoffkomponenten sind auch in der Literatur schon mehrfach als Sur-
rogat-Komponenten fiir konventionelle wie auch alternative Treibstoffe herangezogen worden. Da-
her sind auch ihre Verbrennungseigenschaften, insbesondere die laminare Flammengeschwindigkeit
und die Ziindverzugszeit, zum Teil bereits schon mehrfach untersucht und beschrieben worden.
Wahrend fir n-Dodecan, n-Propylcyclohexan und n-Propylbenzol die Menge an Literaturdaten noch
Ubersichtlich ist, gibt es zu Isooctan zahlreiche Untersuchungen, was dadurch begriindet ist, dass
Isooctan vor allem als Referenzsubstanz fir die Oktanzahlbestimmung von Benzin von Bedeutung ist
und entsprechend eine Standardkomponente in Benzinsurrogaten bildet. Die Verwendung von
Isooctan als Isoalkankomponente in Treibstoffsurrogaten liegt darin begriindet, dass Isooctan eine,
auch in grolReren Mengen, glnstig zu beschaffende Reinkomponente ist, wahrendem héhere Isoal-
kane nicht in den Quantitaten vorliegen, die flr technisch relevante Experimente ndétig sind. In den
Tabellen 7 und 8 ist eine Ubersicht zu bisher publizierten Messungen der laminaren Flammenge-

schwindigkeit (Tab. 7) und der Ziindverzugszeit (Tab. 8) zusammengestellt. Aufgrund der Vielzahl der
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Daten fir Isooctan sind in den Tabellen 7 und 8 nur experimentell gewonnene Daten, welche inner-
halb der letzten 10 Jahre veroffentlicht wurden, angegeben. Diese spiegeln auch die Mehrheit der in
der Literatur zuganglichen Daten wieder, dltere experimentelle Daten fiir die Flammengeschwindig-
keiten und die Zlindverzugszeiten des Isooctans sind in [70-80] bzw. [81-95] gegeben.

Mit den vorhandenen Daten ist fiir die Validierung von Reaktionsmechanismen und Entwicklung
von Surrogaten eine gute Basis vorhanden, auf die sich jederzeit zurlickgreifen lasst. Fir den direkten
Vergleich der Reinsubstanzen untereinander ist es jedoch erforderlich, dass alle Modellkomponenten
mit der gleichen Methode und unter gleichen Bedingungen untersucht werden. Zudem wird aus
Tab. 7 ersichtlich, dass Messungen der laminaren Flammengeschwindigkeit fir die betrachteten
Komponenten bei Temperaturen tber 400 K unter héherem Druck bisher kaum vorliegen. Hier gibt
es noch Potential, vor allem die Druckabhangigkeit ndher zu untersuchen und so auch die Druckab-
hangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten in den Reaktionsmechanismen zu verbessern.

In die Untersuchungen mit eingeflossen ist ebenfalls die Betrachtung eines Surrogates, welches
sich aus 11,8 mol-% n-Dodecan + 29,4 mol-% Isooctan + 58,8 mol-% n-Propylcyclohexan zusammen-
setzt. Das Weglassen des n-Propylbenzols riihrt daher, dass dieses aromatenfreie Surrogat als Refe-
renzmischung fir Untersuchungen zur RuBneigung in Abhangigkeit unterschiedlicher Aromaten bzw.
Aromatenklassen dienen soll. Bei der Wahl der Zusammensetzung und dem Verhaltnis von n-Dode-
can zu Isooctan bzw. zu n-Propylcyclohexan dienten die Anteile der n-, iso- und Cycloalkane der be-
trachteten alternativen Treibstoffe AtJ-SKA und Readilet (siehe Abschnitt 3.2) als Anhaltspunkt. Da-
her bildet mit einem Stoffmengenanteil von fast 60 mol-% das n-Propylcyclohexan die Hauptkompo-

nente des Surrogates.
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Tab. 7: Ubersicht zu bisherigen, in der Literatur verfiigbaren, Messungen der laminaren Flammengeschwindigkeit der hier
betrachteten Treibstoffkomponenten (¢ — Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnis)

Bedingungen

Methode Literatur
T p ¢
n-Dodecan Gegenstromflamme 400 K 1 atm 0,7-14 [96], [97]
470 K
Gegenstromflamme 403 K 1 atm 0,7-1,5 [98], [99]
Gegenstromflamme 1atm 0,7-1,4
400 K 2 atm 0,7-13 [100]
3 atm
Isooctan Gegenstromflamme 298 K 0,8-1,4
360K 1atm [97], [101]
400 K 0,7-1,4
470 K
Spharische Flamme 10 bar
15 bar
373K 20 bar 0,7-1,2 [102]
25 bar
Spharische Flamme 300 K 0,1 MPa 0,8-1,3 [103]
Spharische Flamme 400 K 0,1 MPa 0,8-1,4 [104]
Spharische Flamme 393 K 1 bar 0,8-1,4 [105]
Gegenstromflamme 298 K [106]
353 K 1atm 0,8-1,4
Sphaérische Flamme 1 atm 0,8-1,7
2 atm 0,8-1,3
353K 5atm 0,8-1,1 [106]
10 atm 0,7-1,0
Heat Flux 298 K 0,6-1,2
338K Latm 0,6-1,3 [107]
Spharische Flamme 300 K
200 K 1 atm 0,8-1,4 [108]
Spharische Flamme 323K 1 bar
373K 2 bar
3 bar 0,6-1,6 [109]
423 K S bar
473K 10 bar
Spharische Flamme 393 K 1atm 0,9-1,5 [110]
Spharische Flamme 373K 0,1 MPa 0,8-1,4 [111], [112]

Fortsetzung auf ndchster Seite
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Fortsetzung Tab. 7

Bedingungen

Methode Literatur
T p ¢
Isooctan Spharische Flamme 0,1 MPa
0,3 MPa
423 K 0.5 MPa 0,7-1,4 [113]
1,0 MPa
Gegenstromflamme 1 atm 0,7-1,4
400 K
2 atm 0,7-1,3
3 atm
353 K [100]
400 K
1atm 10
450 K 2 atm
470K
Heat Flux 298 K 0,6-1,2
358 K 1atm 0,6-1,3 [114]
Heat Flux 385K 0,85; 1,0;
413K 1atm 1,25 [115]
Heat Flux 298 K
358 K 1 atm 0,6-1,6 [116]
398 K
Heat Flux 348 K
373 K 1 atm 0,7-1,6 [117]
423 K
Heat Flux 423 K 1atm 0,7-1,5 [118]
Flache Flamme 298 K 0,8-1,3
358 K 1 atm 0,8-14 [119]
398 K
n-Propylcyclohexan Spharische Flamme 403 K 1 bar 0,7-1,7 [120]
Gegenstromflamme 353K 1atm 0,7-1,5 [121]
n-Propylbenzol Spharische Flamme 450 K 304 kPa 0,8-1,3 [122]
Gegenstromflamme 353K 1atm 0,7-1,5 [123]
Gegenstromflamme 1atm 0,7-1,4
400 K 2 atm
0,7-1,3
3 atm [20], [100]
470K 1 atm 0,7-1,4
Heat Flux 358 K 0,6-1,2
298 K 1 atm 0.6.14 [21]
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Tab. 8: Ubersicht zu bisherigen, in der Literatur verfiigbaren, Messungen der Ziindverzugszeit der hier betrachteten Treib-
stoffkomponenten (RCM — Rapid Compression Machine, RCF — Rapid Compression Facility, ¢ — Treibstoff-Luft-
Aquivalenzverhiltnis)

Bedingungen

Methode Literatur
T p ()
n-Dodecan StoRrohr 1050-1330 K 6,7 atm 0,5 [124]
StoRrohr 14 atm 05 [125]
786-1396 K 40 atm
14 atm 10
40 atm !
StoBrohr 727-1422 K 20 atm 2’3 [126], [127]
StoRrohr 0,1
0,5
838-1381 K 4-8 atm 1,0 [128]
1,5
2,0
Isooctan RCF 975K 4,8 atm 1,2 [129]
1000 K 5,2 atm 0,4
RCM 324,7 Torr
730-880 K 331,0 Torr 1,0 [130]
379,7 Torr
StoRrohr 1200-1600 K 2,5 atm 1,0 [131]
RCF 903-1020 K 8,7-16,6 atm 0,2-1,98 [132]
StoRrohr 1380-1800 K 1 MPa 1,0 [133]
RCM 735-880 K 36 bar
910-1050 K 45 bar 0,75 [134]
StoRrohr 0,25
868-1300 K 7-58 atm 0,50 [135]
1,00
h
stofsrohr 700-1200 K 40 bar 2’3 [136]
StoBrohr 1100-1428 K 2 atm 1,0 (137]
10 atm
RCM 600-850 K 20 bar 1,0 [138]
StoRrohr 1,5 atm 0,5
1313-1554 K 1,5 atm 1,0 [139]
3,0 atm 1,0
RCM 735-850 K 27,6 bar 0,3-0,6 (140]

Fortsetzung auf ndchster Seite
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Fortsetzung Tab. 8

Bedingungen

Methode Literatur
T p ¢
Isooctan StoRrohr 5 atm 1,0
8 atm 1,0
1000-1400 K 0,5 [141]
12 atm 1,0
2,0
RCM 613-979 K 20 bar (1)'3 [142]
RCM, RCF 740-1125 K 3-30 atm 0,25 [143]
1,00
StoRrohr 700-1200 K 40 atm 1,0 [144]
n-Propylcyclohexan Stolrohr 1250-1800 K 10-20 bar 0,2-1,5 [120]
RCM 0,3
620-930 K 0,45-1,24 MPa 0,4 [145]
0,5
StoRrohr 1300-1750 K 10 bar 1,0 [146]
StoRRrohr 0,5
1110-1650 K 1,1 atm 1,0 [147]
2,0
n-Propylbenzol StoRrohr 1 atm 8,2:
1000-1600 K 10 atm 096 [148], [149]
30 atm 1,29
Rem oam 02
650-1000 K 30 atm ! [149]
50 atm 0,96
1,29
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4 EXPERIMENTE

4.1 Einfiihrung

In diesem Kapitel sind die experimentellen Arbeiten zu den Messungen der laminaren Flammen-
geschwindigkeit und der Ziindverzugszeit beschrieben, welche alle am DLR in Stuttgart durchgefiihrt
wurden. Wie im Kapitel 3 (ab S. 29) bereits erwdhnt, stammen die untersuchten alternativen Treib-
stoffe Farnesan, AtJ-SPK, AtJ-SKA und Readilet sowie einer der Jet A-1-Treibstoffe (123-Jet) [37] aus
den Vorrdten von Kooperationspartnern. Das zweite verwendete Jet A-1 (Ref.8199) wurde bereits bei
friheren Untersuchungen am DLR als Referenzkerosin herangezogen [38-40]. Die als Treibstoffkom-
ponenten verwendeten Reinstoffe wurden Gber Chemikalienhdndler oder direkt beim Hersteller be-
zogen; ihre Reinheiten und Hersteller sind in Tab. 9 aufgelistet. Aus den vorhandenen reinen Kompo-
nenten wurde das aromatenfreie Surrogat, bestehend aus 11,8 mol-% n-Dodecan + 29,4 mol-%

Isooctan + 58,8 mol-% n-Propylcyclohexan, hergestellt.

Tab. 9: Reinheiten und Hersteller der als Treibstoffkomponenten verwendeten Reinstoffe

Substanz Reinheit Hersteller
n-Dodecan >299,0% Merck
Isooctan >99,8% Merck
n-Propylcyclohexan > 98,0 % TCl
n-Propylbenzol >98,0% Merck

Der erste Abschnitt des Kapitels beschaftigt sich mit der Bestimmung der laminaren Flammenge-
schwindigkeiten, der zweite mit den Ziindverzugszeiten. In jedem Teil werden zunachst Grundlagen
und Methoden beschrieben, gefolgt von einer Beschreibung des Versuchsaufbaus und der Durchfiih-
rung. Abschlielend werden die erhalten Ergebnisse vorgestellt, wobei jeweils sowohl die alternativen
Treibstoffe und die Treibstoffkomponenten, als auch die beiden Jet A-1-Treibstoffe sowie das aroma-
tenfreie Surrogat miteinander verglichen werden. In die Betrachtung der Ergebnisse wird auch ein
Vergleich zu Untersuchungen aus der Literatur gegeben. Dabei ist es allerdings lediglich flr die Mes-
sung der laminaren Flammengeschwindigkeit von n-Dodecan, Isooctan und n-Propylbenzol mdglich,

einen direkten Vergleich mit Literaturdaten zu zeigen.
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4.2 Laminare Flammengeschwindigkeit

4.2.1 Einfiihrung zur Messung der laminaren Flammengeschwindigkeit

Die laminare Flammengeschwindigkeit einer vorgemischten Flamme eines Brennstoffes entspricht
der Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Flammenfront in Richtung der nachstrémenden unverbrann-
ten gasférmigen Brennstoff-Luft (bzw. -Oxidator)-Mischung. Darin spiegelt sich auch die Reaktivitat
eines Brennstoffes wieder — je grofRer diese Fortpflanzungsgeschwindigkeit (d. h. die Flammenge-
schwindigkeit) ist, desto reaktiver ist der Brennstoff. Neben der Beschaffenheit des Brennstoffes ist
die laminare Flammengeschwindigkeit S, abhdngig von der Vorheiztemperatur der Gasmischung,
dem Systemdruck p sowie dem Brennstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnis ¢. Die Druck- und Temperatur-
abhangigkeit der laminaren Flammengeschwindigkeit kann dabei ndherungsweise durch die Glei-

chung

Sy~ p(%_l) . e(_ Zrl{a—id) (3)

mit der Reaktionsordnung n, der Aktivierungsenergie E, und der universellen Gaskonstante R be-
schrieben werden [150, 151]. Der Term fiir die Druckabhdngigkeit entstammt Betrachtungen aus der
phanomenologischen chemischen Kinetik sowie der Proportionalitat der Dichte eines idealen Gases
zum Druck [150]. In dem Term fiir die Temperaturabhéngigkeit ist der Arrhenius-Ansatz (siehe Glei-
chung (2)) fur die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen (mit der adiabatischen Flammentempera-
tur T,4 als Reaktionstemperatur) zu erkennen, womit auch gezeigt ist, dass die laminare Flammenge-
schwindigkeit als ein Mal fiir die Reaktionsgeschwindigkeit eines Brennstoffes und damit fiir seine
Reaktivitat angesehen werden kann.

Da die Bestimmung der laminaren Flammengeschwindigkeit bei isobaren und adiabatischen Be-

dingungen stattfindet, ist die adiabatische Flammentemperatur aus der Gleichung

Ty Tad
ARH® = f CE(T) dT - f CH(T)dT (4)
T® T®

unter Verwendung der Vorheiztemperatur der unverbrannten Gasmischung T, zugdnglich. Zum L6-
sen dieser Gleichung werden auBerdem die Temperaturfunktionen der molaren Warmekapazititen

der Edukte (unverbrannte Gasmischung) CE(T) und Produkte C5(T) sowie die molare Standardreak-
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tionsenthalpie AgH® (bei T® =298,15 K) bendtigt. Aufgrund der Temperaturabhangigkeit der War-
mekapazitat kann die Gleichung (4) nur iterativ gelost werden.

Fir die vorgestellten alternativen Treibstoffe und Treibstoffkomponenten sowie den Jet A-1-
Treibstoffen wurde die laminare Flammengeschwindigkeit jeweils bei einer Vorheiztemperatur von
200 °C und Driicken von 1 bar, 3 bar und 6 bar bestimmt. Wahrend der Messung wurde versucht, den

@-Wert iber einen moglichst groRen Bereich zu variieren.

4.2.2 Anwendung der Winkelmethode

Wie bereits in den Tabellen 5 und 7 zu sehen, kénnen zur Messung der laminaren Flammenge-
schwindigkeit von vorgemischten Flammen fliissiger Treibstoffe unterschiedliche Methoden ange-
wendet werden, welche sich durch die Art der Flammengenerierung und in der Flammenform unter-
scheiden. Neben der hier angewendeten Winkelmethode mittels einer Kegelflamme ist das Mess-
prinzip der Gegenstromflamme ein haufig verwendetes Verfahren (siehe z.B. [20, 75, 79, 92, 98,
100, 123, 152]). Dabei wird die vorgemischte Treibstoff-Luft-Mischung auf zwei gegeniberliegende
und spiegelverkehrt angeordnete Diisen aufgeteilt, sodass die Strome bzw. die resultierenden Flam-
men in der Mitte zwischen beiden Diisen gestaut werden. Statt der oberen Diise kann zur Erzeugung
der Staupunktstromung auch eine feste ebene Oberflaiche verwendet werden, wodurch sich eine
Stagnationsflamme ausbildet.

Weitere verbreitete Untersuchungsmethoden sind die Bombenmethode, bei der eine spharische
Flamme erzeugt wird und welche sich v. a. fir die Messung bei hohen Driicken eignet (siehe z. B.
[80, 108-110, 113, 122, 153, 154]), sowie die Heat-Flux-Methode, bei welcher mit einer flachen
Flamme gearbeitet wird (siehe z. B. [21, 107, 114, 116, 155]).

Die Vorteile der Verwendung einer Kegelflamme bzw. der Winkelmethode liegen in deren Flexibi-
litdit sowie der einfachen Handhabung. Ein Nachteil liegt darin, dass die auftretende Flammenstre-
ckung (siehe dazu Abschnitt 4.2.3 ab S. 52) nicht korrigiert werden kann. Bei den Gegenstrom- und
Stagnationsflammen sowie den spharischen Flammen lassen sich durch dieses Phdnomen verursach-
te Fehler durch eine Extrapolation auf ungestreckte Flamme hingegen vermeiden. Da bei der Heat-
Flux-Methode mit einer flachen Flamme gearbeitet wird, wofiir die laminare Flammengeschwindig-
keit definiert ist, benotigen die mit dieser Methode gewonnenen Messergebnisse keinerlei Korrektur.
Diese Methode hat allerdings noch den Nachteil, dass zumindest fllissige Treibstoffe bislang nur bei
Umgebungsdruck gemessen werden konnten.

Die Winkelmethode basiert auf dem Prinzip einer Bunsenbrennerflamme [156, 157], wobei die

laminare Flammengeschwindigkeit anhand einer stationdren kegelférmigen Flamme bestimmt wird,
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wie sie schematisch in Abb. 12 zu sehen ist. Damit sich eine stabile laminare Flamme ausbildet, muss
sich zwischen der Geschwindigkeit der nachstromenden unverbrannten Brennstoff-Luft-Mischung
und der Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Flammenfront, was der laminaren Flammengeschwindig-
keit entspricht, ein Gleichgewicht ausbilden. Nach Lewis und von Elbe [158] sowie Glinther und Ja-

nisch [159] entspricht die Gleichung

— - — - 8, (5)
mit der mittleren Stromungsgeschwindigkeit v,,, dem Volumenstrom V, der Querschnittsfliche A und
dem Radius r der Disendffnung sowie dem Léschabstand & der Stabilitdtsbedingung fir das Errei-
chen der Stréomungsgeschwindigkeit v, bei der die Flamme oberhalb des Brennerrandes stabil
brennt (Stabilisierungsbereich). Als Indikator fur die Stabilitdt fihrten Lewis und von Elbe [158] den
Grenzgeschwindigkeitsgradienten g ein. Wird die Stromungsgeschwindigkeit erhoht, ndhert sich der
Grenzgeschwindigkeitsgradient immer weiter dem kritischen Wert gg fiir das Abheben der Flamme
an, bis schlieflich g groRer als gg wird und es zum Abheben der Flamme kommt (Index B fiir Blow-
off). Wird umgekehrt die Stromungsgeschwindigkeit zu stark reduziert, andert sich der Wert fiir g in
die Gegenrichtung, bis er den kritischen Wert g unterschreitet, worauf es zum Zuriickschlagen der
Flamme kommt (Index F fir Flashback). Im Stabilitatsbereich einer laminaren Flamme muss daher
gelten: g < g < gg.

Zwar ist Gleichung (5) exakt betrachtet nur giiltig, wenn es sich um eine ungestoérte Flammenfront
handelt und zudem angenommen wird, dass die globale Flammengeschwindigkeit der lokalen ent-
spricht und damit keine Gradienten entlang der Flammenoberflache aufweist. Jedoch enthilt sie
bereits alle Parameter, die fiir die Stabilisierung der Kegelflamme, wie sie im Versuch verwendet
wurde, von Bedeutung sind. Da hier der Grenzgeschwindigkeitsgradient aus der mittleren Stro-
mungsgeschwindigkeit der Brennstoff-Luft-Mischung v, Gber dem Brennerquerschnitt und dem Ra-
dius r der Diisenaustrittsoffnung bestimmt wird, ist das Abheben oder Zurlickschlagen der Flamme
demnach nicht nur von der mittleren Stromungsgeschwindigkeit beeinflusst, sondern auch durch die
GréRe der Disendffnung. So neigen Flammen bei einer zur groRen Disenéffnung (und damit einem
kleinen Wert fiir g) eher zum Zuriickschlagen wahrend bei einem kleinen Disendurchmesser der
Wert fir g groer wird und damit das Abheben der Flamme wahrscheinlicher wird. Da sich die Stro-
mungsgeschwindigkeit v,, aus dem Quotienten des Volumenstroms V und der Querschnittsfliche A
der Diisenoffnung ergibt, die Dise bei der Durchfiihrung einer Messung nicht gedndert wird und die

Flammengeschwindigkeit auch vom Brennstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnis ¢ abhingig ist, erfolgt die
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Stabilisierung der Flamme beim Andern des @-Wertes durch das Einstellen eines geeigneten Gesamt-

volumenstroms fiir die Brennstoff-Luft-Mischung.

Vu

Brennstoff-Luft-Mischung

Abb. 12: Schema zur Bestimmung der laminaren Flammengeschwindigkeit (S,) aus dem halben Kegelwinkel () der Flam-
me und der Stromungsgeschwindigkeit der unverbrannten Brennstoff-Luft-Mischung (v,,)

Durch die Warmeubertragung von der heillen Flamme auf die (vergleichsweise) kalte Diise kommt
es zur Ausbildung eines Abstandes &, zwischen Flammenbasis und der Diisenoberflache. Da in die-
sem Bereich aufgrund des Warmelibertrags die Temperaturen fiir das Ablaufen der Verbrennungsre-
aktion zu gering sind und damit die Entstehung einer Flammenfront nicht méglich ist, wird dieser
Bereich auch als Loschabstand bezeichnet. Dieser andert sich sowohl mit dem ¢-Wert als auch der
Stromungsgeschwindigkeit und hat sein Maximum kurz vor dem Abheben der Flamme bzw. sein Mi-
nimum im Moment vor dem Zurtickschlagen der Flamme.

Unter der Annahme, dass die Stromungsgeschwindigkeit des unverbrannten Gases (Brennstoff-
Luft-Mischung) Gber dem Querschnitt der Diisen6ffnung konstant ist (d. h. Grenzschichteffekte auf-
grund der Verwendung einer Kontraktionsdise bleiben unbericksichtigt) und die Flamme eine exak-

te, glatte Kegelform hat, kann die laminare Flammengeschwindigkeit S, zu

Sy=v, - sina (6)

aus dem halben Winkel des Flammenkegels a und der Stromungsgeschwindigkeit v,, bestimmt wer-
den. Die Stromungsgeschwindigkeit des Gases ist aus dem Experiment bekannt und ergibt sich, ent-
sprechend der zuvor bereits angestellten Betrachtungen, aus dem Volumenstrom der Gasmischung
und dem Durchmesser der Diisenaustrittséffnung.

