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Kurzfassung

Kurzfassung

Diese Arbeit beschéaftigt sich mit dem Einsatz biogener Ersatzbrennstoffe zur Reduktion des Ausstolies
von Treibhausgasen und kanzerogenen Stoffen bei der motorischen Verbrennung. Als biogene Brenn-
stoffe werden Stoffe angesehen, die auf Biomasse basieren und durch Prozesse wie beispielsweise der
Vergadrung oder der Fermentation mit anschlieRender Reformierung die gewunschten Eigenschaften
erhalten. Die beiden genannten Prozesse filhren zu den Brennstoffen Ethanol und iso-Butanol bzw.

Wasserstoff, deren Einfluss in dieser Arbeit untersucht wird.

Die experimentellen Arbeiten unterteilen sich zum einen in die Bestimmung der laminaren Brennge-
schwindigkeit von Reinstoffen und Gemischen unter Variation von Temperatur, Druck, Aquivalenzver-
haltnis oder Messverfahren. Es konnten neue Messwerte flr die Validierung oder Optimierung von nu-
merischen Mechanismen sowie Parameter fiir die Abbildung der Temperatur- und Druckabhangigkeit
der Brenngeschwindigkeit bestimmt werden. Des Weiteren zeigt der Vergleich der Messverfahren, dass
die Kugelbrennkammer und der HeatFlux Brenner die Ermittlung gleicher Brenngeschwindigkeitsprofile

erlauben.

Zum anderen wurden die Auswirkungen der Beimischung von Wasserstoff auf die Abgaszusammenset-
zung und den Wirkungsgrad an einem Verbrennungsmotor ermittelt. Die Untersuchungen erfolgten fiir
eine Vorkammerziindung und fiir eine offene Hakenzilindkerze. Die schrittweise Erhohung des Wasser-
stoffanteils flhrt zur Erh6hung des Wirkungsgrades. Die Abgasbestanteile Kohlenstoffmonoxid, Formal-
dehyd und Methan werden reduziert, wahrend Stickoxide zunehmen. Die Auspragungen der Verbesse-

rungen ist abhangig von dem gewahlten Ziindsystem.

Begleitend zu beiden Experimenten wurden numerische Simulationen durchgefiihrt. Mit Hilfe der Be-
rechnung der laminaren Brenngeschwindigkeit konnten Reaktionsmechanismen aus der Literatur hin-
sichtlich der Genauigkeit der Pradiktionen bewertet werden. Dabei zeigen die Mechanismen eine gute
Performance fur iso-Oktan und iso-Butanol im gesamten gemessenen Druckbereich. Bei Gemischen
aus den beiden Brennstoffen gilt dies nur fir Untersuchungen unter erhéhtem Druck. Fir den Brennstoff
Ethanol kdnnen die verwendeten Reaktionsmechanismen die Absenkung der Brenngeschwindigkeit
durch die Druckerhdhung nicht abbilden. Gleiches gilt fiir Ethanolgemische, die nur im Fall von atmo-

sphéarischem Druck vorhersagbar sind.

Fir die reaktionskinetische Erklarung der Abgaszusammensetzung bei der motorischen Verbrennung
mit unterschiedlichen Wasserstoffanteilen kam das Berechnungsmodell der idealen Propfenstrémung
zur Anwendung. Damit kann gezeigt werden, dass hdhere Wasserstoffanteile die Oxidation von Koh-
lenstoffmonoxid durch eine Erhéhung der Anteile an OH-Radikalen begulnstigen. Des Weiteren wird mit
der Simulation ersichtlich, dass die Griinde fir das verstarkte Auftreten von Stickstoffmonoxid nicht in
der Erhéhung der Verbrennungstemperatur, sondern in der Verlangerung der Verweilzeit der verbrann-

ten Gase in der Oxidationszone liegen.

Eine Lebenszyklusanalyse, aufbauend auf den vorliegenden Erkenntnissen und Messungen an beste-
henden Biogasanlagen, stellt den 6kologischen Nutzen biogener Brennstoffe von der Herstellung bis

zum Einsatz dar.
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Abstract

Abstract

This work addresses the use of biogenic fuels for the reduction of emissions of greenhouse gases and
carcinogenic substances during engine combustion. Biogenic fuels are based on biomass. Represent-
atives of biogenic fuels within this study were the liquid substances ethanol and iso-butanol and the

gaseous substances hydrogen, which can all be produced by the fermentation of biomass.

The first part of the experimental work is the determination of the laminar burning velocity of pure sub-
stances and mixtures under the variation of temperature, pressure, equivalence ratio or measuring
methods. New values of the laminar burning velocity for the validation or optimization of numerical mech-
anisms as well as parameters for the correlation between temperature or pressure and the burning
velocity could be determined. Furthermore, the comparison of the measuring methods shows that the
closed combustion vessel and the HeatFlux burner allow the determination of identical burning velocity

profiles.

Additionally, the effect of the blending of hydrogen on the exhaust gas composition and the efficiency

on a combustion engine was determined.

The investigations were carried out on the one hand for the prechamber ignition an on the other hand
for the open tail spark plug. The increase of the hydrogen content leads to an increase in the efficiency.
The exhaust gas composition of carbon monoxide, formaldehyde and methane are reduced, while ni-

trogen oxide increases. The characteristics of the improvements depends on the chosen ignition system.

Numerical simulations were performed in addition to the experimental investigations. First, several re-
action mechanisms from literature were evaluated regarding the accuracy of the predictions with the
help of the comparison of calculated and measured laminar burning velocities. The mechanisms show
a good performance for iso-octane and iso-butanol for the investigated pressure range. If mixtures of
these two fuels are determined by numerical calculations only measurements at elevated pressure are
predicted correctly. The third fuel Ethanol as well as mixtures of ethanol and iso-octane are well predict-
able only in the case of atmospheric pressure. The reduction of the burning velocity due to the pressure

increase is not reflect by the reaction mechanisms.

Secondly, the calculation model of the ideal plug flow was used for the kinetic explanation of the exhaust
gas composition during engine combustion with different hydrogen contents. It could be revealed that
higher hydrogen fractions promote the oxidation of carbon monoxide by increasing the amount of OH-
radicals. Furthermore, the simulation shows that the reasons for the increased occurrence of nitrogen
monoxide are not in the increase of the combustion temperature, but the extension of the residence time

of the burned gases at flame temperature.

A life cycle assessment, covering three different fuel production methods and the production of electrical
energy, aims to identify the environmental benefits of using biogenic fuels to improve exhaust emissions

and efficiency.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Erneuerbare Energien zur Erreichung der Klimaziele

Der Ausbau der erneuerbaren Energien ist ein zentrales Element der Klimapolitik auf nationaler und
internationaler Ebene. Die erneuerbaren Energien sollen verstarkt zur Deckung des Energiebedarfs
eingesetzt werden, um den Ausstol’ von Kohlenstoffdioxid und damit die Auswirkungen auf das Klima
zu minimieren. Die klimatischen Veranderungen werden mit Hilfe der globalen Mitteltemperatur bewer-
tet. Dabei begrenzt das Zwei-Grad-Ziel die Temperaturzunahme auf 2° Celsius Uber dem vorindustriel-

len Wert, um weitreichende Folgen des Klimawandels abzuwenden.

Bereits im Jahre 1996 wurde im Bericht des Wissenschaftlichen Beirats der Bundesregierung Globale
Umweltveranderungen (WBGU) die tolerierbare Klimaanderung diskutiert [1]. Der Beirat empfahl die
sukzessive Reduktion der Kohlenstoffdioxidemissionen, da ansonsten mit gravierenden Klimaanderun-
gen innerhalb von 30 Jahren zu rechnen sei. Die Verhandlungen dauerten bis in das Jahr 2007 an und
fihrten zum Klima- und Energiepaket 2020. In diesem Paket definiert die Europaische Kommission die
Ziele zu Treibhausgasemission, erneuerbaren Energien und Energieeffizienz. 2009 liel3 die EU Rechts-
vorschriften folgen [2]. Dazu gehért u.a. die Richtlinie 2009/28/EG, die alle europaischen Mitgliedsstaa-
ten zu einem Anteil an erneuerbaren Energien von 20% am Bruttoendenergieverbrauch der gesamten
EU bis 2020 verpflichtet. Fur Deutschland bedingt dies einen erneuerbaren Anteil von 18%. Hierfir

sollten nationale Férderungen ausgearbeitet und angepasst werden.

Der Verlauf der Anteile an erneuerbaren Energien der verschiedenen Sektoren und der vermiedene
Treibhausgasausstofd ab dem Referenzjahr 1990 sind in Abbildung 1.1 abgebildet. Die Riicknahme des
Steuervorteils und die erhéhten Bezugspreise von biogenen Dieselsubstituten fuhrte zur Senkung des
erneuerbaren Energieanteils im Verkehrssektor auf 5,6% im Jahr 2019 [3]. Die Anstrengungen der Bun-
desregierung, das Wachstum der Elektromobilitat dem entgegenzusetzen, erbrachten bisher keine Er-

folge. Damit wird das Ziel der regenerativen Anteile im Verkehrssektor von 13,2% deutlich verfehlt.

Auch der Sektor Warme/Kalte stagniert bei einem Anteil um ca. 14%. Es bleibt offen, ob dieser Sektor
sein vorgegebenes Ziel von einem regenerativen Anteil von 15,5% fiir 2020 erreichen wird oder ob die
aktuell verfugbaren Mittel und Potentiale ausgeschopft sind. AusschlieRlich beim Bruttostromverbrauch
wachst der Anteil der erneuerbaren Energien rasant weiter und verbessert damit die Gesamtbilanz der
vermiedenen Treibhausgase und den Anteil regenerativer Energien am Gesamtenergieverbrauch. Im
Jahr 2019 war die Windenergie mit einem Anteil von 51,6% an der Bruttostromerzeugung wichtigster
Stromlieferant unter den regenerativen Energien. An zweiter Stelle folgte die Biomasse mit 20,6%. Diese
wiederum dominierte die Sektoren Warme/Kalte und Verkehr mit einem Anteil von 86,1% bzw. 85,9%

am Endenergieverbrauch. [4]

Der Klimaschutzplan 2050 der Bundesregierung fuhrt die Klimaschutzbestrebungen tber das Jahr 2020
hinaus fort. Er definiert im Einklang mit den Klimaschutzzielen von EU und UNO die Minderungsziele
fur Treibhausgase mit der Absicht einer treibhausgasneutralen Emissionsbilanz im Jahr 2050. Einen
der wichtigsten Meilensteine setzte die Bundesregierung durch den Beschluss des Kohleausstiegs bis
spatestens 2038 [5].
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Abbildung 1.1 — Entwicklung der Anteile der erneuerbaren Energien am Bruttoendenergieverbrauch und aufgeteilt nach Sekto-
ren sowie die vermiedenen Treibhausgase; der Verkehrsanteil ist ohne Land- und Forstwirtschaft, Baugewerbe und Militar [4]

1.2 Besondere Rolle von Biogasanlagen und deren Herausforderung

Dem Potential der biomassebasierten Prozesse wird durch den ,Nationalen Biomasseaktionsplan fir
Deutschland“ Rechnung getragen, der den Aktionsplan ,Nationaler Aktionsplan flir erneuerbare Ener-
gien [...]“ erganzt. Es wird ein verstarkter Ausbau der Biomasse in allen drei Sektoren angestrebt. Durch
die hohen Anteile in den beiden schwacheren Sektoren Warme/Kalte und Verkehr kommt der Biomasse
eine besondere Rolle zu, um die gesetzten Ziele zu erreichen. Im Stromsektor erfiillen Biomasseanla-
gen ebenfalls wichtige Funktionen. Sie entlasten das Ubertragungsnetz durch ihre dezentrale Vertei-
lungsstruktur und erbringen Regelleistungen zum Ausgleich fluktuierender Energien durch die flexible
Fahrweise. Die bekannteste und bedeutendste Form der Biomassenutzung in Deutschland, die alle
Sektoren bedienen kann, ist die Biogasanlage. Hier werden Uber die anaerobe Vergarung Energiepflan-
zen und/oder tierische Reststoffe zu einem Gasgemisch aus den Hauptkomponenten Methan und Koh-
lenstoffdioxid vergoren. Das Biogas kann nach einer Entschwefelung anschlielend Uber drei Haupt-
pfade verwendet werden, wie Abbildung 1.2 zeigt. Es kann zum einen direkt vor Ort in einem BHKW
verbrannt werden und erzeugt elektrische Energie bei gleichzeitiger Nutzung der Abwarme fiir Prozess-
warme und Raumbeheizung. Des Weiteren kann das Biogas Uber einen Reformierungsschritt zu Syn-
thesegas umgewandelt werden. Die anschliefenden Prozesse bestimmen, ob der erzeugte Kraftstoff
am Prozessende gasférmig oder flissig vorliegt. Die dritte Methode flhrt Gber Entschwefelung, Kohlen-
stoffdioxidabtrennung, Trocknung und Anpassung des Heizwertes ebenfalls zu einem gasférmigen
Kraftstoff, der direkt in das Erdgasnetz eingespeist werden kann. Die erzeugten Produkte, sowohl gas-
férmige als auch flussige, kdénnen anschlieBend zum Beispiel in dezentralen BHKW, Heizungen in

Wohngebauden oder in Fahrzeugen eingesetzt werden.

Schlussendlich bietet die Nutzung der bestehenden Infrastruktur der Energieverteilung in allen drei Sek-
toren die Grundlage fir einen schnellen und wirtschaftlichen Umstieg auf eine regenerative Energiever-

sorgung mit den biogasbasierten Prozessen als signifikanten Energielieferanten.
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Abbildung 1.2 — Ubersicht der verschiedenen Nutzungspfade einer Biogasanlage

Gleichzeitig muss sichergestellt werden, dass die regenerativen Anteile nicht zu Lasten der Nachhaltig-
keit steigen und die gesamte Kette der Energieproduktion geringere Emissionen als Vergleichsprozesse
bietet. Hierflir wurde fiir Verbrennungsprozesse bis 10 MW die Richtlinie 2015/2193 verfasst. Diese
wurde durch die 44. Bundes-Immissionsschutzverordnung (BImSchV) in nationales Recht tiberfuhrt. Die
Verordnung gilt ausschlieBlich flr stationdre Anlagen. Die einzelnen Grenzwerte der 44. BImSchV wer-
den auf Grund von Ubergangsfristen zu unterschiedlichen Zeiten bindend. Die Lange der Ubergansfrist
orientiert sich an der Verfligbarkeit von Reduktionstechnologien, dem Aufwand des Eingriffes und der
Auswirkungen auf Menschen und Umwelt. Somit gilt beispielsweise der Grenzwert flir Formaldehyd
bereits ab 2020, wahrend Stickoxide noch bis 2029 durch die TA Luft reglementiert werden.

Die Grenzwerte der 44. BImSchV fiur Verbrennungsmotoren (§ 16) sind in Tabelle 1.1 den Werten der
TA Luft gegenibergestellt. In allen Fallen wurden die Grenzwerte mindestens halbiert und zusatzlich
werden organische Stoffe, angegeben als organischer Gesamtkohlenstoff, mit aufgenommen. Fir
BHKW mit flissigen Brennstoffen (FB) ist die BImSchV nicht immer eindeutig, sodass einige Grenzwerte
offenbleiben. Bei Gesamtkohlenstoffen sind fllissige Brennstoffe nicht als Kategorie aufgefiihrt und bei
Schwefeloxiden wird lediglich auf vergleichbare AbgasminderungsmalRnahmen zu heizdl- oder diesel-

betriebenen Motoren verwiesen.

1.3 Motivation und Struktur der Arbeit

Um die bevorstehenden Grenzwerte der 44. BImSchV einzuordnen, sind Messungen an aktuell in Be-
trieb befindlichen BHKW in der letzten Spalte der Tabelle 1.1 angefligt. Die Messungen wurden an
Biogas-BHKW verschiedener Leistungsklassen (75 kW(el.) bis 344 kW(el.)) und Verbrennungsverfah-
ren (Gas-Otto- oder Zindstrahlmotor) durchgefihrt. Die niedrigsten Werte sind nicht auf ein einzelnes
BHKW zurtckzufuhren.

Tabelle 1.1 — Zusammenstellung der wesentlichen Abgasgrenzwerte fiir Motoren mit Biogas (BG) und mit fliissigen Brennstoffen
(FB), die Werte der BImSchV beziehen sich auf Neuanlagen, im Vergleich zu Daten des LfULG [6,7] und eigenen Messungen

[mg/m?] TA Luft BImSchV-BG BImSchV-FB LfULG Eigene M.
Formaldehyd 40 20 20 5-200 6-97
Kohlenstoff - 1300 400 - 2000 901 - 2063
Kohlenmonoxid 1000 500 300 40 - 400 1-685
Stickoxide 500 100 140 300 - 1000 482 - 3408
Schwefeloxide 350 100 20 48 - 216
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Wahrend Schwefeloxide durch eine gute Brennstoffaufbereitung auf ein sehr niedriges Niveau gebracht
werden kénnen, sind die anderen Abgaskomponenten vom Brennverfahren abhangig. So ergibt sich
der Fall, dass die Emissionen von Gesamtkohlenstoffen und Kohlenstoffmonoxid mit denen von Stick-
oxiden gekoppelt sind. Zum Beispiel kann bei einem Uberstdchiometrischen Luftverhaltnis auf Grund
abgesenkter Verbrennungstemperaturen die Konzentration von Kohlenwasserstoffen und Kohlenstoff-
monoxid erhéht sein. Allerdings nehmen die Emissionen an Stickoxiden ab, da der (iberwiegende Teil
Uber den thermischen Pfad gebildet werden. Als Beispiel dient der geringste gemessene Werte fiir
Stickoxide von 482 mg/m?3, die an einem Gas-Otto-Motor mit sehr magerer Abstimmung gemessen wur-
den. Die geringsten Werte fur Formaldehyd und Kohlenstoffmonoxid sind an einem mageren Zind-
strahlmotor mit Rapsél als Zinddl und erneuertem Katalysator gemessen wurden. Allerdings zeigen die
Wiederholungsmessungen am BHKW, dass die Standzeit des Katalysators nicht ausreichte, um die

geringen Werte nach einem Jahr weiterhin zu gewahrleisten.

Die eigenen Messungen und die umfassende Studien des LfULG [6,7] zeigen, dass ein Grofteil der
BHKW die neuen und teilweise auch die bestehenden Grenzwerte nicht erreichen. Damit droht entwe-
der der Wegfall der Stromvergiitung oder die Stilllegung der Biogasanlage. Um dem zu entgehen, sind
erweiterte monetare und operative Aufwendungen im Bereich der Abgasnachbehandlung erforderlich.
Der aktuelle Stand der Nachbehandlung mit Oxidationskatalysator oder thermischer Nachverbrennung
kann den neuen Anforderungen an die Stickoxid- und Gesamtkohlenstofflimitierung nicht gerecht wer-
den. Als Erganzung zur bestehenden Nachbehandlung wird die Technik der selektiven Reduktion (SCR)
diskutiert. Diese hatte allerdings die gleichen Ausmalie wie das BHKW selbst und bendétigte Harnstoff
als zusatzlichen Betriebsstoff. Zu bevorzugen ware eine innermotorische Optimierung des Motors, um

bereits das Entstehen der unerwiinschten Abgasbestanteile zu reduzieren.