Entsprechend den Ausfiihrungen von Rallis und Garforth [160] muss fur die Anwendung dieser

Methode die Flammendicke sowie die eventuelle Ausbildung von Temperatur-, Konzentrations- und
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Geschwindigkeitsgradienten innerhalb der Flamme bzw. der Flammenfront vernachlassigt werden.
Zudem wird ein Eindringen von Luft im Bereich des Loschabstandes ausgeschlossen; andernfalls hat-
te dies einen Einfluss auf den @-Wert und damit auf die Genauigkeit der Messung der Flammenge-

schwindigkeit.

4.2.3 Einfluss der Streckung auf laminare Flammen

Da die laminare Flammengeschwindigkeit nur fiir eine ebene, flache Flamme definiert ist, fihrt
jede Abweichung der planaren Flammenform zu einer Veranderung auf der Flammenoberflache, was
mit einer Streckung oder Stauchung der Flamme verbunden ist. Eine mathematische Definition die-

ses sogenannten Stretcheffektes ist gegeben durch

1 dA
TR a@ Y

Demnach entspricht die Streckungsrate k der Anderungsrate eines Flichenelementes A auf der
Flammenoberflache [19, 151].

In dimensionsloser Form kann die Streckungsrate mittels der Diffusionsldnge (Flammendicke) &
und der adiabatischen Flammengeschwindigkeit S;, einer eindimensionalen, ungestreckten Flamme

durch die Karlovitz-Zahl (Streckungsfaktor) Ka nach der Gleichung
Ka=— -k« (8)

beschrieben werden [19, 151, 161, 162]. Die Diffusionslange berechnet sich zu

A

_pu'cp'slol

mit der Warmeleitfahigkeit A, der Dichte des unverbrannten Gases p,, der spezifischen Warmekapa-
zitat ¢, und Sy, [151, 161].

Kommt es zu einer Ausdehnung des betrachteten Flachenelementes einer beliebigen laminaren
Flamme im Vergleich zu einer eindimensionalen planaren Flamme, erfahrt die Flamme eine positive
Streckung (Ka bzw. k > 0). Beispiele fir Flammen mit einer positiven Streckung sind die Stagnations-

und Gegenstromflamme sowie spharische Flammen, die nach auen propagieren. Bei einer negati-
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ven Streckung (Ka bzw. x < 0) wird die Flammenoberflache hingegen gestaucht, was bei Bunsen-
brennerflammen (Kegelflammen) und spharischen, nach innen propagierenden Flammen der Fall ist
[161]. Die Art der Flamme beeinflusst auch das Ausmald der Flammenstreckung.

Der Haupteffekt der Streckung besteht in der Beeinflussung des Gleichgewichtes von War-
metransport und Teilchendiffusion und daher auch der Temperatur der Verbrennung, was sich wie-
derum auf die Reaktions- und Flammengeschwindigkeit auswirkt. Die Starke des Effektes ist dabei
abhidngig von der Zusammensetzung der reaktiven Brennstoffmischung. Die Abweichung der Reakti-
onstemperatur von der adiabatischen Flammentemperatur ist wiederum vom Verhaltnis der Tempe-
ratur- zur Teilchendiffusion bestimmt, welches durch die Lewis-Zahl Le ausgedriickt wird [150, 161].

Diese ist gegeben durch

Leo A
e_cp-pu-D (10)

mit dem Diffusionskoeffizienten D der Gasmischung sowie dem Term fiir die Temperaturdiffusion,

bestehend aus . Ist der Teilchentransport durch Diffusion schneller als die diffusionsbedingte

Cp " Pu
Temperaturdanderung, wird die Lewis-Zahl kleiner als eins. Verlauft die Teilchendiffusion hingegen
langsamer als die Temperaturdanderung, wird der Reaktionsfront Warme entzogen und es gilt Le > 1.

Da die Streckung als eine lokale und instationdre GroRRe definiert ist, kann sich das AusmaR des
Stretcheffektes entlang der Flammenfront dndern [161]. Bei einer Kegelflamme, fiir welche eine ne-
gative Streckung charakteristisch ist, verstarkt sich die Intensitat der Streckung von der Flammenba-
sis bis zur Spitze. Bei Le > 1 brennt die Spitze intensiver als die Flammenbasis, was mit einer Zunah-
me der Temperatur (im Vergleich zur adiabatischen Flammentemperatur einer planaren Flamme)
verbunden ist. Umgekehrt wiirde es bei Flammen mit positiver Streckung zu einer Temperaturab-
nahme kommen. Ist die Lewis-Zahl einer Kegelflamme kleiner als eins, brennt die Spitze wesentlich
schwacher, im Extremfall sogar mit einer offenen Spitze, und die lokale Flammentemperatur nimmt
ab. Das Phanomen der offenen Flammenspitze tritt umso eher auf, je hoher die Stromungsgeschwin-
digkeit oder die Diffusivitat der Gasmischung ist [19]. Eine Zusammenfassung mit Beispielen zur posi-
tiven und negativen Streckung und die Auswirkung der Streckung auf die Reaktionstemperatur ist in
Tab. 10 gegeben.

Wie im Abschnitt 4.2.2 bereits beschrieben, ist es zur genaueren Bestimmung der laminaren
Flammengeschwindigkeit bei den Stagnations- und Gegenstromflammen sowie bei den sphéarischen
Flammen moglich, durch lineare oder nicht-lineare Extrapolation die Flammengeschwindigkeit fiir

eine ungestreckte Flamme zu bestimmen. Dazu wird diese bei verschiedenen Streckungsraten ge-
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messen, welche im Fall der Stagnations- und Gegenstromflammen aus unterschiedlichen Strémungs-
geschwindigkeiten (siehe z. B. [96]) im Fall der spharischen Flammen aus unterschiedlichen Radien
(siehe z. B. [122]) resultieren. Fur Kegelflammen gibt es hingegen kein Verfahren, um den Einfluss der
Streckung bei der Auswertung der Messung der laminaren Flammengeschwindigkeit zu bericksichti-

gen.

Tab. 10: Beispiele fir Flammen mit positiver bzw. negativer Streckung und deren Auswirkung auf die Reaktionstemperatur
(TRr) in Abhdngigkeit der Lewis-Zahl

Positive Streckung

Negative Streckung

(Ka>0,k>0) (Ka<0,x<0)
Beispiele - Stagnationsflamme - Kegelflamme
- Gegenstromflamme - spharische, nach innen
- sphirische, nach auRen propagierende Flamme
propagierende Flamme
Le<1 Tr > Tad Tr < Tad
Le>1 Tr < Tad Tr > Taa

4.2.4 Versuchsaufbau und Durchfiihrung der Messung

Das Schema zum Aufbau des Hochdruckbrenners zur Messung der laminaren Flammengeschwin-
digkeit ist in Abb. 13 zu sehen. Zur Bereitstellung der Treibstoff-Luft-Mischung muss der fliissige
Treibstoff mittels einer HPLC-Pumpe (Typ LC-20AD, Fa. Shimadzu) in den Verdampfer [163] geférdert
werden, in welchem er sofort und vollstandig in die Gasphase liberfiihrt wird. Dafiir ist es notwendig,
dass die Temperatur des Verdampfers oberhalb (typischerweise etwa 40 K) der Siedetemperatur
liegt, vor allem wenn es sich bei dem zu untersuchenden Treibstoff um ein Gemisch aus unterschied-
lich groRen Kohlenwasserstoffen handelt, wie es z. B. bei Jet A-1 der Fall ist. Bei solchen Gemischen
wird als Siedetemperatur das obere Ende des Siedebereiches angenommen und die Heizleistung des
Verdampfers so gewahlt, dass sich im Verdampfer eine Temperatur einstellt, die 40 K oberhalb des
Siedeendes des Treibstoffgemisches liegt; so wird eine Fraktionierung des Gemisches bei der Ver-
dampfung vermieden. Wird bei héheren Driicken gearbeitet, muss die Temperatur des Verdampfers
entsprechend hoher eingestellt werden.

Im ersten Homogenisator wird der verdampfte Treibstoff zunachst nur mit dem vorgeheizten
Stickstoffstrom (N, — Reinheit 99,999 %, Fa. Linde) vermischt. Die Vorheiztemperatur des Stickstoffs
richtet sich dabei nach der Temperatur des Verdampfers, um beim ersten Kontakt von Treibstoff und

Stickstoff eine schlagartige Abkiihlung und dadurch ein Auskondensieren héher siedender Treibstoffe
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zu vermeiden. Erst im Homogenisator wird die Treibstoff-N,-Mischung auf die Messtemperatur von
200 °C heruntergekihlt. Wird mit Treibstoffen gearbeitet, bei denen eine Verdampfertemperatur
kleiner als 200 °C ausreichend ist, wird der N,-Strom bereits auf 200 °C vorgewarmt. Auch alle nach-
folgenden Elemente des Versuchsstandes sind auf 200 °C beheizt, so auch der Sauerstoffstrom (0, —
Reinheit 99,95 %, Fa. Linde), der im zweiten Homogenisator der Treibstoff-N,-Mischung hinzugefiigt
wird. Die Massenflussregler (Typ F-111B, Fa. Bronkhorst; kalibriert mit Cal-Trak Typ SL-800-24, Fa.
Sierra Instruments), Gber die die Zufuhr von Stickstoff und Sauerstoff gesteuert wird, werden stets so
eingestellt, dass das Verhaltnis von O,:N, bei 0,21:0,79 liegt, sodass am Austritt des zweiten Homo-
genisators, der gleichzeitig als Flammenrickschlagsperre fungiert, die Treibstoff-Luft-Mischung mit
dem gewiinschten @ vorliegt. Durch die spatere, separate Zumischung des Sauerstoffs wird verhin-
dert, dass der noch unverdiinnte heille Treibstoff mit Sauerstoff in Kontakt kommt, welches zu einer
vorzeitigen Reaktion, verbunden mit dem Abbau des Treibstoffes oder sogar einer Ziindung fiihren
konnte. Um bereits Sauerstoffkontakt des fliissigen Treibstoffes zu unterbinden, wird dieser zusatz-
lich im Vorratsgefall mit Helium gespilt, damit in der Flissigkeit geloste gasformige Bestandteile

verdrangt werden.

Fenster il

Brennstoff | PLC Verdampfer Druckregelung
Pumpe (T = TS,Brenns(off +40 K) . 7W h
Homogenisator armetauscher
Brennstoff + N,
Vorhei (T =200°C) (]]: CCD-Kamera
, MFC orheizung | Diise
(T = Tverdampfer) (T =200 oc)

MFC Vorheizung Homogenisator @
2 . —= Brennstoff + N, + O, %
e (T=200"°C) _I_ < ;

Coflow
Vorbereitung Brennstoff-Luft-Mischung Brenner Auswertung

Abb. 13: Schema zum Aufbau des Hochdruckbrenners zur Messung der laminaren Flammengeschwindigkeit; das Verhaltnis
von Stickstoff (N,) zu Sauerstoff (O,) entspricht dem in Luft: 0,79:0,21 (CCD — Charge Coupled Device, HPLC — High
Performance Liquid Chromatography, MFC — Mass Flow Controller, Ts — Siedetemperatur)

Die Messtemperatur von 200 °C ergibt sich aus den Eigenschaften der verschiedenen Treibstoffe:
Viele Kohlenwasserstoffe beginnen, sich ab 200 °C und bei langerer Temperatureinwirkung thermisch
zu zersetzten. Eine Zersetzung kann zwar durch kurze Aufenthaltszeiten in der Anlage und dem zeiti-
gen Vermischen mit Stickstoff verlangsamt oder sogar unterbunden werden, bei hoheren Tempera-
turen kann das aber nicht mehr gewahrleistet werden, weswegen die Messtemperatur auf maximal

200 °C limitiert ist. Auch kann die Temperatur nicht weiter verringert werden, da viele der untersuch-
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ten Treibstoffe bei Normaldruck (1 bar) eine Siedetemperatur (bzw. Siedeende) von oberhalb 200 °C
aufweisen. Durch die Vormischung mit Stickstoff und Sauerstoff erfolgt zwar eine Verdiinnung, aber
auch bei hoheren Driicken soll sichergestellt sein, dass in der Anlage keine Kondensation auftritt,
sodass die Temperatur von 200 °C auch nach unten nicht variiert werden kann.

Durch ebenfalls auf 200 °C beheizte Leitungen gelangt die Treibstoff-Luft-Mischung zur Dise und
verbrennt dort als kegelférmige Flamme. Je nach Druck und ¢-Bereich werden Diisen mit einem Aus-
trittsdurchmesser von 3 mm bis 8 mm verwendet. Messungen bei einem Druck von 1 bar kénnen im
fetten Bereich (¢ > 1,0) ohne Gehduse durchgefiihrt werden. Bei den 1-bar-Messungen im mageren
Bereich (¢ < 1,0) sowie bei Messungen unter héheren Driicken ist die Verwendung des Gehduses und
eines Coflows (= Mantelstrom, Sekundargasstrom aufRerhalb der Dise) notwendig. Bei Messungen in
einem @-Bereich 2 1,0 wird Luft als Coflow verwendet, bei ¢ = 1,0 wird auf einen reaktiven Coflow
umgeschaltet, um den mageren Bereich zu messen. Die Zusammensetzung des reaktiven Coflows
betragt 5% CH,; (Methan) + 5% H, (Wasserstoff) + 90 % N,. Erst die Verwendung dieses reaktiven
Coflows ermdglicht eine Flammenstabilisierung im mageren Bereich und damit die Messung der la-
minaren Flammengeschwindigkeit von Kohlenwasserstoffen bei ¢-Werten < 1,0. Die Ursache fir die
Flammenstabilisierung durch den reaktiven Coflow kann durch zwei Effekte erklart werden:

Analog zur Verwendung von Luft als Coflow bei ¢ > 1,0 wird eine Nachverbrennung im Ab-
gasstrom ermoglicht — wahrend im fetten Bereich noch unverbrannte Kohlenwasserstoffe im Abgas
vorliegen und durch den Sauerstoff der Sekundarluft eine Nachverbrennung erfahren, kann durch
den Methan/Wasserstoff-Anteil im reaktiven Coflow der Uberschissige Sauerstoff, welcher sich bei
der Verbrennung von mageren Treibstoff-Luft-Mischungen im Abgas befindet, ebenfalls noch mit
verbraucht (nachverbrannt) werden. Ein weiterer moglicher Beitrag zur Flammenstabilisierung ergibt
sich aus einer Verringerung des Loschabstandes, da es bereits in diesem Bereich zu einer geringen
Einmischung des Coflows kommen kann, wodurch zuséatzlich Warme an der Flammenwurzel freige-
setzt wird, was wiederum zu einer Verringerung des Loschabstandes fuhrt. Ein dadurch moglicher
Einfluss der unterschiedlichen Coflow-Stromungen auf die laminare Flammengeschwindigkeit konnte
durch Referenz-Messungen mit einem Uberlappenden Bereich, in welchem sich eine Flamme sowohl
mit Sekundarluft als auch mit dem reaktiven Coflow stabilisieren ldsst (1,05 < ¢ < 1,30), nicht festge-
stellt werden.

Fir die Bestimmung der laminaren Flammengeschwindigkeit werden mittels einer CCD-Kamera
(Typ Imager Intense, Fa. LaVision) fiir jeden @-Wert mehrere Bilder der Flamme aufgenommen und
der Winkel mittels der zur Kamera zugehérigen DaVis-Software und einer darin implementierten
Auswertungsroutine ermittelt. Erfahrungswerte zeigen, dass sich die Messungen am besten durch-
flihren lassen, wenn der Vollwinkel (2a) der Kegelflamme in etwa 40° (+ 2°) betrédgt. Bei sehr mage-

ren bzw. fetten Flammen liel8 es sich aus Griinden der Flammenstabilisierung nicht vermeiden, von
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diesem Wert abzuweichen und bei groReren bzw. kleineren Winkeln zu messen. Abbildung 14 zeigt
Beispiele einer Kegelflamme fiir Farnesan bei unterschiedlichen Driicken, wobei fiir die 1-bar-
Flamme (linkes Bild) zuséatzlich noch die Bestimmung des Winkels eingezeichnet ist. Diese erfolgt
durch Auswahl eines moglich weiten geraden Bereiches des Flammenkegels (gelbes Rechteck). An-
hand der hierbei eingeschlossenen Flammenkontur (weiRe durchgezogene Linien) wird der Winkel
der Flamme durch Verlangerung dieser Linien bis zu einem Schnittpunkt (gestrichelte Linien) ermit-
telt.

Mit Hilfe des in Abb. 14 eingezeichneten Malstabes von jeweils 1 mm ist zu erkennen, dass bei
einem hoherem Druck die erzeugte Flamme kleiner ist, was auf die Verwendung einer Diise mit einer
kleineren Austrittsoffnung zuriickzufiihren ist und dazu beitragt Flammen bei einem hoherem Druck
zu stabilisieren. Dennoch wurde mit zunehmendem Druck der gemessene @-Bereich kleiner, da mit
steigendem Druck auch kleine Druckschwankungen hinzukommen, welche dazu fiihren, dass die

Flamme instabiler wird. Zudem verschiebt sich mit héherem Druck die RulRgrenze zu kleineren -

Werten.

Abb. 14: Typische laminare Flammen bei der Verbrennung von Farnesan mit Luft bei ¢ =1,15 sowie T =200 °C und
p =1 bar (links), p = 3 bar (Mitte), p = 6 bar (rechts); der Winkel des Flammenkegels (2a) liegt jeweils bei etwa 40°

4.2.5 Messergebnisse

Die laminare Flammengeschwindigkeit wurde flr ausgewahlte Reinstoffe, welche als Modellsub-
stanzen fir Treibstoffkomponenten dienen, fir ein aus diesen Modellsubstanzen hergestelltes aro-
matenfreies Surrogat sowie fir verschiedene alternative Treibstoffe und herkdmmliche Jet A-1-
Kerosine bei einer Vorheiztemperatur von 200 °C und Driicken von 1 bar, 3 bar sowie 6 bar bestimmt.

Die dabei abgedeckten ¢-Bereiche sind in Tab. 11 fiir jeden Treibstoff zusammengefasst.
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Tab. 11: Zusammenstellung der -Bereiche, welche bei der Bestimmung der laminaren Flammengeschwindigkeit bei einer
Vorheiztemperatur von 200 °C abgedeckt wurden; Zusammensetzung Surrogat: 11,8 mol-% n-Dodecan +
29,4 mol-% Isooctan + 58,8 mol-% n-Propylcyclohexan

p=1bar p =3 bar p =6 bar
5 n-Dodecan 0,62-2,00 0,72-1,80 0,70-1,60
ué E Isooctan 0,62-2,00 0,70-1,69 0,75-1,60
% é— n-Propylcyclohexan 0,55-2,00 0,68-1,60 0,74-1,60
" £ n-Propylbenzol 0,60-2,00 0,65-1,55 0,65-1,50
Surrogat 0,55-2,00 0,68-1,70 0,67-1,60
o o Farnesan 0,60-2,00 0,70-1,85 0,62-1,50
> &
= S At-SPK 0,63-2,00 0,70-1,70 0,74-1,50
g 'é AtJ-SKA 0,60-2,00 0,65-1,60 0,70-1,55
R Readilet 0,60-2,00 0,65-1,60 0,70-1,50
Ref.8199 0,60-2,00 0,70-1,55 0,70-1,50
Jet A-1
123-Jet 0,60-2,00 0,65-1,70 0,70-1,50

Wie die in den Abbildungen 15 bis 23 (ab S. 61) dargestellten Ergebnisse zeigen, ist grundlegend
festzustellen, dass alle untersuchten Treibstoffe ahnliche Kurvenverlaufe und Druckabhdngigkeiten
aufweisen, wie es flir Kohlenwasserstoffe typisch ist. So liegt das Maximum der laminaren Flammen-
geschwindigkeit stets bei einem @-Wert zwischen 1,05 bis 1,10, was auf die Ausbildung der maxima-
len (adiabatischen) Flammentemperatur zurlickzufiihren ist.

Der Zusammenhang zwischen der Flammengeschwindigkeit und der adiabatischen Flammentem-
peratur wurde bereits in Gleichung (3) gezeigt. Dass die Flammentemperatur eines Treibstoffes bei
stochiometrischen Verhaltnissen ihr Maximum erreichen sollte, lasst sich mit der freiwerdenden Re-
aktionswarme begriinden. Diese ist unter stochiometrischen Bedingungen am groflten, da alle vor-
handenen reaktionsfahigen Komponenten umgesetzt werden konnen. Abseits der stochiometrischen
Zusammensetzung liegt entweder der Sauerstoff (bei einer mageren Verbrennung) oder der Treib-
stoff (bei einer fetten Verbrennung) im Uberschuss vor. Da hier nicht mehr alle Bestandteile der
Treibstoff-Oxidator-Mischung die Moglichkeit haben zu reagieren, kommt es zu einer Verringerung
der freiwerdenden Reaktionswarme, da durch diese auf der mageren Seite Uberschissige Luft aufge-
heizt wird und bei Sauerstoffmangel die Pyrolyse des (iberschiissigen Treibstoffes Energie ver-
braucht. Im fetten Bereich laufen dann aulRerdem die fiir die Warmefreisetzung wichtigen Radikalre-
kombinationen (siehe Reaktionen (R12) und (R13) im Abschnitt 2.2 auf S. 20) nicht mehr vollsténdig
ab. Die Verringerung der freiwerdenden Reaktionswarme fiihrt zu einer niedrigeren adiabatischen

Flammentemperatur. Dieser Effekt ist dabei umso starker, je weiter das Verhaltnis von Treibstoff zu
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Sauerstoff von der stochiometrischen Zusammensetzung abweicht. Die Verschiebung des Maximums
der laminaren Flammengeschwindigkeit in den leicht unterstéchiometrischen Bereich folgt der
Flammentemperatur, welche ihren Maximalwert ebenfalls bei einem @-Wert zwischen 1,05 bis 1,10
hat. Als Ursache fiir dieses Verhalten kommen laut Taylor [151] verschiedene Effekte in Betracht: Die
hohere Flammentemperatur im leicht fetten Bereich kann aus der Dissoziation von Reaktionsproduk-
ten, welche dann weiter reagieren konnen, und/oder dem Auftreten von Diffusionsvorgangen resul-
tieren, aber auch in der chemischen Kinetik selbst kann eine mdégliche Erklarung liegen.

Die Druckabhangigkeit der Flammengeschwindigkeit, welche im Bereich des Maximums am
starksten ist, ist dadurch gekennzeichnet, dass mit groBer werdendem Druck die laminare Flammen-

geschwindigkeit abnimmt. Da laut Gleichung (3) der Druck und die laminare Flammengeschwindig-
keit Giber die Reaktionsordnung (Su ~ p(5'1)> miteinander verknipft sind, muss aufgrund der Ab-

nahme der Flammengeschwindigkeit mit steigendem Druck die Reaktionsordnung fiir die Gesamtre-
aktion einen Wert n < 2 annehmen. Da die Unterschiede in der Flammengeschwindigkeit mit Ande-
rung des Druckes sowohl mit kleiner als auch mit gréBer werdenden @-Werten geringer werden,
kann angenommen werden, dass sich mit Anderung der Zusammensetzung der Treibstoff-Luft-
Mischung auch die Reaktionsordnung so lange dndern kann, bis sich fiir sehr grolRe und sehr kleine
-Werte n = 2 ergibt.