Als eine Moglichkeit wird der Eingriff in das Brennverfahren in dieser Arbeit untersucht. Hierflr wird dem
flissigen oder gasformigen Brennstoff ein aquivalenter biogener Zusatz mit ausgewahlten Eigenschaf-
ten zugemischt. Ziel der Additivierung ist die Senkung der reglementierten Abgasbestanteile durch die
vollstandige Umsetzung der Edukte und Zwischenprodukte sowie die Erweiterung von Entflammbar-
keitsgrenzen. Im Detail handelt es sich dabei um die Zugabe von Wasserstoff bzw. Ethanol oder iso-
Butanol bei der Erdgas- oder Biogasverbrennung nach dem Gas-Otto-Verfahren. Die Besonderheiten
von Wasserstoff sind die niedrige Ziindgrenze, die hohe Diffusivitdt und die geringe bendtigte Zind-
energie. Alkohole wiederum sind Brennstoffe, die kurzkettig aufgebaut sind und durch den in chemisch

gebundener Form mitgefuihrten Sauerstoff einen geringen Luftbedarf haben.

In Kapitel 2 dieser Arbeit werden grundlegende Informationen der biogenen Kraftstoffe zusammenge-
fasst. Hierzu gehort eine Systematisierung der Kraftstoffe nach verschiedenen Eigenschaften und die

Darstellung der Verwendungsmaoglichkeiten.

Die verbrennungstechnischen Eigenschaften der flissigen Kraftstoffe Ethanol und iso-Butanol werden
in Kapitel 3 im Detail behandelt. Hierfur wird die laminare Brenngeschwindigkeit aufgegriffen und die
grundlegende Bestimmung mit den drei aktuellen Messverfahren erlautert. Erganzend werden die Un-
sicherheiten der beiden in dieser Arbeit verwendeten Messapparaturen betrachtet. Im Hauptteil dieses

Kapitels werden die biogenen Kraftstoffe und deren Gemische mit dem Referenzkraftsoff iso-Oktan

15



Einleitung

charakterisiert und der Einfluss von Temperatur und Druck auf die laminare Brenngeschwindigkeit un-
tersucht. Die Ergebnisse werden mit numerischen Berechnungen verglichen und geeignete Mechanis-
men identifiziert. Durch die erlauterten Messdaten sollen die Liicken in der Mechanismenvalidierung
geschlossen werden, die zum Beispiel fur Gemische aus den zusammengetragenen Literaturdaten
deutlich sind [7,9]. Des Weiteren wird der HeatFlux Brenner genutzt, um anhand einer Modellflamme
die Anderung der Abgaszusammensetzung durch die Zugabe von Ethanol zum Referenzbrennstoff iso-
Oktan zu bestimmen. Durch die Konzentrationsmessungen in verschiedenen Héhen Gber dem Brenner
kann die Entstehung der Abgasbesanteile in Abhangigkeit zum gewahlten Brennstoff-Luftverhaltnis be-

wertet werden.

Im nachsten Kapitel wird die Auswirkung der Beimischung von biogenen Brennstoffen auf die Abgaszu-
sammensetzung von stationaren Verbrennungsmotoren betrachtet. Nach einer kurzen Einfuhrung in die
Brennverfahren, den Prifstand und die verwendete Messtechnik werden in Kapitel 4 weiterhin die Ef-
fekte der Wasserstoffzugabe im Erdgasbetrieb untersucht. Als Versuchstrager dient hierbei das BHKW
der Firma SenerTec, dass nach dem Otto-Verfahren mit magerer Abstimmung verbrennt und damit den
Stand der Technik bei der motorischen Verbrennung von Biogas widerspiegelt. Neben den Abgaskom-
ponenten wie Formaldehyd oder Stickoxiden wird der elektrische Wirkungsgrad des BHKW erfasst. Die
Untersuchungen werden mit zwei unterschiedlichen Zindsystemen durchgefiihrt, um die Auswirkungen
des zusatzlichen Freiheitsgrades zu ermitteln. Der letzte Abschnitt belegt den positiven Effekt der bio-
genen Kraftstoffe auf die Umwelt mit Hilfe einer Lebenszyklusanalyse (LCA). Hierfiir wird eine Biogas-
anlage um verschiedene Produktionsstufen flr die Produktion biogener Kraftstoffe erweitert. In die LCA

flieBen aktuelle Prozessgroften und gemessene Abgaskonzentrationen der BHKW ein.

Den Abschluss der Arbeit bildet Kapitel 5 mit der Zusammenfassung und einem kurzen Ausblick auf

weiterfuhrende Untersuchungsmadglichkeiten.
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2 Grundlagen der biogenen Brennstoffe

2.1 Bereitstellung

Biogene Brennstoffe sind in den drei Aggregatzustanden fest, flissig und gasférmig verfligbar. Fir die
Herstellung dieser Brennstoffe haben sich einige Produktionsverfahren und nachwachsende Ausgangs-
stoffe etabliert. Die Ausgangsstoffe fiir die Bereitstellung von biogenen Brennstoffen kénnen in die drei
Hauptkategorien Holz, Energiepflanzen und Reststoffe unterteilt werden. In Abbildung 2.1 sind die we-
sentlichen Pfade der Herstellung von biogenen Brennstoffen ausgehend von den Ausgangsstoffen aus
den drei Hauptkategorien dargestellt. Dabei wurden wesentlichen Vertretern aus den Hauptkategorien

die typischen Prozessschritte zugeordnet.

Die Kategorie Holz setzt sich zu ca. 62% aus Holz der forstwirtschaftlichen Nutzung, 13% Sageneben-
produkten, 12% Altholz, 4% Landschaftspflegeholz und 3% Holz aus der direkten Holzenergieproduk-
tion zusammen. Als Sagenebenprodukte fallen in erster Linie Sdgespane und das noch feinere Sage-
mehl an. Als Altholz wird Holz bezeichnet, das bereits durch einen verarbeitenden Schritt genutzt wurde
und erneut in den Verwendungskreislauf einritt. Als Beispiel waren Holzverpackungen zu nennen, die

im zweiten Schritt der thermischen Verwertung zugefiihrt werden. [10,11,12]

In der Erstverwendung werden alle Arten von Holz zu Halfte der energetischen Nutzung zugefiihrt, wo-
bei der grofite Teil als Feuerholz in Privathaushalten eingesetzt wird. Die notwendigen Schritte sind
Zerkleinerung und eine eventuelle Pelletierung, sodass das Holz am Ende als Scheitholz, Hackschnit-
zel, Holzpellets und Schredderholz in Kleinfeuerungsanlagen bis hin zu Holzheizkraftwerken mit einer

Ublichen Ausbaustufe von 5 MW bis 50 MW thermischer Leistung verbrannt werden. [11,12]

In die zweite Hauptkategorie gehdren alle landwirtschaftlichen Kulturarten. Die klassischen Vertreter
sind Mais, Raps und die Getreidearten Weizen und Roggen sowie Zuckerriiben, Kartoffeln und Gras. In
kleineren Mengen werden zusatzlich Sonnenblumen, Miscanthus, und Wildpflanzen genutzt. Auch die
durchwachsene Silphie wird insbesondere an trockenen Standorten eingesetzt. Durch neue Verfligbar-
keiten und wirtschaftlichen Druck werden viele Versuche zur Kultivierung weiterer Energiepflanzen un-
ternommen. Hierzu z&hlen z.B. Sorghumhirse und Sida. [13] Das Anbauen von Weiden und Pappeln
fur die kurzfristige Bereitstellung von Holz in Kurzumtriebsplantagen (KUP) fallt ebenfalls in die Katego-

rie der Energiepflanzen.

Energiepflanzen werden in Deutschland auf 2,35 Mio. ha angebaut und nutzen damit 14,7% der gesam-
ten landwirtschaftlich genutzten Flachen bzw. knapp 7% der Landesflache [14]. Der weitaus grofiere
Teil dient dem Anbau von Futtermittel (60%) und Nahrungsmitteln (22%). Der verbleibende Teil wird fir

Industriepflanzen (z.B. Gewinnung von Industriezucker) genutzt oder liegt brach.