Der Hauptgrund fiir die negative Druckabhangigkeit der laminaren Flammengeschwindigkeit liegt
im Radikalkettenmechanismus begriindet. Eine der Hauptwege der Radikalbildung bei der Verbren-
nung von Kohlenwasserstoffen ist die im Abschnitt 2.2 genannte Reaktion (R8) von H-Radikalen mit
molekularem Sauerstoff (O,). Zu dieser steht die Reaktion (R10) in Konkurrenz, bei welcher unter
Mitwirken eines StoRpartners HO, gebildet wird — ein wesentlich stabileres Teilchen, dessen Bildung
einen Kettenabbruch zur Folge hat. Da bei der Reaktion (R10) die Anzahl der beteiligten Teilchen von
3 auf 2 reduziert wird, ist diese Reaktion bei héheren Driicken bevorzugt [19, 164]. Fiur die Kettenver-
zweigungsreaktion (R8) stehen damit mit zunehmendem Druck immer weniger Ausgangsteilchen zur
Verfligung, folglich sinkt die Gesamtreaktivitat des Systems. Neben der Beglinstigung der Kettenab-
bruchreaktion (R10) flhrt eine Druckerhéhung auch zu einer Erhéhung der Dichte, wodurch sowohl
die molekulare als auch die thermische Diffusivitat sinkt. Aufgrund des geringeren Teilchen- und
Warmetransportes, der die Zunahme der Warmekapazitat des Frischgases pro Volumen nicht kom-
pensieren kann, verringert sich folglich auch die laminare Flammengeschwindigkeit [164].

Die Differenz zwischen den Maxima bei 1 bar und bei 3 bar liegt meist zwischen 10 cm/s und
15 cm/s, zwischen 3 bar und 6 bar ist der Unterschied fir gewdhnlich kleiner als 10 cm/s. Auch die
Unsicherheiten der Messungen (hier ausgedriickt durch den relativen Fehler), welche sich vor allem

aus der Bestimmung des Flammenwinkels ergeben, bewegen sich in dhnlichen Bereichen und liegen
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zwischen 2 % und 13 %, vereinzelt ergaben sich auch groRere Abweichungen von bis zu 20 %. Eben-
falls haben die Genauigkeit der Massenflussregler, Druckschwankungen, eine ggf. ungleichmaRige
Temperaturverteilung im unverbrannten Gasstrom am Diisenaustritt sowie eine nicht exakt kreis-
runde Diisendffnung einen Einfluss auf die Messunsicherheit. Diese sind zwar weniger bedeutend fiir
die Bestimmung der laminaren Flammengeschwindigkeit, bei der Bestimmung des ¢-Wertes (in Ab-
hangigkeit des Druckes) jedoch kdénnen sie zu Fehlern von 2 % bis 10 % fihren. Fir die Messungen
bei p =1 bar und p = 3 bar in einem @-Bereich von 0,8 bis 1,4 sind die relativen Fehler der Flammen-
geschwindigkeit zumeist < 5 %, flr 6 bar sowie bei kleiner bzw. groRer werdenden @-Werten ergeben
sich entsprechend groRere Werte (> 10 %). Zur Bestimmung dieser Messfehler wurde fiir jeden
Messwert eine Fehlerrechnung durchgefihrt, welche im Anhang beschrieben ist. Da sich die Messun-
sicherheiten wie gerade beschrieben dhneln, sind in den Abbildungen 15 bis 23 fiir eine bessere
Ubersichtlichkeit nur einzelne Fehlerbalken fiir jeweils einen der in den Bildern gezeigten Treibstoffe
eingezeichnet.

Zusatzlich zu den quantifizierbaren Messunsicherheiten ist die Bestimmung der laminaren Flam-
mengeschwindigkeit bzw. die Ausbildung der Kegelflamme noch durch andere Effekte beeinflusst:
Zum einem von der Abweichung vom idealen Stromungsverhalten [156], da aufgrund der Verwen-
dung einer Kontraktionsdiise (nur ein kleiner Bereich am Diisenaustritt ist zylindrisch) Grenzschicht-
effekte auftreten, wodurch die Annahme, dass die Stromungsgeschwindigkeit (iber dem Disenquer-
schnitt konstant ist, nicht mehr ganz zutreffend ist. Mit der schon beschriebenen Streckung der
Flamme (siehe Abschnitt 4.2.3 ab S. 52) ist ein weiterer Einflussfaktor auf die Bestimmung der lami-
naren Flammengeschwindigkeit vorhanden. Wie die Flammenstreckung ist auch das nicht-ideale
Stromungsverhalten von der Warmeleitung und den Diffusionseigenschaften der Gasmischung ab-
hangig und kann zu einer Verformung des Flammenkegels fiihren. Da der Effekt der Streckung an der
Flammenspitze am starksten ist und es an der Flammenbasis an der Austritts6ffnung der Dise zur
Divergenz des Gasstromes kommt, wurden diese Bereiche fiir die Bestimmung des Flammenwinkels
nicht beriicksichtigt und der Winkel nur anhand des mittleren Bereiches der Flamme bestimmt (siehe
linkes Bild in Abb. 14). Weiterhin ist zu bemerken, dass fiir die Durchfiihrung des Experimentes sowie
fir alle Berechnungen die Komponenten der Treibstoff-Luft-Mischung als ideale Gase betrachtet
werden. Bei fllssigen Treibstoffen ist diese Annahme allerdings nicht perfekt erfillt [165, 166]. Der
daraus resultierende Fehler spiegelt sich in der Quantifizierung des Fehlers fiir den @-Wert bereits
wieder.

In Abb. 15 ist zunachst der Vergleich fir die beiden untersuchten rohdlbasierten Jet A-1-
Treibstoffe Ref.8199 und 123-Jet gezeigt. Obwohl diese sich hinsichtlich der Dichte, Viskositat und
sehr deutlich sogar bei der maximalen Siedetemperatur (FBPgefgigg = 277,6 °C, FBP1y3.et = 236,7 °C;

siehe Abschnitt 3.1, Tab. 3 auf S. 31) unterscheiden, sind deren Flammengeschwindigkeiten innerhalb
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der Fehlergrenzen nahezu identisch, wobei das Ref.8199 einen Trend zu etwas niedrigeren Werten
als das 123-Jet zeigt. Im Folgenden wird aufgrund der groBen Ahnlichkeit dieser beiden herkémmli-
chen Treibstoffe nur das 123-Jet fiir den Vergleich eines rohdlbasierten Jet A-1-Treibstoffes mit den

alternativen Treibstoffen und den Treibstoffkomponenten herangezogen.

90 T I T I T I T I T I T I T I T I

80 An T=200°C
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20 A
i 1 bar 3 bar 6 bar i
JetA-1(Ref8199) A 0O O
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0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 [0) 1.4 1.6 1.8 2.0

Abb. 15: Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhingigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenz-
verhaltnisses () flr die beiden als Referenzkerosine zur Verflugung stehenden Jet A-1-Treibstoffe; Vorheiztempe-
ratur: 200 °C, Druck: 1 bar, 3 bar und 6 bar

Dabei zeigt sich fir die Betrachtung aller alternativen Treibstoffe (siehe Abbildungen 16 und 17)
eine starke Ahnlichkeit zu diesem konventionellen Jet A-1. Beim Vergleich der rein paraffinischen
Biotreibstoffe Farnesan und AtJ-SPK mit dem 123-Jet in Abb. 16 weisen beide tendenziell leicht nied-
rigere Werte auf, wahrend sich entsprechend Abb. 17 sowohl fiir das AtJ-SKA als auch fiir das
Readilet weitestgehend identische Resultate im Vergleich zum Jet A-1 (123-Jet) ergeben. Wird noch
bericksichtigt, dass auch der Vergleich des Ref.8199 zum 123-Jet einen Trend zu niedrigeren Flam-
mengeschwindigkeiten zeigt, kann festgehalten werden, dass die Unterschiede innerhalb der be-
trachteten alternativen Treibstoffe in dhnlichen Bereichen liegen, wie es auch beim Vergleich von

unterschiedlichen rohdlbasierten Jet A-1-Treibstoffen der Fall ist.
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Abb. 16: Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenz-
verhaltnisses () fir die rein isoparaffinischen alternativen Treibstoffe Farnesan und AtJ-SPK mit Jet A-1; Vorheiz-
temperatur: 200 °C, Druck: 1 bar, 3 bar und 6 bar
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Abb. 17: Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhéngigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenz-
verhaltnisses () fur die aromatenhaltigen alternativen Treibstoffe AtJ-SKA und Readilet mit Jet A-1; Vorheiztem-
peratur: 200 °C, Druck: 1 bar, 3 bar und 6 bar
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Die Darstellungen in den Abbildungen 18 bis 21 zeigen die Resultate der Messungen der lamina-
ren Flammengeschwindigkeiten fir die Modelltreibstoffkomponenten n-Dodecan, Isooctan,
n-Propylcyclohexan und n-Propylbenzol im Vergleich zu Jet A-1 (123-Jet). Fir n-Dodecan (Abb. 18),
Isooctan (Abb. 19) und n-Propylbenzol (Abb. 21) sind fiir die 1-bar-Messungen auch jeweils ein Ver-
gleich zu experimentellen Daten aus der Literatur moglich, flir n-Propylcyclohexan sind fiir eine
Messtemperatur von 200 °C keine Literaturdaten vorhanden (siehe Abschnitt 3.3, Tab. 7 auf S. 43).

Wie in den Abbildungen 18, 20 und 21 zu sehen ist, weisen n-Dodecan, n-Propylcyclohexan und
n-Propylbenzol eine hohere Flammengeschwindigkeit auf als Jet A-1. Bei einem Druck von 1 bar sind
die Unterschiede zwischen Jet A-1 und n-Dodecan (Abb. 18) bzw. n-Propylcyclohexan (Abb. 20) je-
weils deutlich gréRer als dies fiir n-Propylbenzol (Abb. 21) der Fall ist, dessen Werte denen des ge-
zeigten Jet A-1-Treibstoffes recht dhnlich sind. Sowohl bei 3 bar als auch bei 6 bar liegen hingegen die
Flammengeschwindigkeiten des n-Propylcyclohexans am nachsten beim Jet A-1, wahrend die des
n-Dodecans hier die groRte Differenz aufweisen.

Fiir Isooctan (Abb. 19) ergibt sich die geringste laminare Flammengeschwindigkeit aller untersuch-
ten Treibstoffe bzw. Treibstoffkomponenten. Wie bereits anhand Gleichung (3) erldutert, ist die la-
minare Flammengeschwindigkeit auch ein MalR fiir die Reaktivitat eines Treibstoffes, d. h. eine gerin-
gere laminare Flammengeschwindigkeit entspricht gleichzeitig auch einer geringeren Reaktivitat,
welche in diesem Fall auf die stark verzweigte Struktur des Isooctans (siehe Abschnitt 3.3, Tab. 6 auf
S. 41) zurlickzufihren ist. So besitzt Isooctan sowohl ein tertidres als auch ein quaternares Kohlen-
stoff-Atom, was zur Folge hat, dass es beim Zerfall wesentlich stabilere Intermediate bilden kann als
bspw. n-Dodecan, da dieses nur aus sekundaren und primaren C-Atomen aufgebaut ist (siehe dazu
auch Abschnitt 5.1 ab S. 81). Ahnliches gilt auch fiir n-Propylcyclohexan, wenn die Ringspaltung direkt
neben der Verzweigung erfolgt. Da Jet A-1 Kohlenwasserstoffe aller betrachteten Strukturgruppen
enthalt, erscheint es nur folgerichtig, dass sich dessen Flammengeschwindigkeit innerhalb der der
Treibstoffkomponenten bewegt.

Die Strukturabhdngigkeit der Reaktivitat und damit der laminaren Flammengeschwindigkeit kann
im Ubrigen auch ein Grund dafiir sein, warum von den alternativen Treibstoffen Farnesan wie auch
AtJ-SPK einen Trend zu niedrigeren Flammengeschwindigkeiten zeigen (siehe Abb. 16), da es sich hier
ebenfalls jeweils um verzweigte Molekile handelt (siehe Abschnitt 3.2, S. 31). Und obwohl auch hier
sich die Unterschiede innerhalb der Fehlergrenzen bewegen, fallt auf, dass mit AtJ-SPK der Treibstoff,
dessen Molekiile den hochsten Verzweigungsgrad aufweisen, vor allem bei héheren Driicken durch
die niedrigsten Flammengeschwindigkeiten aller betrachteten alternativen Treibstoffe charakterisiert
ist. Dass die Flammengeschwindigkeit des AtJ-SPK trotzdem noch etwas hoéher liegt als die des
Isooctans, ist vermutlich auf die MolekiilgroRe und den damit verbundenen unterschiedlichen Eigen-

schaften zurickzufihren.
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Abb. 18: Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit

des Treibstoff-Luft-Aquivalenz-

verhaltnisses (¢) fur n-Dodecan mit Jet A-1 sowie der Messung fiir n-Dodecan von Kumar und Sung [96]; Vorheiz-

temperatur: 200 °C, Druck: 1 bar, 3 bar und 6 bar
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Abb. 19: Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit

des Treibstoff-Luft-Aquivalenz-

verhaltnisses () fur Isooctan mit Jet A-1 sowie den Messungen fiir Isooctan von Kumar et al. [101] und Galmiche

et al. [109]; Vorheiztemperatur: 200 °C, Druck: 1 bar, 3 bar und 6 bar
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Abb. 20: Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenz-
verhaltnisses (@) flir n-Propylcyclohexan mit Jet A-1; Vorheiztemperatur: 200 °C, Druck: 1 bar, 3 bar und 6 bar
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Abb. 21: Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhingigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenz-
verhaltnisses (@) fur n-Propylbenzol mit Jet A-1 sowie der Messung fiir n-Propylbenzol von Hui et al. [20]; Vorheiz-
temperatur: 200 °C, Druck: 1 bar, 3 bar und 6 bar
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Beim Vergleich mit den Literaturdaten fallt auf, dass auBRer bei der Messung von Isooctan von
Galmiche et al. [109] aus allen anderen Messungen etwas grofRere laminare Flammengeschwindigkei-
ten resultieren. Die daraus folgenden Abweichungen sind auf die unterschiedlichen Methoden, wel-
che genutzt wurden, um die laminare Flammengeschwindigkeit zu bestimmen, zurilickzufiihren. Der
Hauptunterschied zu der hier angewendeten Winkelmethode besteht darin, dass es bei allen ande-
ren Methoden moglich ist, die Streckung der Flamme zu korrigieren. Bei den in der Literatur verwen-
deten Methoden wird die Flammengeschwindigkeit zunachst in Abhangigkeit der Streckung gemes-
sen und daraus dann auf die Flammengeschwindigkeit einer ungestreckten (also planaren) Flamme
extrapoliert. Die geringsten Unterschiede, welche teilweise noch innerhalb der Fehlergrenzen liegen,
zwischen den Ergebnissen der hier angewendeten Winkelmethode und Werten aus der Literatur
zeigen sich fiir die Messung von n-Propylbenzol (Abb. 21), bei welcher Hui et al. [20] mit einer Ge-
genstromflamme gearbeitet und die laminare Flammengeschwindigkeit durch eine nicht-lineare Ext-
rapolation bestimmt haben.

In den Arbeiten von Kumar und Sung [96] (Messung von n-Dodecan, Abb. 18) bzw. Kumar et al.
[101] (Messung von Isooctan, Abb. 19) wurde ebenfalls jeweils eine Gegenstromflamme verwendet,
um die laminaren Flammengeschwindigkeiten zu bestimmen. Diese ergeben sich jeweils aus einer
linearen Extrapolation und weisen eine nach oben hin groRere Differenz zu den hier bestimmten
Werten auf. Anhand dieser Vergleiche lasst sich feststellen, dass beim Verwenden der Winkelmetho-
de tendenziell kleinere Werte fir die laminare Flammengeschwindigkeit erhalten werden als bei der
Ableitung aus einer Gegenstromflamme. Galmiche et al. [109] haben die Bestimmung der laminaren
Flammengeschwindigkeit von Isooctan anhand von spharischen Flammen durchgefiihrt, worauf sie
eine nicht-lineare Extrapolation auf die ungestreckte Flamme angewandt haben. Der Grund, dass ihre
Messung deutlich kleinere Werte zeigt, liegt allerdings weniger an der Methode (auch wenn diese
sicherlich einen Einfluss hat), sondern, wie Galmiche et al. [109] selbst anfiihren, an dem leicht ande-
ren Verhaltnis von Sauerstoff zu Stickstoff, das statt den fir Luft Gblicherweise verwendeten Werten
von 0,21:0,79 bei deren Messungen 0,205:0,795 betrug. Eine Verdnderung dieses Verhaltnisses zu
Gunsten des Inertgases Stickstoff ist mit einer Verdiinnung der Reaktion verbunden, woraus eine
geringere Warmefreisetzung resultiert. In Folge dessen ist die adiabatische Flammentemperatur ge-
ringer, was zu einer Abnahme der laminaren Flammengeschwindigkeit fiihrt.

Fiir die Betrachtung des Surrogates, bestehend aus 11,8 mol-% n-Dodecan + 29,4 mol-% Isooctan
+ 58,8 mol-% n-Propylcyclohexan, ist in Abb. 22 der Vergleich zu den Ergebnissen der reinen Treib-
stoffkomponenten gegeben. Da n-Propylcyclohexan mit fast 60 % die Hauptkomponente des Surro-
gates bildet, war zu erwarten, dass die Messwerte fiir das Surrogat im Bereich der Ergebnisse des
n-Propylcyclohexans liegen, jedoch mit einer leichten Verschiebung hin zu niedrigeren Flammenge-

schwindigkeiten, da Isooctan mit einem Anteil von fast 30 % einen nicht unerheblichen Bestandteil
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des Surrogates bildet. Allerdings spiegelt sich dessen Vorhandensein in den experimentellen Werten
bei einem Druck von 1 bar kaum wieder. Erst bei den hoheren Driicken (3 bar und 6 bar) gibt es eine
Verschiebung der Flammengeschwindigkeit des Surrogates weg von den hoheren Werten des
n-Propylcyclohexans und n-Dodecans in Richtung der niedrigeren Werte des Isooctans. Die Unter-
schiede zwischen dem Surrogat und n-Propylcyclohexan liegen zwar auch hier noch innerhalb der
Fehlergrenzen, dennoch kann angenommen werden, dass diese systematische Abweichung auf das
Vorhandensein des Isooctans zuriickzufiihren ist. Bezliglich der Ergebnisse fir 1 bar ist es denkbar,

dass der Einfluss des Isooctans hier generell geringer ist als bei hoheren Driicken.
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Abb. 22: Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhéngigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenz-
verhiltnisses (¢) fur das Surrogat (= 11,8 % n-Dodecan + 29,4 % Isooctan + 58,8 % n-Propylcyclohexan) mit seinen
reinen Komponenten; Vorheiztemperatur: 200 °C, Druck: 1 bar, 3 bar und 6 bar

Mit Abb. 23 soll der Vergleich des Surrogates zum Jet A-1 gezeigt werden. Zwar enthalt das Surro-
gat im Gegensatz zum Jet A-1 keine Aromaten, jedoch gibt es vor allem bei Driicken von 3 bar und
6 bar eine sehr groRe Ubereinstimmung der laminaren Flammengeschwindigkeiten, die keine syste-
matische Abweichung erkennen ladsst. Die lediglich etwas groeren Unterschiede bei 1 bar im -
Bereich von 0,90 bis 1,35 entsprechen der Tatsache, dass hier das Surrogat in seiner Flammenge-
schwindigkeit dem n-Propylcyclohexan bzw. n-Dodecan dhnelt. Insgesamt zeigt sich damit, dass mit
der gewahlten Surrogatzusammensetzung auch fiir einen realen Treibstoff die laminare Flammenge-

schwindigkeit gut wiedergegeben werden kann.
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Abb. 23: Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenz-
verhaltnisses () fir das Surrogat (= 11,8 % n-Dodecan + 29,4 % lIsooctan + 58,8 % n-Propylcyclohexan) mit
Jet A-1; Vorheiztemperatur: 200 °C, Druck: 1 bar, 3 bar und 6 bar

4.3 Zindverzugszeit

4.3.1 Einfliihrung zur Messung der Ziindverzugszeit

Die Ziindverzugszeit kann definiert werden als Zeitspanne zwischen der Initiierung der Tempera-
tur- und Druckerhdéhungen eines reaktionsfahigen Gemisches und dem Einsetzen des Ziindvorganges.
Innerhalb dieser Zeitspanne kommt es zur Bildung von Radikalen, intermediaren Spezies und moleku-
laren Produkten, wie z. B. HO,, H,O und CO,. Mit dem Einsetzen der Zlindung werden groRe Mengen
an OH-Radikalen, atomarem Sauerstoff und Wasserstoff sowie stabilen Verbrennungsprodukten ge-
bildet [167]. Daneben ist der Ziindprozess von groReren Kohlenwasserstoffen (also solchen, die unter
Standardbedingungen flissig sind) durch das Entstehen kleiner stabiler Intermediate gekennzeichnet
(z. B. Hy, CyH,, CyH4, C3Hg) [168]. Fur den Ziindvorgang auRerdem charakteristisch ist ein weiterer
Druck- und Temperaturanstieg.

Aus diesen Eigenschaften des Ziindvorgangs ergeben sich mehrere Moglichkeiten, die Zindver-
zugszeit anhand von Radikal-, Intermediat- oder Druckmaxima bzw. deren maximalen Anderungsra-

ten zu bestimmen [168]. Die Temperaturanderung eignet sich nicht fir die Messung, da diese nur
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indirekt nachweisbar ist und messtechnisch auf den kurzen Zeitskalen des Ziindvorganges nicht de-
tektiert werden kann. Bei den Messungen am DLR Stuttgart wurde daher die Zlindverzugszeit anhand
der Emission der wahrend des Ziindvorganges gebildeten, angeregten Radikalen detektiert und z. B.
durch das Maximum der CH*-Emission bestimmt [39, 40, 169, 170]. Der Index * gibt hier an, dass sich
diese CH-Radikale in einem elektronisch angeregten Zustand befinden.

Die Kenntnis der Ziindverzugszeit eines Treibstoff-Oxidatorgemisches ist nicht nur fir die Entwick-
lung bzw. Validierung von Reaktionsmechanismen von Interesse, sondern dient auch allgemein der
Beurteilung des Zlindverhaltens bzw. der Zlindeigenschaften. So ist z. B. ein konstant kurzer Zindver-
zug fur einen zuverldssigen Start und den gleichmaRigen Betrieb eines Triebwerks notwendig, da nur
dann der Treibstoff nahe am Injektor ziindet.

Wie in den Tabellen 5 und 8 zu sehen, werden Ziindverzugszeiten Uberwiegend durch Messungen
in StoBrohren oder einer Rapid Compression Machines (RCM) bestimmt. Wahrend mit einer RCM
typischerweise in einem Temperaturbereich von 600 K bis 1000 K gemessen werden kann, bietet die
Verwendung eines StoRrohres je nach Konfiguration, Versuchsbedingungen und Treibstoff die Mog-
lichkeit, einen wesentlich breiteren Bereich abzudecken, der von etwa 650 K bis weit oberhalb von
1800 K reicht.

Die hier vorgestellten Messungen decken den fiir ein StoRrohr lblichen Temperaturbereich von
ca. 650 K bis 1800 K ab. Alle vorgestellten Treibstoffe und Treibstoffkomponenten wurden bei einem
@-Wert von 1,0 und einem Druck von 16 bar gemessen. Dabei wurde die Treibstoff-Luft-Mischung

stets mit 50 % Stickstoff verdlinnt.

4.3.2 Funktionsprinzip eines StoRrohres

Neben der Bestimmung der Ziindverzugszeit kénnen mit Hilfe eines StoRrohres noch andere phy-
sikalische und chemische Prozesse bei hohen Temperaturen untersucht und die dabei ablaufenden
Reaktionen verfolgt werden [171]. So lassen sich bspw. der zeitliche Verlauf der Konzentrationen
einzelner Spezies bestimmen [172] oder Experimente zum Verhalten von Uberschall- und Hyper-
schallstromungen sowie dem Auflésen von Flissigsprays durchfiihren [173].