Unterteilt man die Gesamtheit der Energiepflanzen nach ihrer energetischen Verwendung wurden im
Jahr 2016 90% (57,9 Mio. t) in Strom und Warme umgewandelt und die verbliebenen 10% bzw.
6,6 Mio. t wurden zu Kraftstoffen weiterverarbeitet. Der Grof3teil aus dem Bereich Strom und Warme
(97%) wurde fur die Gewinnung von Biogas und Biomethan eingesetzt. Im Bereich der Kraftstoffe stellt
die Ethanolproduktion aus Zuckerriben mit 35% den dominanten Prozess dar. [15] Dieses Verhaltnis

ist seit den letzten funf Jahren stabil. [15]
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Abbildung 2.1 — Herstellungspfade zur Gewinnung biogener Brennstoffe, aufgeschliisselt nach Ausgangsstoff und Aufberei-
tungsprozess

Die 6,6 Mio. t Pflanzenmasse bilden 31% der Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von 3,3 Mio. t flissigem
Biokraftstoff. Der Rest sind Importe hauptsachlich aus Europa (46%), aber auch aus Asien (19%), Nord-,
Mittel- und Studamerika (5%) sowie Afrika und Australien (jeweils <1%). Im Jahr 2017 ist der Anteil
deutscher Ausgangsstoffe auf 25% gesunken, trotz konstanter Mengen an produzierten Biokraftstoffen.
[16]

Mit einem Anteil von 63% der gesamten im Jahr 2017 produzierten fliissigen Biobrennstoffe nimmt der
Biodiesel eine wichtige Rolle bei der Substitution von fossilen Brennstoffen ein, Abbildung 2.2. Hierzu
mussen zundchst im Prozessschritt Pressung und Extraktion (Abbildung 2.1 Mitte) Pflanzendle fiir ent-
weder die direkte Verwendung oder fur die Weiterverarbeitung zu Biodiesel und zu hydriertem Pflan-
zendl hergestellt werden. Die Weiterverarbeitung der Pflanzendle zu Biodiesel stellt den wichtigsten
Prozess bei den flissigen Biobrennstoffen dar und steigt kontinuierlich an. Hierfir werden pflanzliche
und tierische Fette mit Hilfe von Methanol durch Umesterung zu Fettsduremethylestern (FAME) umge-
wandelt. Die am haufigsten eingesetzten Ausgangsstoffe sind Rest- und Abfalléle mit einem massebe-
zogenen Anteil von 39%. Mit 36% und 23% folgen die pflanzlichen Stoffe Raps- bzw. Palmél. Sonnen-
blumendl stellt die fehlenden 2%. Insgesamt wurden 2017 rund 2,1 Mio. t bzw. 80.000 TJ Biodiesel in
Deutschland produziert. [16]

Rund 86.000 t bzw. 3.175 TJ Pflanzendl wurden direkt verwendet und dabei hauptsachlich in BHKW bei
Zundstrahlmotoren und zu einem sehr geringen Teil fir Pkw und Nfz eingesetzt. Je nach Ausgangsstoff
werden diese Pflanzendle als Palmol (66%) oder als Rapsol (33%) vertrieben. Der Anteil der direkten

Nutzung ist mit 2,5% aller flissigen Biokraftstoffe allerdings gering und riicklaufig.

Des Weiteren werden die Pflanzendle Uber den Prozessschritt der Hydrierung zu Brennstoff aufgear-
beitet, um die Eigenschaften dem des Dieselkraftstoffes anzugleichen. Als Ausgangsstoff wird Gberwie-
gend Palmél eingesetzt. Die Produktionsmenge von hydrierten Pflanzenélen mit 33.450 t bzw. 1.472 TJ
ist vergleichsweise gering (1%) und im Vergleich zu den Vorjahren zu Gunsten der gesteigerten FAME-
Produktion stark gefallen [16]. Ein Grund hierfiir kbnnte die geringe Kaltevertraglichkeit des Brennstoffes
sein [16].
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Abbildung 2.2 — Massenbezogene Aufteilung der in Deutschland produzierten flissigen Brennstoffe im Jahr 2017 [16]

Uber die alkoholische Garung kénnen bestimmte Energiepflanzen ebenfalls zu fliissigem Brennstoff
verarbeitet werden. Dabei entstanden 1,1 Mio. t bzw. 30.000 TJ Bioethanol im Jahr 2017, die einen
massebezogenen Anteil von 33% am gesamten Biobrennstoffaufkommen hatten [16]. Ethanol ist damit
das mengenmalig bedeutendste Substitut fir Ottokraftstoffe. Alle anderen bisher vorgestellten Kraft-

stoffe kommen nur in Motoren nach dem Dieselverfahren zum Einsatz.

Als Ausgangstoffe fir die Garung wurden in Deutschland Getreide und Zuckerriiben angebaut [15].
Dazu kommen gréRere Mengen an Mais und Zuckerrohr durch den Import [16]. Das Getreide und der
Mais werden gemahlen und anschliel3end verflissigt, um den Zucker im Prozess der Fermentation mit
Hilfe von Hefebakterien zu Ethanol zu vergaren. Zuckerriben und Zuckerrohr werden zu Zuckersirup
verarbeitet und der Fermentation ebenfalls zugegeben. Durch die nachgeschalteten Prozesse Destilla-
tion, Rektifikation und Dehydrierung wird eine Reinheit von 99,7 Vol.-% Ethanol erreicht. Als Nebenpro-
dukte fallen Kohlenstoffdioxid und Schlempe aus der Fermentation an. Diese Nebenprodukte kénnen
zu flussigem Kohlenstoffdioxid fur die Lebensmittelindustrie und zu einem proteinreichen Futtermittel
verarbeitet werden. Beispielsweise produziert die Bioethanolanlage der CropEnergies AG in Zeitz
290.000 t Bioethanol, 260.000 t Futtermittel und 100.000 t flissiges Kohlenstoffdioxid.

Prinzipiell ist eine Anlage zur Herstellung von Ethanol durch einen Wechsel der Bakterien auf die Pro-
duktion von iso-Butanol oder 1-Butanol umristbar, wie es Butamax, ein Joint Venture von BP und Du-

Pont, zusichert. Dies wurde durch die Umristung einer Anlage im Jahre 2013 nachgewiesen. [18]

Die dritte Hauptkategorie umfasst alle organischen Reststoffe aus Landwirtschaft und Industrie. Die
Hauptvertreter der landwirtschaftlichen Reststoffe sind tierische Exkremente, Stallmist und Stroh. Wei-
terhin gehéren Griin- und Bioabfalle aus Industrie und Haushalt dazu. Aber auch Sonderformen des

Abfalles wie Klarschlamm, Hausabfalle und Alifette werden dieser Kategorie zugeordnet. [10]

Die Reststoffe werden liber den Prozessschritt der Fermentation in gasférmige Brennstoffe umgewan-
delt. Unabhangig von den Ausgangsstoffen entsteht ein Gas aus den Hauptbestandteilen Methan und
Kohlenstoffdioxid mit Anteilen von 60 Vol.-% bzw. 40 Vol.-%. Das Gasgemisch tragt Namen wie Biogas,
Klargas oder Deponiegas. Das erzeugte Gas wird Uberwiegend vor Ort in elektrische und thermische
Energie durch die Verbrennung in BHKW umgewandelt. Lediglich ein kleiner Teil wird aufbereitet und

in das Erdgasnetz als Biomethan eingespeist. Hierflir wird der Fermentation, bei der besonders auf
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einen geringen Eintrag von Luft geachtet werden muss, eine Entschwefelung, eine Trocknung und eine
Gasabspaltung nachgeschaltet. Fur die Abtrennung des Kohlenstoffdioxids eignen sich Verfahren der
Druckwechseladsorption, Absorption mittels Aminwasche oder der Membrantrennung. Im Jahr 2017
wurde dieser zusatzliche Schritt an 190 Anlagen durchgefiihrt, die 853 Mio. Nm? bzw. 33.000 TJ Methan
einspeisten [19]. Im Vergleich zum deutschen Erdgasverbrauch ergibt sich ein energetischer Anteil von

knapp 1%.

Neben den bereits etablierten Verfahren werden weitere Synthetisierungsverfahren fiir Brennstoffe ent-
wickelt, die auf Uberschussenergie durch erneuerbare Energien basieren. Sie firmieren unter dem
Schlagwort Power-to-X, kurz P2X. Das X wurde zu Beginn der Entwicklungen durch Gas ersetzt, da die
vorrangigen Produkte Wasserstoff oder Methan gasférmig sind. Mittlerweile wird die genaue Verwen-
dung des Produktes beschrieben, sodass es neue Begriffe wie Power2Fuel, 2Mobility oder 2Chemicals
gibt. Durch die Anbindung weiterer Verfahren, wie z.B. der Methanolsynthese, kénnen die Verfahren zu

Power2Liquid aufgeristet werden.

Ziel ist es, den Uberschuss an Strom leichter und in groBen Mengen zu speichern, indem dieser in
chemische Energietrager transformiert wird. Anschlie@end kann das Gas im Erdgasnetz auf Grund der
grolRen Kapazitaten gespeichert werden oder direkt fiir den Transport oder als chemischer Grundstoff
eingesetzt werden. Die zugrundliegende Technologie ist dabei identisch. Uber eine Elektrolyse wird die
elektrische Uberschussenergie in Wasserstoff umgewandelt und durch eine eventuelle Methanisierung

mit der Zugabe von Kohlenstoffdioxid zu Methan aufgewertet.

Aktuelle Entwicklungen zielen auf die Hochtemperatur-Co-Elektrolyse, die neben Wasser auch Kohlen-
stoffdioxid konvertiert [20,21]. Hierbei entsteht ein Synthesegas aus Kohlenstoffmonoxid und Wasser-

stoff. Dieses wird Uber eine Fischer-Tropsch-Synthese zu flissigem Kraftsoff umgewandelt.

2.2 Ubersicht der untersuchten Brennstoffe

In dieser Arbeit werden Brennstoffe untersucht, die mit Hilfe von klimaneutralen Technologien herge-
stellt werden und damit den anthropogenen Anteil der Treibhausgasemissionen im Verkehrs- und Ener-
giesektor senken kdnnen. Bei den flissigen Brennstoffen steht die Messung der laminaren Brennge-
schwindigkeit mit zwei Messverfahren bei verschiedenen Mischungsverhaltnissen, Temperaturen und
Dricken im Vordergrund, Kapitel 3.1 bis Kapitel 3.6. In Kapitel 3.7 wird weiterhin der Einfluss auf die
Hauptspezies im Abgas untersucht. Die gasférmigen Brennstoffe werden im Motorprifstand bzgl. des
Einflusses auf den Wirkungsgrad und verschiedene Abgasbestanteile erprobt. Neben verschiedenen
Mischungsverhaltnissen wird die Art der Gemischziindung variiert und das transiente Verhalten des

Motors vermessen, Kapitel 4.4.2 bis Kapitel 4.4.4.

Dabei ist die primare Intention eine Substitution vorhandener Brennstoffe. Die Brennstoffe der aktuellen
Versorgung werden durch Referenzbrennstoffe im Rahmen von grundlegenden Untersuchungen er-
setzt, um vergleichbare und reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. Im Fall der fliissigen Brennstoffe
wird iso-Oktan als Ersatz flir Ottokraftstoff eingesetzt. Fir die Untersuchungen zu gasférmigen Brenn-

stoffen wird Erdgas auf Grund der Verfiigbarkeit in groReren Mengen eingesetzt. Dieses besteht zu
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mindestens 97% aus Methan [22]. AuRerdem ist Erdgas der Standardbrennstoff des verwendeten Ver-
brennungsmotors. Ein Vergleich der relevanten Eigenschaften der Referenz- sowie der mdglichen Er-
satzbrennstoffe zeigt Tabelle 2.1.

Die untersuchten Ersatzbrennstoffe flir Ottomotoren sind Ethanol und iso-Butanol. Diese gehéren zur
Gruppe der Alkanole, die gesattigte Kohlenwasserstoffe mit einer Hydroxylgruppe umfasst. Die beiden
Stoffe weisen geringere volumetrische Heizwerte auf und reduzieren damit die im Kraftstofftank bevor-
ratete Energiemenge. Allerdings erlauben die héheren Research Oktanzahlen (ROZ) wirkungsgradop-
timierte Verbrennungsparameter wie z.B. Verdichtungsverhaltnis oder Zindzeitpunkt und damit eine
teilweise Kompensation der Reichweitenreduktion. Weiterhin zeichnen sich die flissigen Ersatzbrenn-
stoffe durch einen geringeren Luftbedarf fur die vollstdndige Umsetzung und eine héhere Warmeleitfa-
higkeit aus. Bei einer vergleichbaren Ziindtemperatur von ca. 400°C erlaubt dies eine schnellere Ziin-
dung des Gemisches. Die Explosionsbereiche sind bei Ethanol und iso-Butanol breiter und die Grenz-
spaltweite geringer, sodass eine vollstandige Umsetzung der Zylinderfillung bis weit in den Feuersteg
moglich sein sollte. Die bedeutendsten Unterschiede zwischen beiden Ersatzbrennstoffen sind der vo-
lumetrische Heizwert und die Oktanzahl. Wahrend der hdhere Heizwert von iso-Butanol die Reichwei-
tenverkurzung von Pkw am besten kompensieren kann, fuhrt die héhere Oktanzahl zu einer verbesser-

ten Klopffestigkeit. Hierdurch kann ein gréRerer Wirkungsanstieg realisiert werden.

Tabelle 2.1 — Chemische und verbrennungstechnische Eigenschaften der untersuchten Brennstoffe unter Normbedingungen

(I;z:;?ekr::r:) Ethanol iso-Butanol (Rg:,i:zzz 2) Wasserstoff
Chemische Formel CsH1s C2HsOH C4HeOH CHa H2
H
Strukturformel(23 Uj o ‘ o M- : —H H—H
H
Dichtel?4 kg/Nm? 714,4 825,6 815,8 0,717 0,090
Molmasse!?3 mol 114,23 46,07 74,12 16,04 2,02
Heizwert MJ/Nm? 31898,0 22126,1 27003,0 33,5 10,8
Heizwert MJ/kg 44,7126] 26,8128 33,1129 46,701 119,781
Mindestluftbedarf m3/m? 59,52 14,29 28,57 9,52 1,19
Siedetemperaturl?3l  °C 99,3+0,2 78402 107,7+0,9 -1622+20 -
Warmeleitfahigkeit?4 W/mK 0,13 0,17 0,17 0,03 0,17
ROz - 1000281 1081271 11329 135030 -
UEGP3! Vol.-% 0,7 3,1 1,4 4.4 4,0
OEGR9] Vol.-% 6,0 27,7 11,0 17,0 77,0
Grenzspaltweite2  mm 0,98 0,89 0,94 1,14 0,29
Zindtemperaturl2dl  °C 410 400 430 595 560
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Dafur erlaubt die Siedetemperatur von Ethanol mit ca. 30 K unterhalb von iso-Butanol eine schnellere
Verdampfung des Brennstoffes und damit eine Verbesserung der Homogenitat des Brennstoff-Luftge-

misches.

Wasserstoff wird als Ersatz fur Erdgas in dieser Arbeit untersucht. Auch wenn Methan regenerativ mit
Hilfe von Wasserstoff erzeugt werden kann, ist die alleinige Produktion von Wasserstoff technologisch
einfacher. Die Produktion erfolgt entweder Gber die Wasserelektrolyse, die Reformierung von Biogas

oder der Unterteilung der Schritte der Biogasfermentation, wie in Kapitel 4.5 naher erlautert wird.

Ein ahnliches Problem bezlglich des volumetrischen Energiegehalts zeigt sich auch bei diesem Ersatz-
brennstoff. Wasserstoff verfugt nur Gber ein Drittel des volumetrischen Heizwertes von Methan. Aller-
dings ist dies bei stationdren Anwendungen wie in dieser Arbeit ohne Bedeutung. In diesem Fall stehen
die verbrennungstechnischen Eigenschaften im Vordergrund. Wasserstoff erlaubt durch die geringere
Zundtemperatur und den weiteren Explosionsbereich eine grof3ere Variation der Verbrennungsparame-
ter, z.B. dem Brennstoff-Luftverhaltnis. Gleichsam muss dadurch das Sicherheitskonzept im Umgang
mit Wasserstoff deutlich sensibler agieren. Die hohere Warmeleitfahigkeit und die deutlich geringere
Grenzspaltweite lassen auch bei diesem Surrogat eine Erhohung des Anteils des vollstandig umgesetz-
ten Brennstoffes im Zylinder erwarten. Die hohe Reaktivitat von Wasserstoff kann auch nachteilig sein.
Dies zeigt sich im Fehlen der Oktanzahl. Da keine Klopffestigkeit von diesem Brennstoff zu erwarten ist
und die Verbrennungstemperaturen oberhalb der von Kohlenwasserstoffen liegt, dirfte der Einsatz bei

stdchiometrischer Verbrennung ausgeschlossen sein.
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3 Charakterisierung von biogenen Kraftstoffen mit Hilfe der laminaren Brenn-
geschwindigkeit

Vorgemischte Flammen sind in vielen industriellen Anwendungen zu finden. Dabei liegen iberwiegend
turbulente Stréomungen vor. Fir Untersuchungen unter Laborbedingungen z.B. zur chemischen Kinetik
werden standardmafig laminare Flammen eingesetzt, da diese einfachere und reproduzierbare Struk-
turen aufweisen. Durch die Vereinfachung auf den laminaren Fall kann die laminare Brenngeschwindig-
keit fur die Charakterisierung von verschiedenen Brennstoffen und Brennstoffgemischen genutzt wer-
den. Gleichfalls kann der Einfluss von variierenden Randbedingungen, wie Temperatur und Druck, auf
die Brenngeschwindigkeit im Detail untersucht werden. Die laminare Brenngeschwindigkeit wird Gber
verschiedene Verfahren mit verschiedenen Untersuchungsschwerpunkten bestimmt. Die drei am hau-
figsten eingesetzten Versuchsverfahren sind der HeatFlux Brenner, der Gegenstrombrenner und die

Kugelbrennkammer.

In diesem Kapitel wird neben einer kurzen Definition das Verhalten der laminaren Brenngeschwindigkeit
auf verschiedene Randbedingungen hergeleitet. Anschliefend werden die Messverfahren vorgestellt
und systematisiert. Einem Abriss zur Unsicherheitsbetrachtung folgt die Vorstellung der numerischen
Methode. Im Hauptteil des Kapitels werden die Messmethoden validiert und verglichen sowie die expe-
rimentellen und numerischen Untersuchungen zur laminaren Brenngeschwindigkeit von Reinstoffen und
Gemischen bei verschiedenen Randbedingungen diskutiert. Variiert wurden das Brennstoff-Luftverhalt-
nis, die Brennstoffzusammensetzung sowie Druck und Temperatur. Im letzten Kapitel wurde der Heat-

Flux Brenner fiir die Bestimmung der Abgaskonzentration bei verschiedenen Ethanolanteilen genutzt.