Ein StoRrohr besteht aus einem Laufrohr und einem Treibrohr, welche vor Beginn der Messung
durch eine Membran voneinander getrennt sind, wie es in Abb. 24 (oben) zu sehen ist. Das Laufrohr
ist mit dem Testgas (z. B. einer Treibstoff-Luft-Mischung) befillt und steht unter einem wesentlich
geringeren Druck als das Treibrohr, in welchem sich das Treibgas (z.B. Wasserstoff oder Helium) be-
findet. Die Anfangsbedingungen bzw. der Zustand werden im Laufrohr durch die Temperatur T;, den

Druck p4 und die Dichte p4 charakterisiert, im Treibrohr entsprechend durch Ty, p4 und py4.
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Messebene Membran
Laufrohr Treibrohr
1 4
einfallende StoRwelle  Kontaktflache Verdiinnungswelle
1 «— 2 3 — 4
reflektierte StoBwelle reflektierte Verdiinnungswelle
5 2 3 <« 6

Abb. 24: Funktionsprinzip eines StoRrohres — oben: Anfangszustand im StoRrohr, Mitte: Ausbildung der einfallenden StoR-
welle und Verdiinnungswelle sowie einer Kontaktflaiche nach Bersten der Membran, unten: Reflexion der Wellen
am Ende vom Lauf- bzw. Treibrohr; die Zahlen kennzeichnen den jeweiligen Zustand [172]

Fir die Erzeugung der StoRwelle wird der Druck des Treibgases solange erhoht, bis die Membran
birst, woraufhin sich im Laufrohr eine StoRwelle ausbildet, welche sich mit Uberschallgeschwindigkeit
in Richtung des Laufrohrendflansches, wo sich die Messebene befindet, ausbreitet (Abb. 24, Mitte)
[172]. In entgegengesetzter Richtung entsteht eine Verdiinnungswelle, welche zum Treibrohrende
propagiert und aufgrund von Temperatur- und Geschwindigkeitsgradienten innerhalb der Welle auf-
gefachert wird (daher auch die synonyme Bezeichnungen Verdinnungsfacher oder Expansionsfa-
cher). Die StoRwelle breitet sich im Laufrohr aus, was zur Kompression und Erwdarmung des Testgases
fihrt, wodurch dieses in den Zustand 2 (T, p,, py) Ubergeht. Das Testgas wird dabei durch die Kon-
taktflaiche vom expandierenden Treibgas (T3, p3, p3) getrennt. Fiir diese beiden Bereiche ist charak-
teristisch, dass der Druck und die Geschwindigkeit u identisch sind (p, = p3, U, = u3), die Tempera-
tur und die Dichte unterscheiden sich jedoch voneinander (T, # T;, p2 # p3) [173].

Trifft die einfallende StoRwelle auf den Endflansch des Laufrohres, wird sie reflektiert und lauft in
die Gegenrichtung zuriick. Das Gas hinter der einfallenden StoBwelle im Zustand 2 wird durch die
reflektierte StoRwelle nochmals komprimiert und erhitzt, welches mit dem Zustand 5 (Ts, ps, ps) des
Testgases hinter der reflektierten StoBwelle bezeichnet wird. Das Erreichen dieses Zustandes stellt
die Initialisierung der Reaktionsrandbedingungen fir die Ziindverzugszeitmessungen dar. Gleiches
passiert auch mit der Verdiinnungswelle am Endflansch des Treibrohres (Abb. 24, unten), durch den
das Treibergas den Zustand 6 erreicht. Die Bedingungen Ts, ps und ps hinter der reflektierten StoR-
welle kdnnen solange aufrechterhalten werden, bis die reflektierte StoRwelle die Kontaktflache pas-

siert. Durch die bei den typischen Bedingungen, z. B. Luft als Testgas und Helium als Treibergas, nicht
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angepasste Impedanz des Treibergases an die des Testgases, wird die reflektierte StoRBwelle be-
schleunigt, woraufhin eine Dekompressionswelle die Bedingungen Ts, ps und ps hinter der reflektier-
ten StoRwelle beendet. Die Impedanz beschreibt den Widerstand der StoRwelle bei der Ausbreitung
in ein anderes Medium, d. h. beim Zusammentreffen mit der Kontaktflache; je gréRer der Impedanz-
unterschied zwischen Test- und Treibergas ist, desto starker wird die StoBwelle reflektiert. Wird also
die Impedanz des Treibergases durch den Zusatz eines schwereren Gases angepasst, so kdnnen ide-
alerweise die Bedingungen hinter der reflektierten StoRwelle solange aufrecht erhalten werden, bis
die reflektierte Verdinnungswelle den Endflansch erreicht und das Testgas dekomprimiert. Damit
bleiben die Bedingungen bzw. Eigenschaften Tz, ps und ps hinter der reflektierten StoRwelle iber
einen langeren Zeitraum erhalten, wodurch dieser Bereich besonders fiir die Messung der Ziindver-
zugszeit geeignet ist [172].

Der Druck (ps) und die Temperatur Ts hinter der reflektierten StoBwelle, welche fiir die Auswer-

tung erforderlich sind, konnen anhand der folgenden Gleichungen berechnet werden [172, 174, 175]:

() vat-2] - [owa + ()]

Ts = Ty, (11)
(£2) wat
ps = [(3KK -11) M %_2] _ (KZKl) Mai - 1 _
5 ) KT 1 P - (12)
Maf - (59) (o)

Fir die Anwendung der Gleichungen (11) und (12) mussen allerdings die folgenden idealisierten An-
nahmen bzw. Vereinfachungen gelten [172, 175]:
o Das Gas im Laufrohr weist eine konstante Warmekapazitat auf (es gilt die Annahme des idea-
len Gases).
o Da die reaktive Mischung stark verdiinnt ist, kann die entstehende Reaktionswdrme vernach-
lassigt werden.
o Wechselwirkungen der StoBwelle mit der StoRrohrwand kénnen ebenfalls vernachlassigt wer-
den, da der Durchmesser des StoRrohres gegentliber der Grenzschichtdicke gentigend groR ist.
o Die StoRwelle breitet sich entlang des Laufrohres als planare homogene StoRfront mit einer
konstanten Geschwindigkeit aus.
Die Temperatur T; sowie der Druck p; entsprechen den bekannten Anfangsbedingungen im Lauf-
rohr. Zudem missen die Mach-Zahl Ma; der einfallenden StoRwelle und der mittlere Isentropenex-

ponent k der Gasmischung bekannt sein; diese sind gegeben durch:
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Ma1 = — (13)
Cp,i

K= Xj Kj = Xj— . (14)
Cv,i

Der mittlere Isentropenexponent (oder auch Adiabatenexponent genannt) entspricht dem anhand
des Stoffmengenanteils x; gewichteten Mittelwert aller EinzelgréBen k;, welche sich wiederum aus
dem Verhiltnis der Warmekapazitaten cpli/c\,_i fiir jedes in der Mischung vorhandene Gas ergeben.
Die fiir die Berechnung der Mach-Zahl erforderliche Geschwindigkeit u; der einfallenden StoRwelle
wird wahrend des Experimentes bestimmt; die Schallgeschwindigkeit a; des Gasgemisches ergibt

sich unter Verwendung der universellen Gaskonstante R und der mittleren molaren Masse M zu

K'R'Tl
M

a = (15)

Die Ausbildung der experimentellen Bedingungen hinter der reflektierten StoBwelle sind sowohl
von den Betriebsbedingungen als auch von der StoRRrohrgeometrie abhangig [173] und lassen sich in
aller Regel sehr gut reproduzieren. Dies gilt insbesondere fiir den Bereich direkt nach der reflektier-
ten StoBwelle, also fir kurze Beobachtungszeiten. Daher lassen sich Literaturdaten fiir diese Bedin-
gungen gut miteinander vergleichen. Sobald jedoch die nicht-idealen Einflisse, also z.B. Wechselwir-
kung der reflektierten StoRwelle mit einer wachsenden Grenzschicht, Dampfung derselben und
Wechselwirkung mit der Kontaktflache, Auswirkung auf den initialen Zustand hinter der reflektierten
StoBwelle T5(t = 0), ps(t = 0) und ps(t = 0) zeigen, dndern sich die Randbedingungen zeitabhangig
und in einer von der StoRrohrgeometrie abhadngigen charakteristischen Weise. Flr diesen Bereich der

Messungen sind Literaturdaten nur eingeschrankt direkt miteinander vergleichbar.

4.3.3 Versuchsaufbau und Durchfiihrung der Messung

Die Messungen zur Bestimmung der Zlindverzugszeiten der Treibstoffkomponenten, der alterna-
tiven Treibstoffe sowie der Jet A-1-Treibstoffe wurden von Kollegen am HochdruckstoRrohr durchge-
flhrt, dessen Aufbau mit den enthaltenen Messaufnehmern sowie der Treibstoffvorbereitung und
Gasversorgung in Abb. 25 gezeigt ist. Im Gegensatz zum zuvor beschriebenen Funktionsprinzip eines
StoRrohres (Abschnitt 4.3.2) befindet sich zwischen Lauf- und Treibrohr ein Zwischenvolumen, wel-

ches sowohl zum Treibrohr als auch zum Laufrohr durch jeweils eine Membran getrennt ist.
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Abb. 25: Schema zum Aufbau des HochdruckstoBrohres mit Messeinrichtungen, Vorbereitung der Treibstoff-Luft-N,-
Mischung und Gasversorgung zur Bestimmung der Ziindverzugszeit (CH* — Emission angeregter CH-Radikale wird
gemessen, d — Durchmesser des StoRRrohres, | — Lange von Treib- bzw. Laufrohr, MFC — Mass Flow Controller, p, —
Druck des evakuierten Systems, V — Volumen des Vormischkessels)

Die im StoRrohr ablaufenden Prozesse sind die gleichen wie bei der Verwendung von nur einer
Membran, jedoch bietet der Aufbau eines StoRrohres mit einem Zwischenvolumen zwischen zwei
Membranen mehrere Vorteile: Zum einem ist der Start des Experimentes besser kontrollierbar [173].
Zu Beginn werden zunéachst das Treibrohr und das Zwischenvolumen mit der Treibgasmischung be-
fillt. Wenn der Druck im Zwischenvolumen in etwa halb so grof} ist wie der Solldruck des Treibroh-
res, wird nur noch das Treibrohr weiter beflllt bis dessen Solldruck erreicht ist. Durch das Entliften
des Zwischenvolumens Uberschreitet die Treibrohrmembran als erstes ihre Berstgrenze und bricht
auf, woraufhin auch die Laufrohrmembran bricht und sodann das Treibergas das Testgas kompri-
miert. Da das Zwischenvolumen im Vergleich zu dem Volumen des Treibrohres sehr klein ist, wird das
zu Beginn eingestellte Druckverhaltnis p,/p; durch das Entliften des Zwischenvolumens kaum be-
einflusst. Daher besteht ein weiterer Vorteil darin, dass die Driicke von Treib- und Testgas sehr genau
eingestellt werden kénnen, was die experimentellen Bedingungen unabhangig vom Berstdruck der
Membran macht und damit sowohl die Streuung verringert wie auch die Reproduzierbarkeit des Ex-
perimentes bzw. der Versuchsbedingungen (Ts, ps, ps) erhoht [173]. Die einfallende StoRwelle bildet
sich dann nach einer kurzen Distanz zur laufrohrseitigen Membran stromabwarts aus. Die Bedingun-
gen T,, po und p, und die Aufenthaltszeit hinter der einfallenden StoBwelle sind dabei meistens so
niedrig bzw. gering, dass davon ausgegangen werden kann, dass sich das Reaktionssystem wahrend

dieser Phase nicht signifikant verandert bis es durch die Reflexion der einfallenden StoRwelle am
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Endflansch die Reaktionsrandbedingungen Ts, ps und ps erfahrt. Dies ist durch die Emissionsdetekti-
on am Endflansch meistens gut zu kontrollieren.

Vor Beginn jeder Messung wird eine Treibstoff-Luft-N,-Mischung (der Stickstoff-Anteil betragt
50 % und dient der Verdiinnung des reaktiven Gemisches) in einem evakuierten und beheizten 5-1-
fassenden Mischkessel hergestellt. Dazu wird zuerst eine definierte Treibstoffmenge auf deaktivierte
Glaswolle gegeben, welche von einem heilen N,-Strom (Reinheit 99,999 %, Fa. Linde) durchspiilt
wird und den dabei verdampfenden Treibstoff in den Mischkessel tragt. Danach wird die ebenfalls
vorgeheizte synthetische Luft (80 Vol-% N, + 20 Vol-% O,, Reinheit 99,9995 %, Fa. Linde) dem Misch-
kessel hinzugefiigt und der Durchmischungsprozess durch Riihren unterstiitzt. Das Einflllen der Gase
wird dabei mit Hilfe eines Manometers iberwacht (siehe Abb. 25). Die Zeit fir das Mischen der Gase,
nach der die Treibstoff-Luft-N,-Mischung in das Laufrohr eingefillt wird, wie auch die Temperatur
des Mischkessels sind abhangig vom Treibstoff. So kann die Mischzeit bei der Messung fliissiger
Treibstoffe (Kohlenwasserstoffe) zwischen 10 und 30 min betragen und die Temperatur in einem
Bereich von 160 °C bis 200 °C variieren [39, 40, 169, 170].

Das StoRrohr wird ebenfalls vor jeder Messung evakuiert und kontinuierlich beheizt, um das Aus-
kondensieren von Treibstoffen zu verhindern. Die Temperatur des Treibrohres ist dabei konstant bei
120 °C, wahrend die Temperatur des Laufrohres je nach Art bzw. Eigenschaften des Treibstoffes zwi-
schen 160 °C und 180 °C liegt. Das Treibrohr sowie das Zwischenvolumen werden mit einer variablen,
aus Helium und Argon bestehenden Treibgasmischung, unter Verwendung von zwei Massenflussreg-
lern (Typ F-232M, Fa. Bronkhorst) befiillt [176], wobei Helium stets die Hauptkomponente der Treib-
gasmischung bildet. Durch das Zumischen von Argon kann die Impedanz des Treibergases an die ge-
winschten Versuchsbedingungen angepasst [177] und zusatzlich die Messzeit verlangert werden
[39, 40, 169]. Dadurch sind in dieser StoRrohrkonfiguration stérungsfreie Messungen von bis zu
10 ms moglich. Dartiber hinaus missen Storungen des Druckprofils durch Teilreflexionen der reflek-
tierten StoRBwelle an den Resten der geborstenen Membranen in Kauf genommen werden, welche
die Reaktionsrandbedingungen unterschiedlich stark verdandern und deshalb zu einer erhohten
Messunsicherheit fiihren.

Wie oben bereits beschrieben, ist der Einfilldruck im Zwischenvolumen in etwa um die Halfte
kleiner als im Treibrohr. Mit dem Entliiften des Zwischenvolumens wird der Versuch gestartet und
die StoBwelle initiiert. Mit der Reflexion der StoBwelle am Endflansch und den dadurch erzeugten
Bedingungen (Ts, ps) wird die Testgasmischung in ein ziindfahiges System Uberfiihrt. Die Temperatur
(T5) und der Druck (ps) hinter der reflektierten StoRwelle werden Uber die Gleichungen (11) und (12)
bestimmt. Die Temperatur kann damit auf etwa * 15 K genau bestimmt werden. Fiir den Druck wer-
den Abweichungen vom Sollwert (16 bar) von bis zu 20 % noch akzeptiert, bei den meisten Messun-

gen liegt die Streuung aber innerhalb von + 10 %.

74



4 Experimente

Verfolgt wird das Einsetzen der Ziindung sowohl Gber die Messung der CH*-Chemilumineszenz bei
einer Wellenlange von 431 nm als auch (iber die Aufnahme des Druckprofiles, wie es beispielhaft in
Abb. 26 zu sehen ist. Die Detektion der CH*-Emission erfolgt sowohl senkrecht als auch parallel (1 cm
entfernt) zum Endflansch (siehe Abb. 25); der Druckaufnehmer befindet sich ebenfalls in 1 cm Ent-
fernung parallel zum Endflansch. An zwei weiteren Punkten in der Messebene kann zusatzlich noch
die durch die Deflagrationswelle emittierte CH*-Chemilumineszenz detektiert werden. Zudem geho-
ren zur Messebene noch vier weitere Druckaufnehmer, die der Bestimmung der Geschwindigkeit der
einfallenden StoRwelle (uq) dienen. Fir die Erfassung der CH*-Emissionen wird je Messort ein
Schmalbandfilter (spektrale Bandbreite 5 nm, Fa. Hugo Anders) und ein Photomultiplier (Typ R3896,
Fa. Hamamatsu), der mit einem logarithmischem Verstarker (Typ HLVA-100, Fa. Femto) gekoppelt ist,
verwendet. Als Drucksensoren dienen zwei piezo-elektrische Druckaufnehmer (Typ 112A22, Fa. PCB

und Typ 603B, Fa. Kistler) [169, 170].
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Abb. 26: CH*-Emissions- und Druckprofil bei der Messung der Zlindverzugszeit (Tign) von Farnesan mit synthetischer Luft als
Oxidator in 1:2-Verdliinnung mit Stickstoff (¢ = 1,0; Ts = 833 K; p5 = 16,85 bar) [170]

Wie in Abb. 26 gezeigt, wird die Ziindverzugszeit aus der Zeitdifferenz zwischen der Initiierung des
ziindfahigen Systems (gekennzeichnet durch p(ty) = ps = 16 bar) und dem Erreichen der maximalen
CH*-Emissionen bestimmt. Bei den durchgefiihrten Messungen wurde dafiir iberwiegend das CH*-
Signal in 1 cm Entfernung vom Endflansch verwendet. Nur wenn die Ziindverzugszeiten kleiner als
100 ps sind, kann es vorteilhafter sein, die direkt am Endflansch detektierte CH*-Emission zu ver-
wenden, da bei dieser keine Laufzeitkorrektur der Deflagrationswelle nach der Ziindung berticksich-

tigt werden muss.
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Der Druckverlauf in Abb. 26 gibt ein charakteristisches Druckprofil fiir die Vorgange im StoBrohr
wieder: Zu Beginn ist ein zweistufiger Druckanstieg zu erkennen, der durch die einfallende und re-
flektierte StoBwelle verursacht wird. Der darauffolgende, wesentlich flachere Druckanstieg wird
durch gasdynamische Effekte verursacht, die aus der Wechselwirkung der reflektierten StoBwelle mit
dem entgegenkommenden Gas resultieren. Bei etwa 2500 pus kommt es dann zu einem flachen
Druckabfall durch das Passieren der Kontaktflache durch die reflektierte StoRwelle. Der letzte Druck-
anstieg resultiert aus der Ausbreitung der reflektierten StoRwelle in das Treibgas sowie aus der

Warmefreisetzung durch den eingeleiteten Ziindprozess [170].

4.3.4 Messergebnisse

Die Ziindverzugszeiten der konventionellen und alternativen Treibstoffe, der Treibstoffkompo-
nenten sowie des Surrogates wurden in Abhangigkeit der Temperatur (Ts) fir einen @-Wert von 1,0
bei einem Druck (ps) von 16 bar gemessen. Dabei wurden alle Treibstoff-Oxidator-Mischungen um
50 % mit Stickstoff verdiinnt (als Oxidator diente synthetische Luft). Im Folgenden sollen die von Kol-
legen zur Verfligung gestellten Messergebnisse ndher ausgewertet werden [178].

Die Darstellung der Ergebnisse in den Abbildungen 27 bis 30 (ab S. 77) zeigt, dass, fir alle Mes-
sungen zusammen betrachtet, zwei Temperaturbereiche unterschieden werden kénnen. Bei Tempe-
raturen oberhalb von 1100 K weisen alle untersuchten Treibstoffe und Treibstoffkomponenten sowie
das Surrogat sehr dhnliche, teilweise fast identische Ziindverzugszeiten auf. Lediglich fiir das AtJ-SPK
(siehe Abb. 27) ist ein etwas langerer Zlindverzug bei hohen Temperaturen zu beobachten.

Bei niedrigeren Temperaturen zeigen sich sowohl beim Vergleich der Treibstoffkomponenten als
auch beim Vergleich der alternativen und konventionellen Treibstoffe deutlichere Unterschiede. Ne-
ben dem bereits angesprochenen etwas langeren Ziindverzug des AtJ-SPK bei hohen Ziindtemperatu-
ren, weist dieser alternative Treibstoff auch bei niedrigeren Temperaturen (unterhalb von 1000 K)
langere Zlindverzugszeiten auf. Dass AtJ-SPK im Vergleich zu Farnesan durch langere Ziindverzugszei-
ten und damit auch durch eine geringere Reaktivitdt charakterisiert ist, wurde auch von Min et al.
[56] bzw. Valco et al. [57] sowie von Flora et al. [58] festgestellt.