3.1 Grundlegendes zur laminaren Brenngeschwindigkeit

Die laminare Brenngeschwindigkeit S, ist eine grundlegende Eigenschaft von vorgemischten Flammen.
Es handelt sich dabei um die Geschwindigkeit einer ebenen Flammenfront, die orthogonal zur Flache
in ein Brennstoff-Luftgemisch fortschreitet [22,33]. Die Bedingung der ebenen Front schlief3t eine orts-
unabhangige Anstréom- bzw. Fortschrittsgeschwindigkeit ein und Warmelbergange aus. Die Brennge-
schwindigkeit ist abhangig von der Temperatur, dem Druck, dem Luftverhaltnis und dem eingesetzten
Brennstoff. Die Abhangigkeit von Druck und Temperatur auf die laminare Brenngeschwindigkeit wurde
u.a. durch die Forschungsgruppe um Prof. A. A. Konnov untersucht [34,35] und lasst sich folgenderma-

Ren zusammenfassen zu:

T, \* b
S.(T,p) =S¢ <T—u> <pp—u> (3.1)
%0 1,0

Dabei ist a der Exponent fiir die Temperaturabhangigkeit und B fir die Druckabhangigkeit [9]. Beide
Grolen haben eingeschrankte Geltungsbereiche, die durch die Limitierung des messbaren Bereichs fur
Temperatur oder Druck durch z.B. den experimentellen Aufbau, der Bestandigkeit oder dem Siedever-
halten von Brennstoffen entstehen. Als Ausgangspunkt fiir Inter- oder Extrapolationen mit Hilfe dieser
Gleichung dienen gemessene Brenngeschwindigkeiten S bei bekannter Temperatur T, , und Druck

Pu0, Wobei meistens nur eine Zustandsgrofie, entweder T, oder p,,, variiert wird.
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Die Anderung der Brenngeschwindigkeit durch die Vorwarmtemperatur l3sst sich auf eine Anderung der
Flammentemperatur zurtickfihren. Dadurch werden die temperaturabhangigen Reaktionsraten, die
durch die Arrhenius-Gleichung (3.24) beschrieben werden, erhdht. Dadurch erfolgt eine Steigerung der
Anzahl an Radikalen, die durch Dissoziationsreaktionen entstehen. Im oberen Teil der Abbildung 3.1 ist
die Summe der maximalen Konzentration an den Radikalen OH, O und H, die adiabate Flammentem-
peratur, die spezifische Warmekapazitat und die laminare Brenngeschwindigkeit einer stéchiometri-
schen Methanflamme mit steigender Eintrittstemperatur aufgetragen, die mit dem Model zur Bestim-
mung der laminaren Brenngeschwindigkeit in ANSYS Chemkin berechnet wurden. Durch den Anstieg
der drei erwahnten Parameter mit steigender Temperatur wird die Brenngeschwindigkeit erhdht. Im un-
teren Teil der Abbildung 3.1 ist der Einfluss des Druckes auf die laminare Brenngeschwindigkeit darge-
stellt, der einer Potenzfunktion mit negativem Exponenten entspricht. Die Druckerhdhung fuhrt zu einer
geanderten Gleichgewichtslage zu Gunsten der Verbrennungsprodukte Kohlenstoffdioxid und Wasser,
die einen Anstieg der Flammentemperatur bewirken und Gberkompensieren damit die gleichermallen
steigende spezifische Warmekapazitat. Allerdings wird die Konzentration an Radikalen in starkerem
MaRe reduziert, da unter héheren Driicken die radikalverbrauchenden Reaktionen, sogenannte Ab-
bruchreaktionen oder three-body reactions, gegenuber den Kettenreaktionen an Einfluss gewinnen [41].
Da bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen tberwiegend ein thermischer Ausbreitungsmecha-
nismus vorliegt, ist mit einer Reduzierung der Brenngeschwindigkeit mit der Druckzunahme durch die
Verringerung der Temperaturleitfahigkeit zu rechnen. Dieser Effekt ist starker ausgepragt als die Erho-

hung der Umsetzungsraten auf Grund der héheren Temperatur.
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Abbildung 3.1 — Ergebnisse einer adiabaten Flammensimulation in Chemkin mit dem GRI-Mech 3.0 [43] fur Methan bei 298 K,
1 atm und stéchiometrischem Luftverhaltnis in Abhangigkeit zur Eintrittstemperatur (oben) und zum Umgebungsdruck (unten)
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Abbildung 3.2 — Laminare Brenngeschwindigkeit von Ethanol, iso-Butanol und iso-Oktan bei 373 K und Umgebungsdruck ge-
messen mit dem Heat Flux Brenner

Insgesamt bewirken die niedrigere Temperaturleitfahigkeit und die geringere maximale Konzentration
an Radikalen, trotz der héheren Verbrennungstemperatur und héheren Umsetzungsraten, eine Verrin-

gerung der Brenngeschwindigkeit mit der Druckzunahme.

Durch die Verzehnfachung des Druckes, ausgehend von Normbedingungen, wird die laminare Brenn-
geschwindigkeit um den Faktor 4 bis 5 reduziert. Andererseits fiihrt eine Verdopplung der Startempera-
tur zu einer Erhéhung der Brenngeschwindigkeit von 37,9 cm/s auf 133,1 cm/s. Somit sind die Auswir-
kungen der Vorwarmtemperatur auf die laminare Brenngeschwindigkeit héher, was durch den asymp-
totischen Verlauf des Druckeinflusses bestarkt wird.

Die Einflusse des Luftverhaltnisses und der Art des Brennstoffs auf die Brenngeschwindigkeit zeigt Ab-
bildung 3.2 mit dem typischen Verlauf der Brenngeschwindigkeit fiir gesattigte Kohlenwasserstoffe. Es
wurden Brennstoffe aus der Gruppe der Alkane und Alkanole bei 373 K und Umgebungsdruck vermes-
sen. Die verwendete Messmethode war der HeatFlux Brenner. Alle drei Brennstoffe zeigen ein Maxi-
mum bei einem Aquivalenzverhaltnis von 1,1. Dies liegt am hohen Einfluss der Verbrennungstemperatur
auf die Brenngeschwindigkeit, die in der Nahe der Stdchiometrie auf der brennstoffreichen Seite am
hdchsten ist, durch die bestmdgliche Umsetzung des vorhandenen Brennstoffes bei gleichzeitig mini-
malem Warmeverlust durch Inertanteile in der Verbrennungsluft. Die Hohe der Brenngeschwindigkeit
der einzelnen Brennstoffe orientiert sich in Abbildung 3.2 an der Anzahl an Kohlenstoffatomen, wobei
der Brennstoff mit der geringsten Anzahl die héchsten Geschwindigkeiten aufweist. In [42] wird gezeigt,
dass innerhalb der Gruppe der Alkane, CnH2n+2, der Einfluss der Anzahl an Kohlenstoffatomen auf die
maximale Brenngeschwindigkeit unbedeutend ist. Handelt es sich wiederum um ungesattigte Kohlen-
wasserstoffatomen, Alkene CnH2n und Alkine CnHzn-2, flhrt die Reduktion der Kohlenstoffatome aller-
dings zu einer starken Erhéhung der Brenngeschwindigkeit, die auf die Anderung der Temperaturleitfa-

higkeit zurlckzufihren ist.

Das Luftverhaltnis wird tiber das Aquivalenzverhaltnis ® beschrieben, dass die Mindestluftmenge fiir
die stochiometrische Verbrennung Lmin mit der verfligbaren Menge L in ein Verhalinis setzt. Diese Art
der Darstellung wird international verwendet. Fiir motorische Untersuchungen im deutschsprachigen

Raum ist der Kehrwert, die Luftzahl A gebrauchlich.
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¢ = =7 (3.2)

Die laminare Brenngeschwindigkeit ist ein integraler Bestandteil der Entwicklung und Validierung von
Reaktionsmechanismen, da sie die komplexen Wechselwirkungen aus Reaktionskinetik, Diffusion und
Warmetransport in einer KenngréRe vereint. AuRerdem ist sie wichtig fur die Auslegung von Brennern,
um den Bereich mit stabiler Flamme einzugrenzen. Ist die zu erwartende Brenngeschwindigkeit niedri-
ger als die Anstromgeschwindigkeit des unverbrannten Kraftstoff-Luftgemisches, wird die Flamme ab-
heben und verléschen. Im umgekehrten Fall wird die Flamme in den Brenner hineintauchen und zum
Flash-Back fiihren. Die reale Flammenfortschrittsgeschwindigkeit wird allerdings im realen Fall von den

Warmeverlusten und der Streckung der Flammenfront beeinflusst.
3.2 Messverfahren

3.2.1 Einteilung

Die laminare Brenngeschwindigkeit kann mit verschiedenen Messverfahren ermittelt werden. Diese Ver-
fahren werden nach der Geschwindigkeit des unverbrannten Gemisches bzw. der Flammenfront in zwei
Gruppen eingeteilt. Im Falle eines zu Beginn der Messung ruhenden Brennstoff-Luftgemisches und ei-
ner ortsveranderlichen Flammenfront handelt sich um das GefaRverfahren. Strémt das Brennstoff-Luft-
gemisch eine stabilisierte Flammenfront an, handelt es sich um das Brennerverfahren [33]. Die typi-
schen Vertreter der beiden Gruppen sind in Abbildung 3.3 dargestellt. Die aktuellen Messverfahren sind

grau hinterlegt.

Die Kugelbrennkammer, der Gegenstrom- und der HeatFlux Brenner erflllen durch das jeweilige Mess-
prinzip die Bedingungen der adiabaten Umgebung und der eindimensionalen Flammenfront. Die dritte
Bedingung nach einer streckungsfreien Flammenfront erfillt lediglich der HeatFlux Brenner. Bei der
Kugelbrennkammer und dem Gegenstrombrenner missen eine entsprechende Korrektur vorgenom-
men werden, die auf einer Extrapolation streckungsbehafteter Ergebnisse beruht. Somit kann der Heat-
Flux Brenner als genauestes Verfahren zur Bestimmung der laminaren Brenngeschwindigkeit angese-

hen werden.

Mit den Messverfahren kann der Einfluss verschiedener Brennstoffkombinationen, Kraftstoff-Luftver-
haltnisse und Vorwarmtemperaturen auf die Brenngeschwindigkeit untersucht werden. Mit dem Heat-

Flux Brenner und dem Gegenstrombrenner erfolgt dies iblicherweise unter atmospharischem Druck.

GefaBverfahren Brennerverfahren
Kugelbrennkammer HeatFlux Brenner
Flammenrohr Gegenstrombrenner
Bunsenbrenner

Abbildung 3.3 — Einteilung der Messverfahren fir die Bestimmung der laminaren Brenngeschwindigkeit nach [33]
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Abbildung 3.4 — Prinzip des Gegenstrombrenners [44]

Allerdings konnen beide Brenner in eine Druckkammer verbaut werden und sind fiir Driicke unterhalb
und leicht oberhalb des Atmospharendruckes nutzbar. Flr Untersuchungen unter erhéhtem Druck wird
mafgeblich die Kugelbrennkammer eingesetzt, da die steigenden Driicke zu Flammeninstabilitdten und

anwachsenden Randeffekten bei den Brennerverfahren fihren.