Bedingt durch die limitierte Messzeit waren fir das AtJ-SPK zudem nur Messungen bis zu einer
Temperatur von etwa 840 K moglich. Sowohl fiir das Farnesan als auch fir den Jet A-1-Treibstoff 123-
Jet konnten hingegen auch noch bei 690 K bzw. 660 K Ziindverzugszeiten gemessen werden. In
Abb. 27 ist zu erkennen, dass sich bei diesen beiden Treibstoffen in einem Temperaturbereich von
etwa 690 K bis 830 K die Zliindverzugszeit nicht oder nur geringfligig andert. Die Abnahme oder Kon-

stanz der Zlindverzugszeit bei sinkender Temperatur zeigt den NTC-Bereich an, in welchem sich die
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Reaktivitat mit abnehmender Temperatur nicht andert oder sogar negativ wird (siehe Abschnitt 2.2
ab S. 20). Fur das Jet A-1 (123-Jet) scheint sich die Zlindverzugszeit in der Tat auch kurzzeitig mit stei-
gender Temperatur zu verlangern. Bei Farnesan streuen die Werte etwas mehr, weshalb nicht ein-
deutig gesagt werden kann, ob diese Beobachtung fiir das Jet A-1 (123-Jet) auch fiir Farnesan zutrifft.
Da das NTC-Verhalten bei n-Alkanen besonders stark ausgepragt ist (siehe z. B. [25] und [125]) und
hier auch der Jet A-1-Treibstoff 123-Jet einen sehr gut erkennbaren NTC-Bereich zeigt, kann ange-
nommen werden, dass das 123-Jet einen hohen Anteil an n-Alkanen erhalt, die das Zliindverhalten
bestimmen. Fir den Jet A-1-Treibstoff Ref.8199 wurden die Ziindverzugszeiten zwar nicht bei niedri-
gen Temperaturen bestimmt [39, 40], aufgrund von dessen Gaschromatogramm, welches deutliche
n-Alkan-Peaks zeigt (siehe Abb. 6 im Abschnitt 3.1 auf S. 30), kann allerdings angenommen werden,
dass das Ziindverhalten des Ref.8199 in diesem Temperaturbereich analog dem des 123-Jets sein

dirfte.
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Abb. 27: Vergleich der gemessenen Ziindverzugszeiten (Tign) in Abhangigkeit der Temperatur fir die alternativen Treibstof-
fe Farnesan und AtJ-SPK sowie fiir zwei konventionelle Jet A-1-Treibstoffe; Messbedingungen: Druck (ps) = 16 bar,
@ = 1,0, Oxidator: synthetische Luft (80 Vol-% N, + 20 Vol-% 0,,), Verdiinnung (d): 50 % mit Stickstoff [178]

Eine dhnliche Betrachtung ergibt sich auch fiir den Vergleich der aromatenhaltigen alternativen
Treibstoffe mit Jet A-1 (siehe Abb. 28). Wahrend fir das AtJ-SKA nur ein Abflachen der Kurve bei
niedrigen Temperaturen festzustellen ist, zeigt neben dem Jet A-1 (123-Jet) auch das Readilet ein
erkennbares NTC-Verhalten. Auch in diesen beiden Féllen ist die Reaktivitdt auf die Zusammenset-

zung dieser alternativen Treibstoffe zuriickzufiihren. Die im Abschnitt 3.2 gezeigten Gaschromato-
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gramme (Abb. 10, S. 36) zeigen, dass das Readilet einen signifikanten Anteil an n-Alkanen enthilt,

wahrend das AtJ-SKA liberwiegend aus iso-Alkanen besteht.
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Abb. 28: Vergleich der gemessenen Ziindverzugszeiten (Tign) in Abhangigkeit der Temperatur fir die alternativen Treibstof-

fe AtJ-SKA und Readilet sowie flir zwei konventionelle Jet A-1-Treibstoffe; Messbedingungen: Druck (ps) = 16 bar,
@ = 1,0, Oxidator: synthetische Luft (80 Vol-% N, + 20 Vol-% 0,,), Verdiinnung (d): 50 % mit Stickstoff [178]

Analog zeigt sich auch fiir den Vergleich der Treibstoffkomponenten in Abb. 29, dass das lineare
n-Dodecan ein deutliches NTC-Verhalten zeigt, wahrenddessen das verzweigte Isooctan diese Eigen-
schaft nicht aufweist. Gleiches gilt auch fiir den Aromaten n-Propylbenzol, dessen Zlindverzugszeiten
mit denen des Isooctans nahezu identisch sind, obwohl sich die Molekilstrukturen deutlich vonei-
nander unterscheiden. Im Gegensatz zur Betrachtung der laminaren Flammengeschwindigkeit ist
damit die Reaktivitat (im Vergleich z. B. zum n-Dodecan) des n-Propylbenzols, was das Ziindverhalten
betrifft, ahnlich gering wie die des Isooctans. Bezliglich des n-Propylcyclohexans fillt auf, dass diese
Treibstoffkomponente nur geringfiigig kiirzere Ziindverzugszeiten als das n-Dodecan zeigt und zudem
ein sichtbares NTC-Verhalten aufweist, wenn auch schwacher ausgepragt als beim n-Dodecan. Ent-
sprechend der Ergebnisse der laminaren Flammengeschwindigkeit ist auch beim Vergleich der Ziind-
verzugszeiten der Treibstoffkomponenten mit denen des Jet A-1 (123-Jet) festzustellen, dass die
Werte des Jet A-1, welches ein Vielkomponentengemisch ist und alle Strukturgruppen enthalt, zwi-

schen den Ergebnissen der einzelnen Komponenten liegen.
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Abb. 29: Vergleich der gemessenen Ziindverzugszeiten (Tign) in Abhdngigkeit der Temperatur fiir die Treibstoffkomponen-
ten n-Dodecan, Isooctan, n-Propylcyclohexan und n-Propylbenzol sowie fiir den konventionellen Jet A-1-Treibstoff

123-Jet; Messbedingungen: Druck (ps) =
Verdinnung (d): 50 % mit Stickstoff [178]

16 bar, ¢ = 1,0, Oxidator: synthetische Luft (80 Vol-% N, + 20 Vol-% O,,),
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Abb. 30: Vergleich der gemessenen Ziindverzugszeiten (Tign) in Abhdngigkeit der Temperatur fir das Surrogat (= 11,8 %
n-Dodecan + 29,4 % Isooctan + 58,8 % n-Propylcyclohexan) und seinen reinen Komponenten sowie fiir den kon-
ventionellen Jet A-1-Treibstoff 123-Jet; Messbedingungen: Druck (ps) = 16 bar, ¢ = 1,0, Oxidator: synthetische
Luft (80 Vol-% N, + 20 Vol-% 0,,), Verdiinnung (d): 50 % mit Stickstoff [178]; fiir eine bessere Ubersicht sind die

Symbole der Treibstoffkomponenten kleiner dargestellt
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Wie in Abb. 30 zu sehen ist, sind die Ziindverzugszeiten des Surrogates nahezu identisch mit de-
nen des 123-Jets. Dies ist insofern interessant, als dass es sich beim Surrogat zwar auch um eine
Treibstoffmischung handelt, diese allerdings nur aus drei Komponenten besteht und zudem keine
Aromaten enthalt. Aus den Ergebnissen in Abb. 30 ist ferner zu erkennen, dass das Surrogat auch in
den Zilindverzugszeiten seiner Hauptkomponente — dem n-Propylcyclohexan — sehr dhnlich ist und
daher auch einen NTC-Bereich aufweist. Die im Vergleich zum n-Propylcyclohexan leichte Verschie-
bung zu langeren Ziindverzugszeiten lasst sich auf den Einfluss des weniger reaktiven Isooctans zu-

rickfuhren.
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5 ZUSAMMENHANG ZWISCHEN STRUKTUR UND REAKTIVITAT

Sowohl die experimentellen Ergebnisse der laminaren Flammengeschwindigkeit als auch die der
Ziundverzugszeit haben gezeigt, dass es zwischen den einzelnen Treibstoffkomponenten brenn-
stoffspezifische Unterschiede gibt, die durch die verschiedenen Molekiilstrukturen verursacht wer-
den. Auch zwischen den Treibstoffen lassen sich vor allem bei den Ziindverzugszeiten Unterschiede
erkennen, die auf die Zusammensetzung zurlickzufiihren sind — und damit wieder auf die Molekiil-
struktur der enthaltenen Komponenten.

Besonders deutlich werden diese Unterschiede bei dem Vergleich von n-Dodecan, welches eine
rein lineare Struktur aufweist, mit Isooctan, einem stark verzweigten Molekiil. Ebenfalls interessant
ist ein Vergleich zwischen n-Propylcyclohexan und n-Propylbenzol, da beide eine ringférmige Struktur
mit einer C3H;-Seitenkette aufweisen. Wahrend im n-Propylcyclohexan der Kohlenstoffring vollstan-
dig mit Wasserstoffatomen gesattigt ist, handelt es sich bei der Ringstruktur im n-Propylbenzol um
ein aromatisches System. Daher kdnnen Unterschiede bei den experimentellen Ergebnissen direkt
auf die Struktur der beiden Komponenten zuriickgefiihrt werden und so der Einfluss des aromati-

schen Systems betrachtet werden.

5.1 Vergleich von n-Dodecan und Isooctan

Die Abbildungen 31 und 32 zeigen den direkten Vergleich der experimentellen Ergebnisse zwi-
schen n-Dodecan und Isooctan. Zusatzlich sind jeweils auch die Ergebnisse der Messungen des Far-
nesans eingezeichnet. Wie bei Isooctan (2,4,4,-Trimethylpentan) handelt es sich bei Farnesan (2,6,10-
Trimethyldodecan) zwar auch um ein verzweigtes Molekiil mit insgesamt drei Methylseitenketten,
jedoch besteht Farnesan aus mehr Kohlenstoffatomen und weist daher die langere Hauptkette auf,
weswegen der Verzweigungsgrad im Farnesanmolekiil wesentlich geringer ist als bei Isooctan (siehe
Strukturformel des Farnesans in Abb. 8 auf S. 36 bzw. von Isooctan in Tab. 6 auf S. 41). Entsprechend
diesem, im Vergleich zu n-Dodecan und Isooctan, mittleren Verzweigungsgrad liegen auch die Ergeb-
nisse des Farnesans zwischen denen von n-Dodecan und Isooctan. Der Vergleich der laminaren
Flammengeschwindigkeiten in Abb. 31 zeigt, dass n-Dodecan auch gegeniber Farnesan eine wesent-

lich héhere Flammengeschwindigkeit aufweist, wahrend die des Isooctans am geringsten ist.
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Abb. 31: Vergleich der gemessenen laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit vom Treibstoff-Luft-
Aquivalenzverhiltnis (¢) fiir n-Dodecan, Isooctan und Farnesan

Ein dhnliches Bild ergibt sich bei der Betrachtung der Ziindverzugszeiten (siehe Abb. 32): Wie in
der Diskussion der Messergebnisse bereits bemerkt, liegen die Ziindverzugszeiten fir alle Treibstoffe
bzw. Treibstoffkomponenten bei Ziindtemperaturen oberhalb von 1100 K zwar recht nah bei einan-
der. Bei zunehmend kleineren Temperaturen ergeben sich hingegen deutliche Unterschiede (siehe
Abschnitt 4.3.4, ab S. 76). Wahrend Isooctan den langsten Ziindverzug aufweist, ist die des Farnesans
und des n-Dodecans wesentlich kiirzer. Auch zwischen Farnesan und n-Dodecan ist noch ein kleiner
Unterschied zu erkennen. So zeigt Farnesan tendenziell kiirzere Ziindverzugszeiten als n-Dodecan.

Da sowohl kleinere laminare Flammengeschwindigkeiten als auch ein steilerer Anstieg bei den
Zindverzugszeiten auf eine geringere Reaktivitat schlieRen lassen (bzw. umgekehrt groRere Flam-
mengeschwindigkeiten und eine flachere Steigung der Ziindverzugszeiten auf eine héhere), bekrafti-
gen die Messergebnisse der beiden Experimente die Aussage, dass die aufgezeigten Unterschiede vor
allem zwischen n-Dodecan und Isooctan durch die Struktur der Molekiile verursacht werden. Dabei
ist mit Blick auf die Ergebnisse des Farnesans noch auffillig, dass dessen Ergebnisse bei der Messung
der Flammengeschwindigkeit ndher am Isooctan liegen, wahrend es bei den Ziindverzugszeiten dem
n-Dodecan wesentlich dahnlicher ist und auch ein angedeutetes NTC-Verhalten erkennbar scheint, wie
er fur vor allem fir lineare Alkane typisch ist. Der Grund fiir diese Beobachtung kénnte zu einem in
der MolekilgroRe liegen, da viele physikalische und chemische Eigenschaften auch von der Mole-

kilgroRe (Anzahl der im Treibstoff vorhanden Kohlenstoffatome) abhangig sind [11]. Dadurch lieRe
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sich auch erklaren, warum sich fir AtJ-SPK, dessen Molekiile einen dhnlichen hohen Verzweigungs-
grad wie Isooctan aufweisen (siehe Abb. 9), eine etwas hohere Flammengeschwindigkeit und eine
niedrigere Ziindverzugszeit ergibt. Im Vergleich zum Isooctan ist AtJ-SPK damit der reaktivere Treib-
stoff. Des Weiteren kommt bei der Betrachtung der Ziindverzugszeiten noch hinzu, dass bei Tempe-
raturen kleiner als 1100 K die Peroxidchemie (siehe Abschnitt 2.2, (R14) bis (R27) ab S. 23) von Be-
deutung ist, welche sich unterschiedlich auf die Anderung der Reaktivitit der verschiedenen Treib-

stoffe in diesem Temperaturbereich auswirkt und zudem eine Druckabhangigkeit aufweist.
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Abb. 32: Vergleich der gemessenen Zlindverzugszeiten (Tign) in Abhangigkeit der Starttemperatur fir n-Dodecan, Isooctan
und Farnesan

Es ist bekannt, dass vor allem bei niedrigen Temperaturen die Radikalbildung sehr stark von der
Molekdilstruktur abhangt [179], was auch fir die untersuchten Treibstoffkomponenten durch die
Experimente bestatigt wurde. Im Folgenden sei daher gezeigt, dass sich der Unterschied in der Reak-
tivitdat zwischen n-Dodecan und Isooctan bereits durch die Betrachtung der moglichen H-Atom-
abspaltungen und einer darauffolgenden Zersetzungsreaktion erklaren lasst.

Das Reaktionsschema in Abb. 33 zeigt zwei mogliche Zersetzungswege fiir den Abbau des n-Do-
decans, die sich nach der Art des abgespalteten H-Atoms und der daraus resultierenden 3-Spaltung
unterscheiden. Da n-Dodecan, wie auch alle anderen n-Alkane, nur primare und sekunddre C-Atome
enthalt, gibt es nur zwei unterschiedliche Arten von H-Atomen, die bei der Startreaktion abgespalten

werden kdonnen.
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Erfolgt die Radikalbildung an einem primaren C-Atom (blauer Reaktionsweg in Abb. 33), fihrt die
darauffolgende [-Spaltung stets zur Bildung von Ethen und einem priméaren Alkylradikal. Wird ein H-
Atom von einem sekundaren C-Atom abgespaltet (griiner Reaktionsweg in Abb. 33), resultiert aus
der B-Spaltung die Bildung von einem Alken und eines nun wieder priméren Alkylradikals. Der Abbau
der primaren Alkylradikale setzt sich in analoger Weise unter Bildung von Ethen fort. Hier zeigt sich
auch, dass fir die reine Betrachtung der Strukturabhangigkeit der Reaktivitdt die Temperatur nicht
entscheidend ist. Aufgrund der im Vergleich zu einer primadren C—H-Bindung niedrigeren Bindungs-
energie einer sekundaren C-H-Bindung ist bei niedrigen Temperaturen die H-Abspaltung an einem
sekundaren C-Atom zwar bevorzugt (siehe dazu auch Abschnitt 2.2, Tab. 2 auf S. 22). Da aber, wie
gezeigt, die folgende B-Spaltung auch zu einem priméaren Alkylradikal fUhrt, ist fur die Bildung der
Alkylradikale bei n-Dodecan (oder auch allgemein bei n-Alkanen) die Temperatur weniger entschei-
dend. Durch die (-Spaltung eines Alkylradikals verlaufen die Abbaureaktionen von n-Alkanen daher
sehr schnell und die Gesamtkinetik wird vor allem durch die Geschwindigkeit der Oxidation kleinerer
Intermediate, wie bspw. dem Ethen, bestimmt [180]. Bei niedrigeren Temperaturen ist aulerdem die
Radikalbildung durch die H-Abstraktion mit einem HO,-Radikal von gréBerer Bedeutung als die C—H-
Bindungsspaltung (Vgl. Reaktion (R15) im Abschnitt 2.2 auf S. 23). Eine Abstraktionsreaktion verlauft
umso schneller je besser das angreifende Teilchen an das Treibstoffmolekiil herankommt. Da bei
n-Alkanen keine Seitenketten vorhanden sind, die so einen Angriff aus raumlichen Griinden verhin-

dern kénnten, verlauft auch dieser Weg der Radikalbildung bei n-Alkanen sehr schnell.
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Abb. 33: Mogliche Abbaupfade bei der Verbrennung von n-Dodecan (die unterschiedlichen Farben kennzeichnen die Art

des H-Atoms, das abgespalten wird, sowie die daraus resultierenden Folgereaktionen: blau — priméres H, griin —
sekundares H)

Wie in Abb. 34 gezeigt ist, weist Isooctan wesentlich mehr mogliche Abbaureaktionen auf, von
denen in Abb. 34 nur einige beispielhaft dargestellt sind. Jedoch fiihren die gebildeten Intermediate
zu einer Verlangsamung der Reaktion, wie weiter unten noch beschrieben wird. Die gréBere Anzahl

an Abbaureaktionen im Vergleich zu n-Dodecan ist auf den hohen Verzweigungsgrad zurlckzufiihren
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5 Zusammenhang zwischen Struktur und Reaktivitat

und darauf, dass Isooctan vier unterschiedliche C-Atome besitzt. Daher sind im Isooctan auch vier
unterschiedliche C-H-Bindungen bzw. H-Atome enthalten:

o 9 primare mit Bindung des C-Atoms zu einem quaternaren C-Atom

o 6 primare mit Bindung des C-Atoms zu einem tertidren C-Atom

o 2 sekundare

o 1 tertiares.

CH3 + |C7H14

+
]
CHs +/\
Abb. 34: Mogliche Abbaupfade bei der Verbrennung von Isooctan (die unterschiedlichen Farben kennzeichnen die Art des

H-Atoms, das abgespaltet wird, sowie die daraus resultierenden Folgereaktionen: blau — primares H, griin — se-
kundéres H, rot — tertidres H)

Aufgrund der Vielzahl an primadren C—H-Bindungen ist es ungeachtet der Temperatur statistisch
betrachtet am wahrscheinlichsten, dass an einem primaren C-Atom die Radikalbildung erfolgt. Bei
niedrigeren Temperaturen ist wegen der geringeren Bindungsenergie (siehe Abschnitt 2.2, Tab. 2 auf
S. 22) die Radikalbildung am sekundaren bzw. tertidren C-Atom denkbar.

Erfolgt die Abspaltung eines H-Atoms von einem primaren C-Atom, welches an das quaternare
bindet, gibt es drei mogliche C-C-Bindungen, die durch die B-Spaltung getrennt werden kdnnen
(blauer Reaktionsweg in Abb. 34), wobei zwei davon jeweils zur Bildung eines Methylradikals und
eines Hepten-lsomers (iC;Hy4) flihren. Die dritte Moglichkeit besteht in der Spaltung der Bindung
zwischen dem tertidren (hier das -C-Atom) und dem sekunddren C-Atom, woraus die Bildung eines
primaren Butylradikals (das Radikal ist an einem primaren C-Atom lokalisiert) und eines Isobutens

resultiert. Das priméare Butylradikal kann nun durch die B-Spaltung einer C-C-Bindung zu einem Me-

85



5 Zusammenhang zwischen Struktur und Reaktivitat

thylradikal und Propen zersetzt werden. Alternativ besteht auch die Moglichkeit, dass aus diesem
Butylradikal das tertidre H-Atom abgespaltet wird, was wiederum zur Bildung von Isobuten fiihrt.

Erfolgt der Angriff zur H-Atom-Abspaltung am sekundidren C-Atom (griiner Reaktionsweg in
Abb. 34), resultieren daraus finf verschiedene Méglichkeiten fiir die -Spaltung einer C—C-Bindung.
Allerdings fiihren alle moglichen Spaltreaktionen zunachst wieder zur Bildung eines Methylradikals
und eines iC;Hy4-Isomers. Aus der H-Atom-Abspaltung am tertidaren C-Atom (roter Reaktionsweg in
Abb. 34) ergibt sich hingegen nur eine Mdglichkeit fiir die f-C—C-Bindungsspaltung, welche wieder
zur Bildung von Isobuten und einem Butylradikal fiihrt, wobei sich hier die Radikalstellung am tertia-
ren C-Atom befindet. Dadurch kann dieses Butylradikal nur Gber die Abspaltung eines H-Atoms wei-
ter abgebaut und in Isobuten Gberfihrt werden.

Aus den dargestellten Reaktionspfaden zum Abbau des Isooctans zeigt sich, dass als Intermedi-
atspezies Gberwiegend Isobuten, Methylradikale und Hepten-lsomere gebildet werden. Dies gilt auch
fir die moglichen Reaktionen ausgehend von einer Radikalstellung an den primadren C-Atomen, die
an das tertidre C-Atom binden. Die Bildung der genannten Intermediate, vor allem der Methylradika-
le und des Isobutens, ist die Ursache dafiir, dass das Isooctan und dhnlich verzweigte Molekdle eine
geringere Reaktivitdt als n-Alkane aufweisen, bei welchen die Bildung solcher Zwischenprodukte
nicht (Isobuten) oder nur zu einem wesentlich geringeren Anteil (Methylradikal) moglich ist.

Das Methylradikal hemmt die Reaktivitdt, da es mit einem H-Atom zu Methan rekombinieren
kann, wodurch dem System die reaktiven H-Radikale entzogen werden [180]. Aber auch das Methyl-
radikal selbst steht dem Reaktionssystem dann als Kettentrager nicht mehr zur Verfliigung. Bei Tem-
peraturen unterhalb von 1200 K kann es zudem zur Rekombination zweier Methylradikale und bei
noch niedrigeren Temperaturen zur Reaktion mit Sauerstoff kommen. Da diese Reaktionen mittels
eines StoBpartners ablaufen, sind diese auch vom Druck abhangig und verlaufen umso schneller je
hoher der Druck ist. Die geringere Reaktivitat des Isobutens ist darauf zurickzufiihren, dass in dem
daraus gebildeten Isobutylen-Radikal das ungepaarte Elektron delokalisiert ist und dieses Intermediat
daher mesomeriestabilisiert ist (in Abb. 34 durch die Grenzformeln mit grauen Doppelpfeile darge-
stellt) [58, 180].

Da das AtJ-SPK aus zwei hochgradig verzweigten Komponenten mit 12 bzw. 16 C-Atomen besteht
(siehe Abschnitt 3.2, Abb. 9 auf S. 36), kann angenommen werden, dass es bei der Verbrennung
ebenfalls Isobuten [58] und Methylradikale als Intermediate bildet. Dadurch erklart sich fir das Atl-
SPK auch die Tendenz zu geringeren laminaren Flammengeschwindigkeiten bzw. langeren Ziindver-
zugszeiten und die damit verbundene geringere Reaktivitat im Vergleich zu anderen alternativen

bzw. auch zu konventionellen Treibstoffen.
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5 Zusammenhang zwischen Struktur und Reaktivitat

5.2 Vergleich von n-Propylcyclohexan und n-Propylbenzol

Die experimentellen Ergebnisse fiir n-Propylcyclohexan und n-Propylbenzol sind in den Abbildun-
gen 35 und 36 noch einmal zusammengefasst. Die Messungen der laminaren Flammengeschwindig-
keiten ergeben lediglich bei einem Druck von 1 bar und in einem ¢-Bereich zwischen 1,0 und 1,4
eindeutig hohere Werte fiir n-Propylcyclohexan (siehe Abb. 35). Bei hoheren Driicken bzw. im Gbri-
gen -Bereich sind kaum Unterschiede erkennbar; teilweise zeigt sogar das n-Propylbenzol eine Ten-
denz zu héheren laminaren Flammengeschwindigkeiten. Etwas eindeutiger sieht das fur die Messun-
gen der Ziindverzugszeiten aus (Abb. 36). Hier sind die Ergebnisse oberhalb von 1110 K zwar wieder
nahezu identisch, bei kleineren Temperaturen zeigen sich fiir das n-Propylbenzol hingegen ein steile-
rer Anstieg und damit zunehmend langere Ziindverzugszeiten als fir das n-Propylcyclohexan, wel-
ches sogar ein NTC-Verhalten aufweist. Bezliglich der Reaktivitat kann daher zumindest fiir niedrige-
re Temperaturen gefolgert werden, dass das n-Propylbenzol etwas reaktionstrager als das n-Propyl-

cyclohexan ist.
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Abb. 35: Vergleich der gemessenen laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit vom Treibstoff-Luft-
Aquivalenzverhiltnis (¢) fiir n-Propylcyclohexan, n-Propylbenzol und n-Dodecan (Symbole fiir n-Dodecan tiw.
durch andere liberdeckt)

In den Abbildungen 35 und 36 sind zusatzlich noch die Messergebnisse fiir n-Dodecan eingezeich-
net, welche zeigen, dass sich n-Propylcyclohexan sehr ahnlich zu n-Dodecan verhélt. Daraus ergibt

sich, dass die Radikalbildung am wahrscheinlichsten an einem C-Atom des Ringes erfolgt, worauf die
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5 Zusammenhang zwischen Struktur und Reaktivitat

B-Spaltung zur Offnung des Ringes fiihrt und damit zur Bildung eines linearen oder einfach verzweig-
ten Intermediates, wie es beispielhaft in Abb. 37 gezeigt ist [146]. Mit der Ringdffnung erklart sich
auch das erkennbare NTC-Verhalten des n-Propylcyclohexans, da dadurch die Peroxidchemie ent-
sprechend der Reaktionen (R14) bis (R27) ablaufen kann (siehe Abschnitt 2.2. ab S. 23). Da die im
Ring gebundenen C-Atome auch zahlenmaRBig (iberwiegen, ist die Ringspaltung auch statistisch gese-
hen am ehesten zu erwarten. Insgesamt kann Propylcyclohexan allerdings sieben unterschiedliche
Radikale bilden, die in der Folge auch zunachst nur zum Abbau der Seitenkette oder zur Bildung einer

Doppelbindung unter Erhalt der der Ringstruktur fihren kdnnen [18, 145, 181].
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Abb. 36: Vergleich der gemessenen Zindverzugszeiten (Tign) in Abhangigkeit der Starttemperatur fiir n-Propylcyclohexan,
n-Propylbenzol und n-Dodecan
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Abb. 37: Beispiel fur die Ringoffnung im n-Propylcyclohexan als mogliche Startreaktion fiir den pyrolytischen bzw. oxidati-
ven Abbau [146]

Der Abbau des n-Propylbenzols beginnt laut Darcy et al. [148] bei einer Temperatur von 1500 K
Uberwiegend durch den Kontakt mit einem StoRRpartner, wodurch es unter Abspaltung eines Ethylra-

dikals zur Bildung eines Benzylradikals kommt (siehe Abb. 38). Da Aromaten bereits ein delokalisier-
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5 Zusammenhang zwischen Struktur und Reaktivitat

tes Elektronensextett aufweisen, kann das ungepaarte Elektron des Benzylradikals in dieses integriert
werden, sodass es auch hier zu einer Mesomeriestabilisierung kommt [123]. Ein stabileres Radikal
erhoht gleichzeitig die Wahrscheinlichkeit fliir Rekombinationsreaktionen, d. h. analog zum Methylra-
dikal kann das Benzylradikal mit einem H-Atom Methylbenzol (Toluol) bilden [22]. Demnach sind die

Intermediate des n-Propylbenzols weit weniger reaktiv als dies bei n-Propylcyclohexan der Fall ist.

(+M) +H
-8H,CH,

!

-7 - T

Abb. 38: Abbau von n-Propylbenzol unter Bildung des Benzylradikals als Intermediat mit typischen Folgereaktionen
[120, 148, 182]

Dass sich der Reaktivitatsunterschied bei den Experimenten nur eindeutig bei den Ziindverzugs-
zeiten (und auch hier nur bei niedrigen Temperaturen), nicht aber bei den Flammengeschwindigkei-
ten wiederspiegelt, wie das etwa beim Vergleich von n-Dodecan und Isooctan der Fall ist, kann an-
hand unterschiedlicher geschwindigkeitsbestimmender Reaktionen erklart werden:

Wie im Abschnitt 2.2 (ab S. 20) gezeigt, besteht der prinzipielle Hauptunterschied zwischen der
Oxidation von Aromaten und Alkanen darin, dass bei Aromaten die direkte Oxidation am Ring mog-
lich ist. Da das aromatische System jedoch sehr stabil ist und daher nur langsam abgebaut wird, kann
die Offnung des aromatischen Rings der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die Gesamtreakti-
on sein. Damit unterscheiden sich die kinetisch relevanten Reaktionen bei Aromaten grundlegend
von denen der Alkane (gilt sowohl fiir lineare als auch fiir verzweigte und cyclische). Bei den Alkanen
verlauft der Abbau der groRen Alkylreste, vor allem bei hohen Temperaturen, so schnell, dass er fir
den Reaktionsfortschritt keine Bedeutung hat. Daher ist die Geschwindigkeit der Alkanoxidation le-
diglich durch die Geschwindigkeit der Oxidation kleinerer Spezies mit ein bis drei C-Atomen bestimmt
[19].

Da die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen sich in ihren Mechanismen so grundlegend un-
terscheiden, ist anzunehmen, dass dies auch fir deren Druck- und Temperaturabhangigkeit gilt. Wie
in Abb. 38 zu sehen, verlauft der Abbau des n-Propylbenzols zum Benzylradikal mit Hilfe eines StoRk-
partners [148], was eine Ursache dafiir sein kann, dass bei héheren Driicken die laminare Flammen-

geschwindigkeit des n-Propylbenzols sogar geringfligig hoher ist als die des n-Propylcyclohexans und
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zudem fast identisch mit der des n-Dodecans ist. Durch das Vorhandensein des StoBpartners erhoht
sich mit steigendem Druck die Konzentration und damit die Zahl der effektiven St6Re, sodass sich
folglich die Reaktionsgeschwindigkeit erhdht. Bei Temperaturen von unter 1000 K ist die Bildung des
Benzylradikals als Startreaktion fiir die Oxidation des n-Propylbenzols von geringerer Bedeutung,
dafir Gberwiegt die H-Atom-Abstraktion von der n-Propylseitenkette [148]. Wahrend beim n-Propyl-
cyclohexan nahezu jedes beliebige H-Atom vom Ring wie auch von der Seitenkette angegriffen wer-
den kann, ist dieser Reaktionsschritt beim n-Propylbenzol auf die Seitenkette limitiert. Wie bereits
beschrieben, ist bei noch niedrigeren Temperaturen die Oxidation des n-Propylcyclohexans dann
durch die Peroxidchemie gekennzeichnet. Der Abbau des n-Propylbenzols ist hingegen liberwiegend
durch Reaktionen an der Seitenkette bestimmt, wobei es auch hier zur Bildung von Peroxiden kommt

[149].
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6 BERECHNUNG DER VERBRENNUNGSEIGENSCHAFTEN

Fiir das Surrogat und seine Komponenten n-Dodecan, Isooctan und n-Propylcyclohexan wurden
die laminare Flammengeschwindigkeit und die Ziindverzugszeit auch in einer Modellierung unter
Verwendung des DLR-Mechanismus [16, 18] betrachtet. Daran kann Uberprift werden, in wie weit
das Modell bzw. der Mechanismus in der Lage ist, die Verbrennungseigenschaften wiederzugeben.
Dabei lasst sich auch feststellen, ob es hinsichtlich der Abweichung der Berechnung zum Experiment

einen Unterschied zwischen der Modellierung des Surrogates und der Reinstoffe gibt.

6.1 DLR-Mechanismus

Ein verfigbarer Mechanismus, der bereits alle drei Komponenten enthalt, ist der DLR-Mecha-
nismus, welcher neben den fiir diese Arbeit notwendigen Reaktionsmechanismen fiir die Oxidation
von n-Dodecan, Isooctan und n-Propylcyclohexan auch die Submechanismen fiir n-Heptan, n-Decan,
Cyclohexan, Toluol und Methylnaphtalen sowie fiir die Bildung von PAK enthalt [16, 18]. Zusatzlich
beinhaltet die verwendete Version auch Reaktionen fiir den Abbau von n-Hexan und n-Propylbenzol.
Fiir die Anwendung des DLR-Mechanismus in dieser Arbeit wurde das vorhandene Cyclohexan-
Submodell durch einen weiterentwickelten Cyclohexan-Mechanismus [183-185] ersetzt, da sich ge-
zeigt hat, dass mit einer verbesserten Version des Cyclohexan-Submodells auch die Berechnung des
n-Propylcyclohexans besser beschrieben wird. Testrechnungen zeigten auBerdem, dass die PAK-
Chemie auch im unterstochiometrischen Bereich (bis ¢ = 2,0) keinen Einfluss auf die Berechnungser-
gebnisse hat. Daher wurde das Submodell mit den Reaktionen der PAK aus dem Mechanismus ent-
fernt. Insgesamt beinhaltet der verwendete Mechanismus damit 239 Spezies und 1146 Reaktionen.

Bei der Verwendung dieses Mechanismus gibt es allerdings eine Einschrankung: Er enthalt (noch)
keine Reaktionen, die die Peroxidchemie des n-Propylcyclohexans bei niedrigen Temperaturen be-
schreiben (siehe Abschnitt 2.2, (R14) bis (R27) ab S. 23). Das hat zwar auf die Berechnung der lamina-
ren Flammengeschwindigkeit keinen Einfluss, flihrt aber dazu, dass die Ziindverzugszeiten dieser

Komponente bei niedrigen Temperaturen nicht richtig berechnet werden kénnen.
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6.2 Berechnung der laminaren Flammengeschwindigkeit

Die Berechnungen der laminaren Flammengeschwindigkeiten wurden mit der Open-Source-
Software Cantera (Version 2.3.0) [186] als 1D-Rechnungen einer sich frei ausbreitenden Flamme
durchgefiihrt. Die vorgegebenen Bedingungen richteten sich dabei nach dem Experiment, d. h. die
laminaren Flammengeschwindigkeiten wurden fir das Surrogat und seine reinen Komponenten je-
weils bei Driicken von 1 bar, 3 bar und 6 bar mit einer Vorheiztemperatur von 200 °C berechnet. Der
betrachtete -Bereich erstreckte sich von 0,5 bis 2,0 mit einer Schrittweite von 0,05.

Es stellte sich heraus, dass durch einzelne Reaktionen der Peroxidchemie im Mechanismus das
Differentialgleichungssystem (iberaus steif wird und daher fiir die Berechnung der laminaren Flam-
mengeschwindigkeit teilweise keine oder eine physikalisch falsche Losung gefunden wurde. Um fiir
die Modellierung des Surrogates und der Treibstoffkomponenten zuverlassige Ergebnisse fir den
gesamten vorgegebenen @-Bereich zu erhalten, wurde daher nur fiir die Berechnung der Flammen-
geschwindigkeiten die Peroxidchemie aus allen Submechanismen entfernt. Dadurch reduzierte sich
die Anzahl der Spezies auf 207 und die der Reaktionen auf 1033.

Die bei der Modellierung erhaltenen Ergebnisse fiir das Surrogat sowie fiir dessen Komponenten
n-Propylcyclohexan, n-Dodecan und Isooctan sind in Abb. 39 dargestellt. Der Vergleich mit den Expe-

rimenten folgt in den Abbildungen 40 bis 44.
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Abb. 39: Vergleich der Modellierungen der laminaren Flammengeschwindigkeit (Su) bei unterschiedlichen Driicken fur das
Surrogat (= 11,8 % n-Dodecan + 29,4 % Isooctan + 58,8 % n-Propylcyclohexan) und seinen Komponenten n-Propyl-
cyclohexan, n-Dodecan und Isooctan in Abhingigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhéltnisses (@)
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Die Modellierungsergebnisse zeigen, dass fiir alle Komponenten wie auch fiir das Surrogat eine
dhnliche Druckabhangigkeit berechnet wird: Fir n-Propylcyclohexan ergibt sich bei jedem Druck die
hochste und fir Isooctan die niedrigste Flammengeschwindigkeit. Unterdessen liegen die berechne-
ten Flammengeschwindigkeiten fir n-Dodecan und fir das Surrogat bei jedem Druck jeweils zwi-

schen den Kurven fiir n-Propylcyclohexan und Isooctan und weisen zudem sehr dhnliche Werte auf.
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Abb. 40: Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten Druckabhangigkeit der laminaren Flammengeschwin-
digkeit (Su) fur das Surrogat (= 11,8 % n-Dodecan + 29,4 % lIsooctan + 58,8 % n-Propylcyclohexan) und seinen
Komponenten n-Propylcyclohexan, n-Dodecan und Isooctan bei ¢ = 1,10

Insgesamt unterscheidet sich die Berechnung allerdings von der im Experiment festgestellten
Druckabhangigkeit, was in Abb. 40 mit dem Vergleich der Werte fir die maximale laminare Flam-
mengeschwindigkeit bei ¢ = 1,10 zu sehen ist. Bei 1 bar stimmt die Berechnung fiir das Surrogat wie
auch fir n-Dodecan und n-Propylcyclohexan gut Giberein bzw. weist nur einen geringen Unterschied
zum Experiment auf. Bei 3 bar und 6 bar wird die laminare Flammengeschwindigkeit hier fur diese
drei Treibstoffe jeweils zu niedrig berechnet, wobei die Abweichung bei 3 bar geringer ist als bei

6 bar. Ein etwas anderes Bild ergibt sich hingegen fiir Isooctan: Hier zeigt die Berechnung bei 1 bar
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eine deutliche Uberbestimmung mit dem experimentell ermittelten Wert, wahrend bei 3 bar der
berechnete Wert den experimentellen sehr gut wiedergibt. Bei 6 bar ist die Abweichung zwischen
der Berechnung und dem Experiment in einem dhnlichen Bereich wie fiir die anderen Treibstoffe.

In den Abbildungen 41 bis 44 ist flr jede Treibstoffkomponente wie auch fiir das Surrogat der
Vergleich der Modellierungsergebnisse zu den experimentell ermittelten Daten gezeigt. Allgemein
lasst sich feststellen, dass mit dem verwendeten Mechanismus bei der Berechnung der laminaren
Flammengeschwindigkeit sowohl fiir alle Treibstoffkomponenten als auch fiir das Surrogat zufrieden-
stellende Ergebnisse erhalten werden. Aufgrund bekannter Messunsicherheiten bzw. Unterschiede
zwischen verschiedenen experimentellen Untersuchungen sind Berechnungen, die um bis zu + 10 %
von den Experimenten abweichen, fir ein Brennstoff-Luft Verhaltnis im Bereich von 0,9 <@ < 1,3 als
hinreichend genau zu betrachten. Bei kleineren oder groBeren @-Werten sind sogar Abweichungen
bis zu + 15 % bzw. £ 20 % akzeptabel.

Die genauere Betrachtung des n-Dodecans (Abb. 41) zeigt fiir einen Druck von 1 bar tber einen
weiten @-Bereich (bis ¢ <1,4) eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen der Berechnung und dem
Experiment, so wird auch das Maximum exakt getroffen. Bei hoheren Driicken stimmt die Berech-
nung bis zu einem @-Wert £ 1,0 mit den experimentellen Werten uberein, bei groBeren @-Werten
wird die Flammengeschwindigkeit zu niedrig berechnet. Da der Unterschied bei 6 bar groer ist als
bei 3 bar, kann gefolgert werden, dass der Mechanismus die Druckabhangigkeit nicht exakt wieder-

geben kann.
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Abb. 41: Vergleich der Modellierungen der laminaren Flammengeschwindigkeit (Su) mit den experimentellen Daten bei
unterschiedlichen Driicken fiir n-Dodecan in Abhangigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (¢)
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Ein ahnliches Bild ergibt sich fur die Betrachtung des Isooctans (Abb. 42). Flir die Berechnung bei
1 bar stimmt die Lage des Maximums mit dem Experiment bei ¢ =~ 1,1 liberein, jedoch wurde die
laminare Flammengeschwindigkeit bis ¢ < 1,4 zu hoch berechnet. Bei 3 bar sind die Maxima der be-
rechneten und der experimentellen Kurve bezliglich ihrer Hohe nahezu identisch; das Maximum der
Modellierung ist hier allerdings im Vergleich zu den experimentellen Werten leicht nach links ver-
schoben. Gleiches trifft auch auf die Berechnung fiir einen Druck von 6 bar zu, wobei hier das Maxi-
mum des Experimentes bei der Berechnung nicht erreicht wird und die Linksverschiebung etwas
deutlicher ist. Demnach kann auch bei der Berechnung der laminaren Flammengeschwindigkeit des
Isooctans die Druckabhangigkeit zwar in guter Naherung jedoch nicht exakt wiedergegeben werden.
Wie bereits erwadhnt, ist fiir die Berechnung der laminaren Flammengeschwindigkeit des Isooctans
auffallig, dass hier im stochiometrischen Bereich ein grofRerer Unterschied zwischen der Modellie-
rung und dem Experiment festzustellen ist. Da die Modellierungsergebnisse der (ibrigen Berechnun-
gen akzeptable Abweichungen zeigen, kann angenommen werden, dass hier entweder einzelne Re-
aktionen oder auch nur einige thermodynamische Daten aus dem Submechanismus des Isooctans

noch Potential zur Optimierung bieten.
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Abb. 42: Vergleich der Modellierungen der laminaren Flammengeschwindigkeit (Su) mit den experimentellen Daten bei
unterschiedlichen Driicken fiir Isooctan in Abhingigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhéltnisses (@)

Fiir n-Propylcyclohexan (Abb. 43) stimmt die Berechnung der Kurven hinsichtlich der Magnitude
im Vergleich zum Experiment bei allen Driicken gut lberein, so ergibt sich fiir 1 bar ein nur unwe-

sentlich héheres Maximum, wahrend bei 3 bar und 6 bar das berechnete Maximum nur geringfiigig
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6 Berechnung der Verbrennungseigenschaften

unterhalb der im Experiment ermittelten Werte liegt. Allerdings scheinen auch hier die Kurven nach
links verschoben zu sein, da die Maxima bei der Berechnung bei allen drei Driicken bei einem etwas

kleineren -Wert liegen (in etwa bei ¢ =~ 1,05 statt ¢ = 1,10).
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Abb. 43: Vergleich der Modellierungen der laminaren Flammengeschwindigkeit (Su) mit den experimentellen Daten bei
unterschiedlichen Driicken fiir n-Propylcyclohexan in Abhingigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhéltnisses ()

Die gute Berechnung fiir das n-Propylcyclohexan, welches mit rund 60 mol-% die Hauptkompo-
nente des Surrogates bildet, spiegelt sich auch in der Modellierung der Flammengeschwindigkeiten
flr das Surrogat wieder (Abb. 44). Bei 1 bar wird das Maximum exakt durch die Berechnung wieder-
gegeben, fur 3 bar ergibt sich nur eine leichte Abweichung nach unten. Da die Modellierung der
Komponenten bei 3 bar lediglich fiir n-Dodecan, was im Surrogat nur einen Anteil von rund 12 mol-%
einnimmt, eine groRere Abweichung zum Experiment zeigt, ist es schlissig, dass auch die experimen-
tellen Werte fiir das Surrogat bei diesem Druck ausreichend genau durch den Reaktionsmechanismus
wiedergegeben werden kénnen. Die sehr gute Ubereinstimmung bei 1 bar wére rein aus der Betrach-
tung der Komponenten hingegen nicht zu erwarten gewesen, da fir Isooctan die Flammengeschwin-
digkeit wesentlich héher berechnet wird und dieses auch zu 29,4 mol-% im Surrogat enthalten ist.
Daher ware auch eine leichte Abweichung zu gréRBeren Werten bei der Berechnung des Surrogates
anzunehmen. Fir die Modellierung bei 6 bar zeigt sich ein dhnliches Resultat wie bei allen Kompo-
nenten: Bei Werten mit ¢ < 1,0 liegt die Berechnung im Bereich des Experimentes, mit groRer wer-
denden @-Werten wird die laminare Flammengeschwindigkeit zunehmend unterbestimmt. Dennoch

kann die Druckabhéangigkeit flir das Surrogat dhnlich gut wie fiir das n-Propylcyclohexan wiedergege-
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6 Berechnung der Verbrennungseigenschaften

ben werden. Daher kann angenommen werden, dass die Chemie, zumindest was druckabhangige
Reaktionen betrifft, Gberwiegend durch die Oxidationsreaktionen von n-Propylcyclohexan bestimmt

wird.
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Abb. 44: Vergleich der Modellierungen der laminaren Flammengeschwindigkeit (Su) mit den experimentellen Daten bei
unterschiedlichen Driicken fiir das Surrogat (= 11,8 % n-Dodecan + 29,4 % Isooctan + 58,8 % n-Propylcyclohexan)
in Abhingigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhéltnisses ()

Wird die Betrachtung aller Komponenten und des Surrogates zusammengenommen, ist auffallig,
dass die Berechnung im fetten Bereich bei ¢ > 1,4 stets zu wesentlich kleineren Flammengeschwin-
digkeiten flihrt als sie im Experiment bestimmt wurden. Eine Unterbestimmung der laminaren Flam-
mengeschwindigkeit in diesem @-Bereich bei der Modellierung ist fiir gréBere Alkane nichts Unge-
wohnliches — auch in der Literatur finden sich Untersuchungen, die im Ergebnis der Berechnung eine
geringere Flammengeschwindigkeit als die experimentellen Vergleichsdaten aufweisen. Hier sei z. B.
auf die Arbeiten von Jerzembeck et al. [102], Dirrenberger et al. [116], Ranzi et al. [180], Kelley et al.
[187] und Atef et al. [188], welche (iberwiegend das Verbrennungsverhalten von n-Heptan und
Isooctan betrachten, verwiesen.

Im Vergleich zu den Modellierungsergebnissen in der Literatur ist jedoch zu bemerken, dass die in
dieser Arbeit gezeigten Unterschiede teilweise deutlich groRer ausfallen. Diese Abweichungen resul-
tieren vermutlich sowohl aus dem verwendeten Mechanismus als auch aus der Methode der experi-
mentellen Bestimmung. Was den Mechanismus betrifft, ist es denkbar, dass die Chemie in fetten
Treibstoff-Luft-Mischungen nicht ausreichend durch den Mechanismus beschrieben wird. Die Uber-

prifung der Berechnungen unter Verwendung der PAK-Chemie zeigte allerdings, dass die Bildung von
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6 Berechnung der Verbrennungseigenschaften

Aromaten auch bei gréReren @-Werten (> 1,4) keinen Einfluss auf die laminare Flammengeschwin-
digkeit hat. Aufgrund des Sauerstoffmangels ist jedoch anzunehmen, dass es zu Wechselwirkungen
bzw. Reaktionen zwischen C;- bis C5-Spezies kommt. Da die gemessenen Flammengeschwindigkeiten
ab ¢ > 1,4 stets Uber der berechneten liegt, ware eine mogliche Erklarung, dass bei Reaktionen der
kleinen C-Spezies untereinander H-Atome frei werden, die zu einer Beschleunigung der Reaktion im
fetten Bereich beitragen. Eine starkere Berlicksichtigung dieser Kleinchemie im Cy-Cs-Basismecha-
nismus flir brennstoffreiche Gebiete birgt daher eine Moglichkeit fir die Optimierung des Mecha-
nismus. So wurde bereits durch Abbasi et al. [184, 185] gezeigt, dass sich vor allem die Anpassung
der Kleinchemie in einem Mechanismus positiv auf die Genauigkeit der Modellierung auswirkt.
Bezliglich der experimentellen Untersuchung ist zu erwdhnen, dass es bei zunehmend fetter wer-
denden Flammen zu leichten Instabilititen kommt, wodurch die Bestimmung der Flammenge-
schwindigkeit mit einer groReren Messunsicherheit verbunden ist. Allerdings kann nicht eindeutig
gesagt werden, ob es dadurch eher zu einer Uber- oder Unterbestimmung der laminaren Flammen-
geschwindigkeit kommt. Die groBere Abweichung zu den berechneten Flammengeschwindigkeiten
ab @ > 1,4 lasst vermuten, dass die experimentellen Werte (iberbestimmt sind. Andererseits ist die
experimentelle Untersuchung von einer Nachverbrennung begleitet, wodurch es zu einer zusatzli-
chen Warmefreisetzung kommt und die Flamme dadurch einen Auftrieb erfahrt, was mit der Stre-
ckung der Flamme verbunden ist. Daraus folgt jedoch ein kleinerer Winkel und damit gemaR Glei-
chung (6) eine geringere laminare Flammengeschwindigkeit, was einer Unterbestimmung der Werte

entsprechen wiirde.

6.3 Berechnung der Ziindverzugszeit

Die Modellierung der Ziindverzugszeiten basiert auf OD-Rechnungen mit dem Modell eines kalo-
rimetrischen Bombenreaktors vom PQ-Typ (mit Druckprofil), welches in der kommerziellen Software
Chemical WorkBench (Version 4.1.19528, Fa. Kintech) [189] implementiert ist. Entsprechend den
experimentellen Untersuchungen wurden die Ziindverzugszeiten der Treibstoffkomponenten und
des Surrogates fir ¢ = 1,0 und einem Soll-Druck von 16 bar bei einer 1:2-Verdlinnung mit Stickstoff
berechnet. Wie im Abschnitt 4.3.3 (ab S.72) beschrieben, kommt es wahrend der Messung der
Zuindverzugszeiten zu einer zeitlichen Anderung des Druckes, welche charakteristisch fiir eine StoR-
rohranlage ist. In diesem Fall kommt es zu einer Nachkompression, woraus mit zunehmender Mess-

zeit eine Verringerung der Ziindverzugszeit folgt [178]. Um diesen Effekt auch bei der Berechnung
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der Zindverzugszeiten zu beriicksichtigen, wurde das jeweilige Druckprofil des StoRRrohres der Mo-
dellierung zugrunde gelegt.