3.2.2 Gegenstrombrenner

Der Gegenstrombrenner wird hauptsachlich fur Studien zur Selbstziindung (Autoignition) und Flammen-
verldschung (Extinktion) verwendet und kann zusatzlich fir die Bestimmung der laminaren Brennge-
schwindigkeit herangezogen werden. Hierfiir erzeugt der Brenner zwei Stagnationsflammen durch die
Anstréomung zweier vorgemischter Brennstoff-Luftgemische durch zwei konzentrisch ausgerichtete ent-
gegengesetzte Dusen. Wenn diese beiden Fluidgemische identisch sind, kann die Flamme als eben,

laminar und nahezu adiabat angesehen werden.

Durch die nach auf3en gerichtete Stromung wird die Flamme allerdings gestreckt, Abbildung 3.4 [44].
Fir die Streckungskorrektur werden die minimale axiale Geschwindigkeit und der entsprechende maxi-
male Geschwindigkeitsgradient vor der Vorwarmzone der Flamme entlang der Symmetrieachse des
Brenners gemessen. Hierzu werden laserdiagnostische Verfahren wie Laser-Doppler Anemometrie
(LDA) oder Particle Image Velocimetry (PIV) verwendet. Anschlielend werden die beiden gemessenen
Grolen gegeneinander aufgetragen und auf einen Geschwindigkeitsgradienten von null extrapoliert.
Die Extrapolation kann entweder linear oder nichtlinear ausgefihrt werden, wobei die nichtlineare Me-
thode bevorzugt wird, da sie sowohl fur geringe als auch héhere Streckungsraten gliltig ist. Die nichtli-
neare Extrapolation benétigt fir die Bestimmung der laminaren Brenngeschwindigkeit mit Hilfe des Ge-
genstrombrenners das Dichteverhaltnis aus unverbranntem und verbranntem Gemisch, die Markstein-
zahl und die Karlovitz-Zahl. Die lineare Extrapolation tendiert vor allen Dingen fiir hdhere Streckungs-

raten zu Uberhéhten Geschwindigkeiten. [44]

Die Verwendbarkeit der nichtlinearen Methode fir Kohlenwasserstoff/Luft-Gemische bei Uberstéchio-
metrischer Verbrennung wurde in [44,48] bestatigt. FUr unterstéchiometrische Luftbedingungen ist die

Methode des Gegenstrombrenners nur fur einfache Kohlenwasserstoffe (z.B. Methan) aussagekraftig
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[44], da bei langkettigen Kohlenwassersstoffen (z.B. C12Hz6) die unterschiedliche Diffusion von Brenn-
stoff und Sauerstoff zu gednderten Brennstoff-Luftverhaltnissen in der Flamme fiihrt, welche durch die

beiden Extrapolationsmethoden nicht abgebildet wird [44].

3.2.3 Kugelbrennkammer

Die Kugelbrennkammer kann flir zwei instationdre Messverfahren verwendet werden, die Konstant-Vo-
lumen Methode und die Konstant-Druck Methode. Die erste Methode nutzt den Druckanstieg in der
Kammer nach der zentralen Zindung des Brennstoff-Luftgemisches und die optische Messung des
Flammenfortschritts zur Bestimmung der laminaren Brenngeschwindigkeit. Somit sind zwei zeitsyn-
chrone Messungen notwendig. Die zweite Methode beruht auf dem Fakt, dass der Druckanstieg in der
Kugelbrennkammer erst ab einem Volumenverhaltnis aus verbranntem Gemisch zu Brennkammer gro-
Rer 30% [37] beginnt und damit die Reduktion auf eine zu messende Grole erlaubt, die optische Auf-
nahme des Flammenfortschritts. Die Zeit bis zum Druckanstieg in einer Kugelbrennkammer |asst sich
mit Hilfe eines Drucksensors ermitteln. In Abbildung 3.5 ist der Druckverlauf in Abhangigkeit vom Brenn-
stoff-Luftverhaltnis fir den Brennstoff Methan in einer baugleichen Kammer dargestellt [36]. Bei einem
Aquivalenzverhaltnis von 1,1 tritt die héchste Brenngeschwindigkeit auf. Dieser Umstand reduziert die
Zeitspanne der Messung auf ca. 10 ms nach der Zindung. Dies entspricht etwa einem Brennkammer-

volumen von ca. 25%.

In Abbildung 3.6 a) und b) ist der Verbrennungsfortschritt in drei Teile untergliedert. Dabei kann die x-
Achse auch als Zeitachse interpretiert werden, da kleine Radien hohe Streckungen bedeuten. Somit
verlauft die Verbrennung von rechts nach links und unterliegt zu Beginn der Beschleunigung durch die
Zundung. Es werden daher typischerweise und auch in dieser Arbeit die Messung unter einem Radius
von 10 mm von der Auswertung ausgeschlossen [49]. Der zweite Bereich beinhaltet die fur die Bestim-
mung der laminaren Brenngeschwindigkeit relevanten Datenpunkte bevor im dritten Bereich der Druck-
anstieg in der Brennkammer und die Interaktion mit der Wand zur Reduktion der Fortschrittsgeschwin-
digkeit fihren. Fur die Messungen in dieser Arbeit wird auf Untersuchungen von [37] und [38] zuriick-
gegriffen, die eine Reduktion der Brenngeschwindigkeit durch Wandinteraktion sowie Bewegung des
verbrannten Gases, welches auf Grund von Vereinfachungen der Geschwindigkeitsberechnungen ei-

gentlich als ruhend angesehen wird, feststellten.
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Abbildung 3.5 — Druckanstieg in der Kugelbrennkammer fiir verschiedene Luftverhéltnisse [36]
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Abbildung 3.6 — a und b) Flammenfortschrittsgeschwindigkeit S, tiber der Streckung K [49], c) verbliebener Auswertebereich
fur iso-Butanol bei 373 K, 1 bar(a) und einem Aquivalenzverhaltnis von 1,1

Daraus leitet sich die Beschrankung auf einen Flammenradius kleiner 0,3 bzw. 0,25 im Verhaltnis zum
Radius der Kammer ab, um akzeptable Messunsicherheiten (< 3% bzw. < 1%) zu erzielen. Dies bedeu-
tet fir die verwendete Kugelbrennkammer und die in dieser Arbeit héchste Brenngeschwindigkeit (Etha-
nol/Luft-Gemisch, 373 K, Lambda von 0,9) eine Auswertung bis 7,5 ms. In Abbildung 3.6 c) ist beispiel-
haft der verbliebene Auswertebereich fir Butanol bei 373 K, 1 bar(a) und einem Aquivalenzverhaltnis
von 1,1 dargestellt. Das Resultat ist ein gleichmaRiger Flammenfortschritt, der nur vorliegt, wenn der
Zindeinfluss abgeklungen ist und keine Stérungen in Form von Druckanstieg oder Gemischbewegung
besteht.

Die Flamme unterliegt der Streckung, sodass eine Korrektur erfolgen muss, um aus den Experimenten
die streckungsfreie Fortschrittsgeschwindigkeit zu ermitteln. Hierfur hat sich die nichtlineare Streckungs-
korrektur nach der Ronney-Sivashinsky Gleichung [47] durchgesetzt, die u.a. durch Kelley und Law [49],
Coronel [50] oder Halter [55] diskutiert wurde. Die Gleichung lautet

N 2 S z Lyk
b b b
Z2)  nl=2)] =-—22— 3.3

mit s, der von den Beobachtungen abgeleitete Flammenfortschrittsgeschwindigkeit und k der Stre-
ckungsrate. Die streckungsfreie Fortschrittsgeschwindigkeit sg und die Marksteinlange L, sind die ge-
suchten Variablen.
Die Streckungsrate wird ebenfalls von der Beobachtung des Flammenfortschritts gemal der Glei-
chung (3.4) abgeleitet.

2 dry

= (3.4)

Die gesuchten GréRRen werden durch einen nichtlinearen Lésungsansatz nach der Methode des kleins-

ten Fehlerquadrates ermittelt, der die Summe der einzelnen Datensatze minimiert:

2
. N o\ (Sni)’ Lyk;
mmz —- ] Inl—=] +2— (3.9)
= |\Sp Sb Sp

Die Flammenfortschrittsgeschwindigkeit muss zusatzlich um den Beitrag der Expansion des verbrann-

ten Gemisches korrigiert werden. Somit kann die sichtbare Flammenausbreitung als eine Uberlagerung
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der Stromungsgeschwindigkeit v, und der laminaren Brenngeschwindigkeit im Bezug zum unverbrann-
ten Gemisch s, ,, formuliert werden:

d Tf

E = Sb = ‘Uu + SL,u (36)

Die Bilanz der Massenstréme des unverbrannten und verbrannten Gemisches, die durch die Flammen-
front getrennt werden, setzen die Geschwindigkeiten des unverbrannten und des verbrannten Gemi-

sches in Bezug:
pu(Vy — 5p) = pp (v — 5p) (3.7)

Unter Verwendung der Gleichungen (3.6) und (3.7) sowie der Bedingung, dass die Strdmungsgeschwin-

digkeit im verbrannten Gemisch null ist, erhalt man die Gleichung [39]:
Pp
S = —3S 38
Lu Pu b ( )
Somit kann mit Hilfe des Verhaltnisses der Dichten des unverbrannten p,, und des verbrannten Gemi-
sches p, die Flammenfortschrittsgeschwindigkeit s, auf die laminare Brenngeschwindigkeit S2 umge-
rechnet werden. Hierfir missen die Annahmen getroffen werden, dass die Verbrennung bis zum ther-

modynamischen Gleichgewicht erfolgt und adiabate Randbedingungen vorliegen [44].