Die Ergebnisse der Modellierung mit einem Vergleich zu den experimentell gewonnenen Daten
sind in Abb. 45 fiir n-Dodecan und Isooctan sowie in Abb. 46 flir n-Propylcyclohexan und das Surrogat
zu sehen. Sowohl die gezeigten Messergebnisse des n-Dodecans als auch die des Isooctans kénnen
nahezu lGber den gesamten Temperaturbereich sehr gut durch die Modellierung reproduziert werden
(siehe Abb. 45). Lediglich fiir n-Dodecan ergeben sich bei niedrigen Temperaturen kleine Abweichun-
gen. Zwischen 900 K und 1100 K liegen die berechneten Ziindverzugszeiten des n-Dodecans sichtbar
hoher als die experimentell bestimmten. Bei Temperaturen <900 K kommt es ebenfalls zu einer
leichten Uberbestimmung, die hier aber auch auf das Experiment zuriickzufiihren sein kann, da ab

Zindverzugszeiten von 10 ms und gréBer die Genauigkeit der Messung abnimmt (siehe Abschnitt

4.3.3abs.72).
T (K)

12000 16|67 14|29 12|50 11I11 10|00 9(|)9 8:|33 7(|39 7'}4 6(|37 625
107 E
107 E
R ]
% 10° 3 E
«F 3 ]
T ] ]
9/ 4 4
1l i i
510* = -
Experiment Berechnung
| n-Dodecan A |
10° 4 , Isooctan L J —--- i
' E

10° T T T T T T T T T T
5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16
T'(10* K™

Abb. 45: Vergleich der Modellierungen der Ziindverzugszeiten (tign) mit den experimentellen Daten fir n-Dodecan und
Isooctan in Abhangigkeit der Temperatur

Anhand der Ergebnisse der Rechnungen fiir n-Propylcyclohexan und das Surrogat (Abb. 46) zeigt
sich die Bedeutung der Peroxidchemie: Da diese im Submechanismus des n-Propylcyclohexans nicht
enthalten ist, kann sowohl fiir das n-Propylcyclohexan als auch fiir das Surrogat kein NTC-Verhalten
im Niedertemperaturbereich wiedergegeben werden. Sinnvolle Ziindverzugszeiten lassen sich daher
nur fiir den Hochtemperaturbereich bzw. oberhalb von 1100 K berechnen. Dies gilt auch fiir das Sur-

rogat, da dieses 60 mol-% n-Propylcyclohexan enthédlt und daher dessen Verbrennungsverhalten
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maRgeblich von der Chemie des n-Propylcyclohexans bestimmt ist. Dass sich die berechneten Kurven
bei etwa 1250 K schneiden und die gezeigten Modellierungsergebnisse des Surrogates bis rund
1000 K noch etwas naher an den experimentellen Werten liegen, lasst sich durch den fast 30 %-igen
Anteil des Isooctans im Surrogat erklaren. Da die Ziindverzugszeiten des Isooctans richtig berechnet
werden kdnnen, ist die Abweichung fir die Modellierung des Surrogates im mittleren Temperaturbe-
reich geringer als flr die Modellierung des reinen n-Propylcyclohexans. Die Modellierungsergebnisse
bei hoheren Temperaturen zeigen hingegen sowohl fiir das n-Propylcyclohexan als auch fiir das Sur-
rogat eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Auch die hier experimentell

gefundenen, etwas langeren Ziindverzugszeiten des Surrogates werden gut wiedergegeben.
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Abb. 46: Vergleich der Modellierungen der Ziindverzugszeiten (Tign) mit den experimentellen Daten fiir n-Propylcyclohexan
und das Surrogat (= 11,8 % n-Dodecan + 29,4 % Isooctan + 58,8 % n-Propylcyclohexan) in Abhangigkeit der Tem-
peratur
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7 ZUSAMMENFASSUNG

Kern dieser Arbeit ist die experimentelle Untersuchung der charakteristischen Verbrennungsei-
genschaften von sowohl alternativen Treibstoffen als auch einzelnen Treibstoffkomponenten anhand
der laminaren Flammengeschwindigkeit und der Ziindverzugszeit. Fiir einige der untersuchten alter-
nativen Treibstoffe wurden diese Verbrennungseigenschaften zum ersten Mal bestimmt. Bei den
verwendeten Treibstoffkomponenten handelt es sich um wichtige Beispiele fir Komponenten von
Surrogaten, deren Entwicklung notwendig ist, um das Verbrennungsverhalten realer Treibstoffe einer
Simulation zuganglich zu machen. Da fir diese Arbeit je ein Vertreter der n-Alkane, iso-Alkane, Cyc-
loalkane und Aromaten mit denselben Methoden und Randbedingungen untersucht wurde, kann
nicht nur ein adaquater direkter Vergleich zwischen den einzelnen Komponenten gegeben werden,
sondern auch der Einfluss ihrer molekularen Struktur auf die charakteristischen Verbrennungseigen-
schaften diskutiert werden.

Alle verwendeten alternativen Treibstoffe sind auf Basis von Biomasse hergestellt — ihre Verwen-
dung als Zusatz oder Ersatz fiir den konventionellen Flugtreibstoff Jet A-1 bietet daher einen Lo-
sungsansatz fur zwei gegenwertige Herausforderungen der Energiepolitik: Der Reduzierung von CO,-
Emissionen sowie einer vom Erddl unabhdngigen Energieversorgung. Aktuell gibt es allerdings noch
keinen bio-basierten alternativen Treibstoff, gegen den das derzeit verwendete, aus Erddl hergestell-
te Jet A-1 ausgetauscht werden diirfte. Lediglich eine vom alternativen Treibstoff abhangige maxima-
le Zumischung dieser sogenannten Drop-in-Fuels ist zuladssig.

Von den in dieser Arbeit betrachteten alternativen Treibstoffen trifft dies auf AtJ-SPK und Far-
nesan zu. Beiden ist gemein, dass es sich um rein isoparaffinische Treibstoffe handelt, wobei Far-
nesan ein Reinstoff und AtJ-SPK ein Zwei-Komponentengemisch ist. Die anderen beiden untersuch-
ten Biotreibstoffe AtJ-SKA und Readilet sind zwar noch nicht fir die Beimischung zu Jet A-1 zugelas-
sen, besitzen hingegen das groRere Potential auch als Ersatztreibstoff zu dienen, da es sich bei diesen
jeweils um Vielkomponentengemische handelt, deren Zusammensetzung durch das Vorhandensein
unterschiedlicher Strukturklassen gekennzeichnet ist, wie sie auch im Jet A-1 vorkommen. Dazu zahlt
insbesondere auch die Gruppe der Aromaten, welche aus Sicherheitsgriinden in einem alternativen
Treibstoff bzw. in einer Treibstoffmischung zu mindestens 8 Vol-% vorhanden sein muissen (Vgl.
ASTM D7566). Flr den Vergleich der alternativen Treibstoffe, der Treibstoffkomponenten sowie ei-
nes Surrogates mit realen Treibstoffen wurden gleichfalls auch die Verbrennungseigenschaften zwei-

er unterschiedlichen Jet A-1-Treibstoffe untersucht.
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Um den Einfluss der einzelnen Strukturklassen — neben den Aromaten sind das die n- und iso-
Alkane sowie die Cycloalkane — zu charakterisieren, wurde fiir die Untersuchung der Verbrennungs-
eigenschaften aus jeder Strukturklasse ein Vertreter ausgewahlt: Fir die Alkane n-Dodecan, Isooctan
und n-Propylcyclohexan sowie n-Propylbenzol fiir die Aromaten. Aus den Alkanen wurde zudem ein
aromatenfreies Surrogat zusammengestellt, bestehend aus 11,8 % n-Dodecan + 29,4 % lsooctan +
58,8 % n-Propylcyclohexan, anhand dessen das Verhalten einer aromatenfreien Treibstoffmischung
betrachtet wurde. Weiterhin dienten dieses Surrogat und seine Komponenten auch dazu, zu prifen
in wie weit die Ergebnisse des Experimentes einschliefRlich gefundener Unterschiede in einer Model-
lierung unter Verwendung des DLR-Mechanismus [16, 18, 184] wiedergegeben werden kdnnen.

Die experimentelle Untersuchung der laminaren Flammengeschwindigkeit erfolgte mittels der
Winkelmethode, bei welcher eine vorgemischte Treibstoff-Luft-Mischung in einer kegelférmigen
Flamme verbrannt wird und dabei der Winkel des Flammenkegels bestimmt wird. Die Messungen
erfolgten alle bei einer Vorwarmtemperatur von 200 °C bei Driicken von 1 bar, 3 bar und 6 bar unter
Variierung des Treibstoff-Luft-Verhaltnisses Gber einen moglichst weiten Bereich. Die Ziindverzugs-
zeiten wurden alle mit vorverdampften vorgemischten Treibstoff-Luft-Mischungen, die im Verhaltnis
1:2 mit Stickstoff verdiinnt wurden, bei stochiometrischen Bedingungen fiir einen initialen Druck von
16 bar in Abhangigkeit der Temperatur gemessen.

Die Messergebnisse der alternativen Treibstoffe zeigen sowohl bei der Betrachtung der laminaren
Flammengeschwindigkeit als auch der Ziindverzugszeiten eine hohe Ahnlichkeit zu dem Verbren-
nungsverhalten des konventionellen Treibstoffes Jet A-1. Dabei ergibt sich bei der Untersuchung der
laminaren Flammengeschwindigkeit des AtJ-SKA und des Readilets eine weitestgehende Uberein-
stimmung mit den Werten des betrachteten Jet A-1-Treibstoffes 123-Jet. So liegen die Maxima dieser
beiden Biotreibstoffe bei 1 bar bei etwa 82 (+ 2,5) cm/s, das des 123-Jets bei 81,2 (+ 2,1) cm/s. Bei
einem Druck von 3 bar ergibt sich fir das AtJ-SKA ein maximaler Wert von 66 (+ 2,1) cm/s, fiir das
Readilet 67,5 (+ 4,0) cm/s und fiir das 123-Jet 67,4 (+ 1,9) cm/s. Bei 6 bar liegen die Maxima des AtJ-
SKA und des 123-Jets zwischen 56 (+ 4,6) cm/s und 57 (+ 3,2) cm/s, das Maximum des Readilets
nimmt einen Wert von 58,7 (+ 3,7) cm/s an, wobei sich hier der Unterschied zu den anderen beiden
Treibstoffen innerhalb der Messunsicherheit bewegt. Farnesan und AtJ-SPK sind in ihren Verbren-
nungseigenschaften dem Jet A-1 auch sehr dhnlich, jedoch weisen beide bei der laminaren Flammen-
geschwindigkeit geringfligig kleinere Werte als Jet A-1 auf. Die Maxima bei 1 bar liegen jeweils bei
78 (+ 2,6) cm/s, bei 3 bar ist der Unterschied mit 63,3 (+ 2,7) cm/s (AtJ-SPK) bzw. 64,4 (+ 2,5) cm/s
(Farnesan) ein wenig groBer und bei 6 bar liegt das Farnesan mit 55,2 (£ 6,9) cm/s wieder etwas na-
her am Jet A-1 wihrend das AtJ-SPK mit 53,2 (+ 5,3) cm/s eine etwas groRere Differenz aufweist.
Dieser systematische Trend zu kleineren Werten deutet auf eine geringere Reaktivitat dieser beiden

alternativen Treibstoffe, die sich hier vor allem fiir das AtJ-SPK zeigt.
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Diese Vermutung wird durch die Ziindverzugszeiten bestatigt, da das AtJ-SPK (iber den nahezu ge-
samten untersuchten Temperaturbereich stets einen etwas langeren Ziindverzug aufweist als Far-
nesan oder Jet A-1. Sowohl Farnesan als auch das AtJ-SKA und Readilet weisen bei den Ziindverzugs-
zeiten eine groRe Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des Jet A-1 auf. Erst bei Temperaturen un-
terhalb von 900 K, dem sogenannten NTC-Bereich, zeigen sich vom Jet A-1 abweichende Ergebnisse,
die auf die unterschiedliche Zusammensetzung bzw. Struktur der Treibstoffe zuriickzufiihren sind. So
spiegelt sich in den Ergebnissen der Ziindverzugszeiten bei niedrigen Temperaturen sowohl die Ahn-
lichkeit der Zusammensetzung des Readilets im Vergleich zum Jet A-1 wieder als auch die Tatsache,
dass das Farnesan aufgrund seiner nur schwach verzweigten Struktur etwas reaktiver ist als die Ubri-
gen Treibstoffe. Auch, dass das AtJ-SKA einen hohen Anteil an weniger reaktiven (d. h. hochverzweig-
ten) Komponenten enthalt, ist zu erkennen.

Die bereits angesprochenen strukturbedingten Unterschiede bei den Messergebnissen der alter-
nativen Treibstoffe kdnnen anhand der Betrachtung der reinen Treibstoffkomponenten naher verifi-
ziert werden. Das stark verzweigte Isooctan weist von allen untersuchten Treibstoffen und Treib-
stoffkomponenten die niedrigste Flammengeschwindigkeit und den langsten Ziindverzug auf, was
jeweils einer geringeren Reaktivitdt entspricht, die sich durch die sehr kompakte Struktur und der
dadurch moglichen Intermediate erklaren lasst. Im Gegensatz dazu wurden fiir das lineare n-Dodecan
stets die hochsten Flammengeschwindigkeiten und die kiirzesten Ziindverzugszeiten gemessen. Folg-
lich ist dessen Verbrennung durch eine wesentliche schnellere Reaktionsgeschwindigkeit gekenn-
zeichnet als dies beim Isooctan der Fall ist. Die untersuchten Treibstoffe ordnen sich in ihrer Reaktivi-
tat zwischen diesen beiden Komponenten ein. Gleiches gilt auch fiir das betrachtete Surrogat, dessen
Hauptkomponente zwar das n-Propylcyclohexan ist, welches sich jedoch in seinen Verbrennungsei-
genschaften dhnlich denen des n-Dodecans verhilt.

Sowohl durch den Vergleich des aromatenfreien Surrogates mit Jet A-1 — beide Treibstoffe weisen
vor allem bei hoheren Driicken nahezu identische Flammengeschwindigkeiten und Ziindverzugszei-
ten auf — als auch bei der Betrachtung der einzelnen Treibstoffkomponenten zeigt sich zudem, dass
das Verbrennungsverhalten eines Treibstoffes hinsichtlich dieser beiden globalen kinetischen Eigen-
schaften kaum durch Aromaten beeinflusst wird. Zwar ergibt sich aus den Ziindverzugszeiten bei
niedrigen Temperaturen fiir n-Propylbenzol eine geringere Reaktivitat als flr n-Propylcyclohexan
oder n-Dodecan. Diese ist jedoch vergleichbar mit der des Isooctans, sodass fiir eine Regulierung der
Reaktivitat eines Treibstoffes Aromaten nicht notwendigerweise erforderlich sind. Bei den laminaren
Flammengeschwindigkeiten zeigt sich teilweise eine starke Ahnlichkeit zwischen n-Propylbenzol und
n-Propylcyclohexan bzw. zu n-Dodecan. Demnach scheint das aromatische System auch beziglich
Flammentemperaturen keinen Einfluss auf die globale Reaktionsgeschwindigkeit zu haben und damit

auf die Reaktivitadt eines Treibstoffes. Daher sind auch die Ergebnisse der aromatenfreien alternati-
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ven Treibstoffe (Farnesan und AtJ-SPK) dhnlich denen des Jet A-1. Aus dieser Betrachtung folgt, dass
aus rein kinetischer bzw. verbrennungstechnischer Sicht Aromaten nicht zwangsweise in einem
Treibstoff vorhanden sein missen, was wiederum die RuBbildung bei der Verbrennung eines (kon-
ventionellen) Treibstoffes reduzieren wiirde, da Aromaten im Treibstoff flir eine intensivere RulRbil-
dung verantwortlich sind.

Die Ergebnisse der Modellierung zeigen, dass mit dem verwendeten DLR-Mechanismus die lami-
naren Flammengeschwindigkeiten sowohl fiir die Treibstoffkomponenten als auch fiir das Surrogat
Uberwiegend gut wiedergegeben werden kénnen. Lediglich bei ¢-Werten oberhalb von 1,4 kommt
es zu einer deutlichen Unterbestimmung der experimentellen Ergebnisse, was sowohl auf das Expe-
riment als auch auf den Mechanismus zurilickgefiihrt werden kann. Aufgrund der Héhe der Abwei-
chung ist anzunehmen, dass dazu sowohl das Experiment als auch die Modellierung beitragen. Zu-
dem ist auffallig, dass die Berechnung fiir n-Dodecan stets kleinere Werte fiir die laminare Flammen-
geschwindigkeit ergibt als fir n-Propylcyclohexan, wahrend fiir diese beiden Treibstoffkomponenten
die im Experiment gefunden Ergebnisse sehr nahe beieinander liegen. Ein dhnlicher Unterschied zeigt
sich flr die Modellierung des Surrogates, dessen Messergebnisse im Bereich des n-Propylcyclohexans
liegen. Die berechneten Werte liegen hingegen unterhalb derer des n-Propylcyclohexans und stets in
der Nahe des n-Dodecans. Interessanter Weise wird die laminare Flammengeschwindigkeit des Sur-
rogates im Vergleich zu der der Treibstoffkomponenten insgesamt gesehen am besten durch den
Mechanismus wiedergegeben.

Die Berechnung der Ziindverzugszeiten unterliegt der Einschrankung, dass der verwendete Me-
chanismus keine Peroxidchemie fiir das n-Propylcyclohexan enthalt, welche notwendig wéare, um
auch das Ziindverhalten bei niedrigeren Temperaturen zu beschreiben. Daher kénnen die Ziindver-
zugszeiten sowohl des n-Propylcyclohexans als auch des Surrogats nur fir Temperaturen oberhalb
von 1100 K durch die Modellierung wiedergegeben werden. Die Berechnungen der Ziindverzugszei-
ten fiir n-Dodecan und Isooctan stimmt hingegen sehr gut mit den experimentellen Werten tberein,
lediglich in einem Temperaturbereich zwischen 900 K und 1100 K kommt es fiir n-Dodecan zu einer
Uberbestimmung mit den im Experiment erhaltenen Ergebnissen, die allerdings in diesem Tempera-

turbereich auch einer starken Streuung unterliegen.
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8 FAZIT UND AUSBLICK

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen und den daraus resultierenden Ergebnissen lassen sich
zwei wesentliche Aussagen bezliglich der Verbrennungseigenschaften und der Reaktivitat von Treib-

stoffen ableiten:

o Die Verbrennungseigenschaften und damit die Reaktivitdt eines Treibstoffes sind von dessen
Zusammensetzung und der Struktur der einzelnen Komponenten abhangig, vor allem der Grad

der Verzweigung ist hier von Bedeutung.

o Aromaten in den in Treibstoffen Ublicherweise vorkommenden Konzentrationen scheinen nur
einen geringen Einfluss auf die Reaktivitat eines Treibstoffes zu haben, da die Verbrennungsei-
genschaften der aromatenfreien Treibstoffe bzw. des Surrogates dhnlich denen des Jet A-1
sind. Zudem zeigt auch n-Propylbenzol hinsichtlich seiner Verbrennungseigenschaften ein dhn-
liches Verhalten wie die aliphatischen Komponenten. Daher miissen Aromaten fiir das Erzielen
vorgegebener Verbrennungseigenschaften nicht notwendigerweise in einem Treibstoff enthal-

ten sein.

Einfluss von Aromaten auf die Verbrennung von Treibstoffen

Da Aromaten RulRvorlaufermolekiile sind, besteht ein starkes Interesse daran, diese aus den Flug-
treibstoffen zu eliminieren. Allerdings ist auch bekannt, dass die Aromaten im Treibstoff fiir das
Quellverhalten von Dichtungen entlang der Treibstoffzufuhr in einem Flugzeug verantwortlich sind
bzw. dieses beeinflussen. Dariber hinaus weisen Aromaten eine sehr hohe (Energie-)Dichte auf, was
der Tankkapazitat zugutekommt. Mit der Entwicklung und dem Einsatz neuer Dichtungsmaterialien
und effizienteren Triebwerken wéaren diese Nachteile behoben, sodass es aus verbrennungstechni-
scher Sicht nur noch zu klaren gilt, ob das Weglassen von Aromaten auf das Verbrennungsverhalten
der Treibstoffe einen Einfluss hat. Wie oben bereits beschrieben, konnte im Rahmen dieser Arbeit
kein signifikanter Einfluss der Aromaten auf die laminare Flammengeschwindigkeit oder die Ziindver-
zugszeit festgestellt werden. Ein gesicherter Nachweis ware z. B. moglich, wenn auf Basis des ver-
wendeten aromatenfreien Surrogates unterschiedliche aromatenhaltige Surrogate hergestellt und
mit diesen die Messungen erneut durchgefiihrt werden. Dabei lieRe sich nicht nur Gberpriifen, ob

und in wie weit sich die Verbrennungseigenschaften des Surrogates mit dem Zusatz von Aromaten
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andern, sondern auch ein moglicher Einfluss der spezifischen Struktur der Aromaten kénnte unter-

sucht werden.

Untersuchung der Treibstoffkomponenten

Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir jede Strukturgruppe nur ein Vertreter untersucht, wodurch
der Einfluss der Molekilstruktur betrachtet werden konnte. Der Vergleich des Isooctans und des Atl-
SPK legt aber auch die Vermutung nahe, dass die MolekiilgroRRe ebenfalls fiir die Verbrennungseigen-
schaften von Bedeutung ist. Um auch den Einfluss der MolekilgroRRe im Detail zu untersuchen, wiirde
es sich daher anbieten, die laminare Flammengeschwindigkeit und Zindverzugszeit auch fiur die
Hauptkomponenten des AtJ-SPK — Isododecan und Isocetan — in Reinform zu bestimmen. Die Unter-
suchung der Verbrennungseigenschaften fiir Isododecan hatte zudem den Vorteil, dass durch den
dann moglichen Vergleich zum (beziglich der C-Atom-Anzahl) gleich grofen n-Dodecan die Struktur-
abhangigkeit noch besser beschrieben werden kénnte als dies beim Vergleich zwischen n-Dodecan
und Isooctan der Fall ist.

Analog ware zudem der Vergleich zwischen n-Octan und Isooctan sowie die Betrachtung weiterer
n-Alkane, welche sowohl gréRRer als auch kleiner als n-Dodecan sind, von Interesse. Ji et al. [98] ha-
ben neben n-Dodecan bereits die laminare Flammengeschwindigkeit fiir alle n-Alkane von n-Pentan
bis n-Decan bei einer Temperatur von 80 °C untersucht. Eine Erweiterung dieser Daten um Messwer-
te bei hoheren Temperaturen und Driicken sowie der Messung von Ziindverzugszeiten wiirde nicht
nur dazu beitragen, den Einfluss der Kettenldnge bei verschiedenen Bedingungen noch besser zu
verstehen, sondern auch eine breite Datenbasis flir die Validierung von Reaktionsmechanismen bie-
ten. Da in klassischen Treibstoffen auch Komponenten mit mehr als zwdlf C-Atomen vorhanden sind,
ware flr die Entwicklung addaquater Surrogat-Treibstoffe auch die Untersuchung groRerer Alkane von
Bedeutung.

Ahnliches gilt fiir die Gruppen der Cycloalkane und Aromaten. Auch hier bietet es sich an fiir noch
weitere Vertreter die Verbrennungseigenschaften experimentell zu untersuchen, um nahere Aussa-
gen Uber den Einfluss der Seitenkette beziiglich Art und Anzahl der Verzweigung sowie von konden-
sierten bzw. mehrkernigen Systemen treffen zu kénnen. Fiir einfach substituierte Cycloalkane wur-
den bislang die laminare Flammengeschwindigkeiten von Ji et al. [121] bei 80 °C sowie die Ziindver-
zugszeiten bei Normaldruck von Tian et al. [147] gemessen. Neben der Untersuchung der Verbren-
nungseigenschaften bei hoheren Temperaturen bzw. Driicken ware auch ein Vergleich zu mehrfach
substituierten und bicyclischen Verbindungen sinnvoll.

In ihrer Gesamtheit wesentlich umfassendere Untersuchungen zur laminaren Flammengeschwin-
digkeit von sowohl einfach als auch mehrfach substituierten Aromaten bei verschiedenen Tempera-

turen und Driicken wurden bereits von Johnston und Farrell [122], Hui et al. [20], Ji et al. [123] sowie
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Mehl et al. [21] durchgefiihrt. Daher besteht bei der Gruppe der Aromaten vor allem Bedarf an der

Messung von Ziindverzugszeiten sowie der Untersuchung von mehrkernigen Aromaten.

Modellierung der Verbrennungseigenschaften

Hinsichtlich der vorgestellten Modellierungen wurde bereits gezeigt, dass die Reaktionen, welche
die Peroxidchemie des n-Propylcyclohexans bei niedrigen Temperaturen beschreiben, noch in den
Mechanismus integriert werden missen. Darliber hinaus besteht Optimierungspotential fiir die Be-
rechnung der laminaren Flammengeschwindigkeit bei ¢ > 1,4. Daher ist naheliegend, dass hier die
wichtigsten Brennstoff-Brennstoff-Reaktionen fir unterstochiometrische Treibstoff-Luft-Mischungen
identifiziert werden missen, welche allerdings gleichzeitig im mageren und stochiometrischen Be-
reich von geringerer Bedeutung sind. Neben der Uberpriifung, in wieweit eine Anpassung der Reakti-
onskinetik oder thermodynamischer Daten der beteiligten Spezies erforderlich ist, besteht auch die
Moglichkeit, die im Mechanismus implementierten Reaktionspfade zu liberarbeiten.

In diesem Zusammenhang bietet es sich an, die Berechnungen der Surrogatkomponenten auch
mit anderen Mechanismen durchzufiihren. Wahrend zwar kein weiterer Mechanismus bekannt ist,
der alle drei Komponenten (n-Dodecan, Isooctan und n-Propylcyclohexan) enthalt, gibt es zumindest
einige, welche die Verbrennung fiir zwei Komponenten beschreiben kénnen. So enthalt der Surrogat-
Mechanismus von Dagaut et al. [40] Isooctan und n-Propylcyclohexan, wahrend n-Dodecan und
Isooctan sowohl im Mechanismus des Lawrence Livermore National Laboratory (LLNL) [190] als auch
im POLIMI-Mechanismus [191] vorhanden sind.

In der Analyse und Synthese der reaktionskinetischen Daten zur Verbesserung der Vorhersagefa-
higkeit des charakteristischen Verbrennungsverhaltens alternativer Treibstoffe bestehen daher die
nachsten Schritte darin, Reaktionsmodelle, z. B. zur Verwendung fir Brennkammersimulationen, auf
neue Treibstoffe hin anzupassen und die Beurteilung derselben auch im Rahmen des DLR Fuels
Preselection Process® zu ermoglichen. Dieser beinhaltet die Bewertung potentieller alternativer
Treibstoffe anhand von Experimenten, Stoffdaten und Modellierungen. Auf Grundlage dieser Bewer-
tung kénnen aus mehreren moglichen Treibstoffkandidaten diejenigen ausgewdahlt werden, die am
ehesten einen konventionellen Treibstoff ersetzen und im Fall der Luftfahrttreibstoffe auch eine Zer-

tifizierung erhalten kénnen.
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Voraussetzungen fir die Reduzierung der CO,-Emissionen in der Luftfahrt
(Grafik Gbernommen aus [8])

Schema zur Darstellung von Konzentrations- und Zustandsanderungen in einer
laminaren Flammenfront bei der Verbrennung einer vorgemischten Brenn-
stoff-Oxidator-Mischung [14]

Beispiel fir B-Spaltung bei Propan mit Angabe der Bindungsenergien in
kcal/mol [19]

Mogliche Intermediate bei der Oxidation von Alkylaromaten unter Beibehal-
tung der aromatischen Struktur (R = Alkylrest)

Struktur des Benzpyrens als Vertreter der polycyclischen aromatischen Koh-
lenwasserstoffe (PAK), welche Vorlaufer fir die Bildung von RuBpartikeln sind

Gaschromatogramm eines Jet A-1-Treibstoffes

Uberblick zu bislang (Stand: Oktober 2017) entwickelten alternativen Treib-
stoffen, ihren Rohstoffen und wichtigen Zwischenprodukten [5, 37, 42, 45, 52]
sowie flir bereits nach ASTM D7566 zertifizierte Treibstoffe der Anteil (Volu-
menprozent), mit welchem sie konventionellen, rohdlbasierten Treibstoffen
zugemischt werden dirfen [50]

Strukturformel des Farnesan-Molekiils (2,6,10-Trimethyldodecan)

Gaschromatogramm von Alcohol-to-Jet Synthetic Paraffinic Kerosene (Atl-
SPK)

Gaschromatogramm von Alcohol-to-Jet Synthetic Kerosene with Aromatics
(AtJ-SKA) und Readilet (CH-Kerosin)

Prinzip der Entwicklung eines Reaktionsmechanismus fiir ein Surrogat aus
einzelnen Treibstoffkomponenten und dessen Verwendung zur Modellierung
von Verbrennungsprozessen

Schema zur Bestimmung der laminaren Flammengeschwindigkeit (S,) aus dem
halben Kegelwinkel (a) der Flamme und der Stromungsgeschwindigkeit der
unverbrannten Brennstoff-Luft-Mischung (vy)

Schema zum Aufbau des Hochdruckbrenners zur Messung der laminaren
Flammengeschwindigkeit

Typische laminare Flammen bei der Verbrennung von Farnesan mit Luft bei
@ =1,15 sowie T = 200 °C und p = 1 bar (links), p = 3 bar (Mitte), p = 6 bar
(rechts)
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Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit des
Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (@) fir die beiden als Referenzkerosi-
ne zur Verfligung stehenden Jet A-1-Treibstoffe

Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit des
Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (¢) fiir die rein isoparaffinischen al-
ternativen Treibstoffe Farnesan und AtJ-SPK mit Jet A-1

Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit des
Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (¢) fiir die aromatenhaltigen alterna-
tiven Treibstoffe AtJ-SKA und Readilet mit Jet A-1

Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Sy) in Abhangigkeit des
Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (@) fiir n-Dodecan mit Jet A-1 sowie
der Messung fiir n-Dodecan von Kumar und Sung [96]

Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit des
Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (¢) fiir Isooctan mit Jet A-1 sowie den
Messungen fiir Isooctan von Kumar et al. [101] und Galmiche et al. [109]

Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit des
Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (@) fiir n-Propylcyclohexan mit Jet A-1

Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit des
Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (¢) fiir n-Propylbenzol mit Jet A-1
sowie der Messung flir n-Propylbenzol von Hui et al. [20]

Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit des
Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (¢) fiir das Surrogat (= 11,8 % n-Dode-
can + 29,4 % lsooctan + 58,8 % n-Propylcyclohexan) mit seinen reinen Kom-
ponenten

Vergleich der laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Abhangigkeit des
Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (¢) fiir das Surrogat (= 11,8 % n-Dode-
can + 29,4 % Isooctan + 58,8 % n-Propylcyclohexan) mit Jet A-1

Funktionsprinzip eines StoRrohres [172]

Schema zum Aufbau des HochdruckstoRrohres mit Messeinrichtungen, Vorbe-
reitung der Treibstoff-Luft-N,-Mischung und Gasversorgung zur Bestimmung
der Zindverzugszeit

CH*-Emissions- und Druckprofil bei der Messung der Ziindverzugszeit (Tign)
von Farnesan mit synthetischer Luft als Oxidator in 1:2-Verdiinnung mit Stick-
stoff (¢ =1,0; Ts = 833 K; ps = 16,85 bar) [170]

Vergleich der gemessenen Ziindverzugszeiten (Tign) in Abhadngigkeit der Tem-
peratur fiir die alternativen Treibstoffe Farnesan und AtJ-SPK sowie fiir zwei
konventionelle Jet A-1-Treibstoffe

Vergleich der gemessenen Ziindverzugszeiten (Tign) in Abhadngigkeit der Tem-
peratur fur die alternativen Treibstoffe AtJ-SKA und Readilet sowie fiir zwei
konventionelle Jet A-1-Treibstoffe
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Vergleich der gemessenen Ziindverzugszeiten (Tign) in Abhadngigkeit der Tem-
peratur fiir die Treibstoffkomponenten n-Dodecan, Isooctan, n-Propylcyclo-
hexan und n-Propylbenzol sowie fiir den konventionellen Jet A-1-Treibstoff
123-Jet

Vergleich der gemessenen Ziindverzugszeiten (Tign) in Abhadngigkeit der Tem-
peratur fur das Surrogat (= 11,8 % n-Dodecan + 29,4 % lsooctan + 58,8 %
n-Propylcyclohexan) und seinen reinen Komponenten sowie fiir den konven-
tionellen Jet A-1-Treibstoff 123-Jet

Vergleich der gemessenen laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Ab-
hingigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (¢) fiir n-Dodecan,
Isooctan und Farnesan

Vergleich der gemessenen Ziindverzugszeiten (Tign) in Abhangigkeit der Start-
temperatur fiir n-Dodecan, Isooctan und Farnesan

Mogliche Abbaupfade bei der Verbrennung von n-Dodecan
Mogliche Abbaupfade bei der Verbrennung von Isooctan

Vergleich der gemessenen laminaren Flammengeschwindigkeiten (Su) in Ab-
hangigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (¢) fiir n-Propylcyclo-
hexan, n-Propylbenzol und n-Dodecan

Vergleich der gemessenen Ziindverzugszeiten (Tign) in Abhangigkeit der Start-
temperatur fiir n-Propylcyclohexan, n-Propylbenzol und n-Dodecan

Beispiel fir die Ring6ffnung im n-Propylcyclohexan als mogliche Startreaktion
far den pyrolytischen bzw. oxidativen Abbau [146]

Abbau von n-Propylbenzol unter Bildung des Benzylradikals als Intermediat
mit typischen Folgereaktionen [123, 148, 182]

Vergleich der Modellierungen der laminaren Flammengeschwindigkeit (S.) bei
unterschiedlichen Driicken fur das Surrogat (= 11,8 % n-Dodecan + 29,4 %
Isooctan + 58,8 % n-Propylcyclohexan) und seinen Komponenten n-Propyl-
cyclohexan, n-Dodecan und lIsooctan in Abhangigkeit des Treibstoff-Luft-
Aquivalenzverhiltnisses (@)

Vergleich der berechneten und experimentell bestimmten Druckabhangigkeit
der laminaren Flammengeschwindigkeit (Sy) flir das Surrogat (= 11,8 % n-Do-
decan + 29,4 % Isooctan + 58,8 % n-Propylcyclohexan) und seinen Komponen-
ten n-Propylcyclohexan, n-Dodecan und Isooctan

Vergleich der Modellierungen der laminaren Flammengeschwindigkeit (Sy) mit
den experimentellen Daten bei unterschiedlichen Driicken fir n-Dodecan in
Abhingigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (@)

Vergleich der Modellierungen der laminaren Flammengeschwindigkeit (Sy) mit
den experimentellen Daten bei unterschiedlichen Driicken fiir Isooctan in
Abhingigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses ()

Vergleich der Modellierungen der laminaren Flammengeschwindigkeit (Su) mit
den experimentellen Daten bei unterschiedlichen Driicken fir n-Propyl-
cyclohexan in Abhingigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (@)
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Abb. 44

Abb. 45

Abb. 46

Vergleich der Modellierungen der laminaren Flammengeschwindigkeit (Su) mit
den experimentellen Daten bei unterschiedlichen Driicken fiir das Surrogat
(= 11,8 % n-Dodecan + 29,4 % Isooctan + 58,8 % n-Propylcyclohexan) in Ab-
hangigkeit des Treibstoff-Luft-Aquivalenzverhiltnisses (¢)

Vergleich der Modellierungen der Ziindverzugszeiten (Tign) mit den experi-
mentellen Daten fiir n-Dodecan und Isooctan in Abhdngigkeit der Temperatur

Vergleich der Modellierungen der Ziindverzugszeiten (Tign) mit den experi-
mentellen Daten fir n-Propylcyclohexan und das Surrogat (= 11,8 % n-Dode-
can + 29,4 % Isooctan + 58,8 % n-Propylcyclohexan) in Abhangigkeit der Tem-
peratur
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Beispiele fir laminare und turbulente Flammen mit der Unterscheidung, ob
Brennstoff und Oxidator vorvermischt werden oder nicht (aus: [12], S. 5)

Typische Bindungsenergien (auch Bindungsdissoziationsenergie, BDE) in aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen (aus: [19], S. 34 und S. 107)

Ausgewidhlte Eigenschaften der verwendeten Jet A-1-Treibstoffe Ref.8199 und
123-Jet im Vergleich zur Spezifikation fiir Jet A-1 nach ASTM D1655 [29]

Hersteller und ausgewahlte Eigenschaften der untersuchten alternativen Treib-
stoffe Farnesan, AtJ-SPK, AtJ-SKA und Readilet im Vergleich zur Spezifikation fiir
Treibstoffmischungen aus konventionellem und synthetischem Treibstoff nach
ASTM D7566 [50]

Ubersicht zu bisherigen Messungen der laminaren Flammengeschwindigkeit und
Ziundverzugszeit von den hier betrachteten alternativen Treibstoffen

Wichtige physikalische Eigenschaften der untersuchten Treibstoffkomponenten
n-Dodecan, Isooctan, n-Propylcyclohexan und n-Propylbenzol im Vergleich zur
Spezifikation fiir Jet A-1 (ASTM D1655 [29])

Ubersicht zu bisherigen, in der Literatur verfiigbaren, Messungen der laminaren
Flammengeschwindigkeit der hier betrachteten Treibstoffkomponenten

Ubersicht zu bisherigen, in der Literatur verfiigbaren, Messungen der Ziindver-
zugszeit der hier betrachteten Treibstoffkomponenten

Reinheiten und Hersteller der als Treibstoffkomponenten verwendeten Reinstof-
fe

Beispiele fiir Flammen mit positiver bzw. negativer Streckung und deren Auswir-
kung auf die Reaktionstemperatur (Tg) in Abhangigkeit der Lewis-Zahl

Zusammenstellung der @-Bereiche, welche bei der Bestimmung der laminaren
Flammengeschwindigkeit bei einer Vorheiztemperatur von 200 °C abgedeckt
wurden
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ANHANG

Beschreibung der Fehlerrechnung fiir die Messung der laminaren Flammengeschwindigkeit

Flammengeschwindigkeit (S,)

a*
Sy =V, -sin (—) (A1)

a* ... experimentell bestimmter Vollwinkel der Kegelflamme (a* = 2«)

vy - Strdomungsgeschwindigkeit der zu verbrennenden Gasmischung

_9S,
~ v,

a*
AS, = |sin (7)

Zur Bestimmung von Flammenwinkel werden mehrere Einzelbilder der Flamme aufgenommen und

0S,
da*

AS, - Aot (A2)

-Au+|

v o*
-Av, + |?u-cos (7> - Aa* (A3)

deren Winkel bestimmt. Die Bestimmung von Aoa* erfolgt daher aus der Standardabweichung des

Winkels (mit n = Anzahl der Einzelmessungen bzw. -bilder):

(A4)

AS,, wird fur jeden Einzelwert bestimmt, als Fehler fiir den Endwert wird der Maximalwert der Ein-

zelfehler genommen.

Stromungsgeschwindigkeit der Gasmischung (vy)

Voes * 4
Vy= (AS)
dD1"1se "
Vges ... Gesamtvolumenstrom der Gasmischung

dpiise --- Durchmesser der Diisendffnung
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Av,= ‘ﬂ + AVges + |aL - Adpjse
d ges adDiise

Av,= —‘~AV + -Z-M‘Adn-
dZDiise " 5 d]%iise e

Adpjse = 0,005 mm

Gesamtvolumenstrom der Gasmischung (Vges)

Vges = VOZ + VNZ + Vfuel

V02 ... Volumenstrom Sauerstoff

VNz ... Volumenstrom Stickstoff

Viyel - Volumenstrom Treibstoff im gasformigen Zustand

- AVy, +

AV, %
+ |=
%27 |avy,

AVges = AVy, + AVy, + AVpye

Volumenstrom Sauerstoff (Vo,)

Top Py

Yo = N0 T

VN,OZ ... Normvolumenstrom Sauerstoff (Durchfluss Regler)

OViges

fuel

' AVfuel

Texp ... Vorwarmtemperatur der Gase im Experiment (Disentemperatur)

Ty ... Normtemperatur (273,15 K)
py .- Normdruck (1,013 bar)

Pexp - Druck im Experiment

. Vo, | . WV WV
AV, = [—=—%|- AV +‘—2-AT +’—2
02 VN,Oz N0 aTexp P apexp
. Texp - PN| . Vo, * PN ‘
AVy, = |——| - AV, + |[—/——| AT, + |-
02 Ty - Pexp NO2 Ty - Pexp P

ATeyp, = 1 K Schatzwert bei Solltemperatur im Experiment von 200 °C

Apexp = 0,5 mbar fur Messungen bei Umgebungsdruck ohne Gehduse

' Apexp

VN,02 ' Texp ‘PN
Ty -

2
Pexp

=5 mbar fur Messungen bei Umgebungsdruck im Gehiuse/mit Coflow

(A6)

(A7)

(A8)

(A9)

(A10)

(A11)

(A12)

: Apexp (A13)
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Die Berechnung des Fehlers fiir den Normvolumenstrom erfolgt nach der vom Hersteller angegebe-

nen Reglergenauigkeit:

. 08 . 02 .
AVyo, = 100 “Vno, + 100 * VN,0,,max
Mo, = 2 Yo, + 1N
N0z 100 ™% 7 100 ~ min
Volumenstrom Stickstoff (VNz)
Texp . PN

VN,NZ ... Normvolumenstrom Sauerstoff (Durchfluss Regler)

Texp
Tn
PN

Pexp

... Vorwarmtemperatur der Gase im Experiment (Disentemperatur)

... Normtemperatur (273,15 K)
... Normdruck (1,013 bar)

Druck im Experiment

. vy OV aVy
AVy, = | =2 AVyy, + [z=2] AT + |22
NZ ‘aVN’NZ N,Nz aTexp exp ‘apexp pexp
. : . Vn, - Vs * Toxo -
AV exp " PN AV, + N,N, PN ATy + |- N,N, e);p PN
2 TN * Pex e TN " Pex TN * Pex
p P p

ATeyp, = 1 K Schatzwert bei Solltemperatur im Experiment von 200 °C

Apexp = 0,5 mbar fur Messungen bei Umgebungsdruck ohne Gehduse

=5 mbar fur Messungen bei Umgebungsdruck im Gehduse/mit Coflow

(A14)

(A15)

(A16)

(A17)

(A18)

Die Berechnung des Fehlers fiir den Normvolumenstrom erfolgt nach der vom Hersteller angegebe-

nen Reglergenauigkeit:

. 08 . 02 .

AVyn, = 100 “Vyn, T 100 * VNN, max

Mg, = 2 Yy, + 2 5
NNz 100 "™N2 7 100 " min

Volumenstrom des Treibstoffes (fiir gasformigen Zustand; Vi,e)

Vel = Nyel * Vi

(A19)

(A20)

(A21)
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Nfyer - Stoffmengenstrom Treibstoff

Vum ... molares Volumen (entsprechend der Versuchsbedingungen)

g an 1 . Vf 1
AVfue] = ‘aﬁfuel Anfuel + ‘ avl;: . AVM
ue

AVfuel = |VM|' Ange + |f1fue1|' AVy

Stoffmengenstrom des Treibstoffes (n,)

, _ Vfuel
Nfyel = v "No, * Pexp
02

Viyel - Stochiometriekoeffizient Treibstoff
Vg, ... Stochiometriekoeffizient Sauerstoff
N

, - Stoffmengenstrom Sauerstoff

QPexp - Luftaquivalenzverhiltnis (Soll-Wert aus Experiment)

aﬁmd
Angyel = on ' AnOz
noz
. Vfuel .
Afgel = [ * Qexp| * Ang,
02

Stoffmengenstrom des Sauerstoffes (ng,)

-1
Ny Vfuel
. 2 ue
Ng, = Nges * +1+ * Qexp
z n \J
02 0z

Ngeg ... Gesamtstoffmengenstrom der Gasmischung

ny Stoffmenge Stickstoff

2

ng, .. Stoffmenge Sauerstoff

(A22)

(A23)

(A24)

(A25)

(A26)

(A27)

Das Verhaltnis von Stickstoff zu Sauerstoff entspricht der Zusammensetzung von Luft mit 0,79:0,21.

Af ong,| .
Ng, = " n

2 ges

OMges
1

. N, Vfuel .

Ang, = < +1+ exp> Anges
03 Vo,

(A28)

(A29)
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Gesamtstoffmengenstrom der Gasmischung (1)

Vexp

n
ges
Vm

Vexp - fur Experiment kalkulierter Gesamtvolumenstrom

VM ... molares Volumen (entsprechend der Versuchsbedingungen)

0N 0N .
Ao = [ AVy + |=—22| - AV,
rlges ‘ aVM M P) exp exp
_ \Y 1 .
Afges = ‘ \Z%p - AVy + |W|'Avexp
Volumenstrom aus Experiment (Vexp)
T

' _ 2
Vexp = Uexp - dDiise ’ Z

Ueyp - flr Experiment verwendeter Wert der Strémungsgeschwindigkeit der Gasmischung

dpiise --- Durchmesser der Dusenaustrittséffnung

Adpjse = 0,005 mm

Molares Volumen (entsprechend der Versuchsbedingungen; V)

R-T
V= _ eXp
Pexp

R ... universelle Gaskonstante (8,314 J/(K-mol))
Texp - Vorwdrmtemperatur der Gase im Experiment (200 °C bzw. 473,15 K)

Pexp - Druck im Experiment

(A30)

(A31)

(A32)

(A33)

(A34)

(A35)

(A36)
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avy = [ At + ALE I
M — aTexp exp apexp pexp
R-T
AVy = ATy, + ‘ —L| - APeyp
pexp exp

AT,yp, = 1 K Schatzwert bei Solltemperatur im Experiment von 200 °C
Apeyp = 0,5 mbar fir Messungen bei Umgebungsdruck ohne Gehduse

=5 mbar fur Messungen bei Umgebungsdruck im Gehduse/mit Coflow

Berechnung ¢@-Wert

_ Vfuel Vo,

VOZ " Viuel

Viyel - Volumenstrom Treibstoff im gasformigen Zustand
V02 ... Volumenstrom Sauerstoff

Viyel - Stochiometriekoeffizient Treibstoff

Vg, ... Stochiometriekoeffizient Sauerstoff

ae . (0] .
Ap = [= - AViyel + | ==| - AV,
¢ ’anud fuel aVOZ 0,
\Y . V *V .
Ap = % |, AViel + |- Jfuel " 70| AVo,
VOZ * Viuel 0, ° Vfuel

Die Berechnung von AVp, und AV, erfolgt entsprechend der Gleichungen (A13) und (A23).

(A37)

(A38)

(A39)

(A40)

(A41)
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