In Abbildung 3.7 sind die zu den Bedingungen aus Abbildung 3.6 c) passenden Rohbilder zu sehen.
Neben dem 1 bar(a) Versuch sind die Aufnahmen bei hoheren Driicken bei vergleichbarem Radius ab-
gebildet. Die Zunahme des Initialdruckes hat den vorteilhaften Nebeneffekt, dass der Kontrast der Auf-
nahmen zunimmt. Allerdings ist unter héherem Druck die Neigung zum Zerfall der geschlossenen Ober-

flachenstruktur in oberflachenvergréfiernde Formen erkennbar.

Abbildung 3.7 — Rohbilder der Flammenausbreitung bei der stéchiometrischen Verbrennung von iso-Butanol bei 373 K und
Anfangsdriicken von a) 1 bar(a), b) 5 bar(a), ¢) 10 bar(a) und d) 15 bar(a)
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Dies kdnnen, wie bei b) und a) besonders deutlich, durch die Zindelektroden verursacht werden. Ab-
gesehen von den auBeren Stérungen werden diese Flammenfrontinstabilitdten durch hydrodynamische

und thermodiffusive Prozesse verstarkt oder abgeschwécht.

Die in dieser Arbeit eingesetzte Kugelbrennkammer hat ein Volumen von ca. 0,5 Liter. Die Ziindung
erfolgt Uber eine Ziindkerze mit verlangerten Elektroden im Zentrum der Kammer. Die zwei gegentiber-
liegenden optischen Zugange mit einem Durchmesser von 50 mm erlauben den Einsatz der Schlieren-
methode, um den Flammenfortschritt zu visualisieren. Abbildung 3.8 zeigt den Aufbau der optischen
Komponenten. Ausgehend von einer weilen LED wird das Licht (iber eine konvexe Linse parallelisiert.
Die Lichtstrahlen durchqueren anschlieRend die Kammer und werden durch den Dichtegradienten der
Flammenfront gebeugt (rote Linie). Eine zweite konvexe Linse fokussiert das Licht auf eine Irisblende,
die die gebeugten Strahlen blockiert und die Flammenfront als dunklen Bereich erkennen lasst. Die
letzte konvexe Linse fokussiert das Bild auf die Hochgeschwindigkeitskamera, die das Abbild der Kam-

mer mit einer Auflosung von 768 x 768 und einer Framerate von 10.000 Frames pro Sekunde speichert.

3.2.4 HeatFlux Brenner

Die Bestimmung der laminaren Brenngeschwindigkeit mit dem HeatFlux Brenner wurde 1993 durch de
Goey [51] vorgestellt und basiert auf den vorherigen Arbeiten von Botha und Spalding [52]. Der aktuelle
Stand der Methode sowie eine erweiterte Unsicherheitsbetrachtung wurde durch Alekseev und Konnov
publiziert [53]. Die Besonderheit der Methode liegt in der Stabilisierung einer streckungsfreien eindi-

mensionalen Flamme unter quasi-adiabaten Bedingungen [54].

Der HeatFlux Brenner wurde vorrangig fir die Bestimmung der laminaren Brenngeschwindigkeit unter
atmospharischen Randbedingungen konzipiert. Unter erhéhtem Druck wurde die Methode lediglich
durch Goswami [56] von der Eindhoven University of Technology durch die Einhausung in eine Hoch-
druckkammer verwendet. Je nach Brennstoff ist die Methode auf Driicke zwischen 4 atm [57] und
10 atm [58] durch Flammeninstabilitaten limitiert. Eine weitere gesonderte Nutzung der Methode erfolgte

durch van Maaren [58], der damit die Flammentemperatur bestimmte.

In Abbildung 3.9 ist der prinzipielle Aufbau des Brenners zu sehen. Von der Unterseite des Brenners
stromt das Brennstoff-Luftgemisch in die Vorkammer ein und wird auf die Temperatur des Kihlkreislau-

fes gebracht. Da diese Temperierung nichtimmer ausreichend ist, wird das Gemisch zusatzlich vor dem

S

(CLight X Lensi X Closed combustion vessel Lensll Y Aperture X Lensll X__ High Speed Camera )

Eintritt in den Brenner konditioniert.

Abbildung 3.8 — Aufbau des optischen Systems der Kugelbrennkammer mit Schlierenmethode
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Abbildung 3.9 — Aufbau des HeatFlux-Brenners [59]

Eine Lochplatte sorgt im unteren Bereich fiir eine gleichmaRige Stromungsverteilung. Den oberen Ab-
schluss bildet die 2 mm starke Brennerplatte, die aus Messing gefertigt ist, und in den meisten Fallen
sowie in dieser Arbeit eine Perforierung mit 0,5 mm Durchmesser und einen Abstand von 0,7 mm auf-

weist.

Der bedeutendste Vorteil der Methode liegt in einer brennerstabilisierten Flamme, die bereits die Eigen-
schaft einer eindimensionalen Flammenfront erfillt und keine Streckungskorrektur bendtigt [54]. Der
adiabate Zustand wird durch die Konditionierung der perforierten Brennerplatte ermdglicht, wodurch der
Warmeverlust fir die Flammenstabilisierung an die Brennerplatte durch Warmezufuhr an das Brenn-

stoff-Luftgemisch kompensiert wird.

Mittels integrierter Thermoelemente wird die Temperaturverteilung in der Brennerplatte ermittelt, die der
Gleichung (3.9) folgt [60].

T,(r)=T.+C*r* mit C=— (3.9)

4A,h
Somit hangt die Plattentemperatur T,, von der Temperatur im Zentrum der Platte T, und dem Produkt
aus dem parabolischen Koeffizienten € und dem Radius r ab. Der Koeffizient C setzt sich aus der
Summe der Warmestrome @, der Warmeleitfahigkeit 1, und der Hohe h der Brennerplatte zusammen.
Die bilanzierten Warmestrome sind zum einen von der Flamme zur Brennerplatte und zum anderen von
der Brennerplatte zum Brennstoff-Luftgemisch. Das Verhaltnis der Warmestrome wird durch variierende
Anstromgeschwindigkeiten und damit variierenden Volumenstrémen aus Brennstoff und Luft verandert.
Im adiabaten Zustand gleichen sich die Warmestréme aus und die Summe der Warmestrome und folg-
lich auch der parabolische Koeffizient werden null. Somit ist die Temperaturverteilung unabhangig vom

Radius und ein ebenes Temperaturprofil stellt sich in der Platte ein.

Abbildung 3.10 a) zeigt beispielhaft radiale Temperaturprofile fur verschiedene Anstrdomgeschwindig-
keiten. Die Betrachtung erfolgt von der Brennermitte (Position 0 mm) zum Rand des Brenners. Zwischen
den beiden unteren Temperaturverldufen liegt die gesuchte Anstrémgeschwindigkeit, die der laminaren
Brenngeschwindigkeit und damit dem adiabaten Zustand entspricht. Aus den Verlaufen wird mit Hilfe
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate der parabolische Koeffizient ermittelt und gemeinsam mit der

Anstromgeschwindigkeit in Abbildung 3.10 b) dargestellt.
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Abbildung 3.10 — Notwendigen Schritte zur Ermittlung der laminaren Brenngeschwindigkeit mit der Messmethode HeatFlux
Brenner am Beispiel Methan bei 298 K, a) Temperaturverteilung der Brennerplatte, b) abgeleitete parabolische Koeffizienten

Fur das dargestellte Experiment ergibt sich durch Interpolation auf einen adiabaten Zustand, also ohne
Warmestréme und damit gemaR Gleichung (3.9) fir einen Koeffizienten von null, eine laminare Brenn-

geschwindigkeit von 35,3 cm/s.

Die Messungen der Abbildung 3.10 wurden mit einer Differenz von 70 K zwischen Plattentemperatur
und der Temperatur des unverbrannten Gemisches durchgefiihrt. Gemaf verschiedenen Studien, z.B.
[58,59], sollte die laminare Brenngeschwindigkeit unabhangig von der gewahlten Plattentemperatur
sein. Daher finden sich in der Literatur verschiedene Werte. Dirrenberger [62] nutzt eine Differenz von
ca. 50 K und geht von einer minimalen Temperaturdifferenz von 40 K aus. Hermanns [59] temperiert
auf 60 K Uber Frischgastemperatur und halt mindestens 30 K fiir notwendig. De Goey [63] nutzt fur

seine Experimente 70 K und empfiehlt mindestens 50 K.

Um die Konfiguration fir die eigenen Messungen zu ermitteln, wurden Untersuchungen neben den hau-
fig eingesetzten stéchiometrischen Methanflammen [59] zuséatzlich bei zwei weiteren Brennstoff-Luft-
verhaltnissen in einem Bereich von 20 K bis 100 K durchgeflhrt, Abbildung 3.11 a), b) und c¢). Wahrend
der Versuche zeigte sich deutlich, dass eine minimale Energiezufuhr notwendig ist, um das Abheben
der Flamme zu verhindern. So waren bei den stdchiometrischen Versuchen mindestens 40 K notwen-
dig, um eine optisch eindimensionale Flamme zu stabilisieren. Die beiden anderen Versuche zeigten
eine erforderliche Flammenform bei mindestens 60 K. Somit ist die minimale Temperaturdifferenz ab-
hangig vom Brennstoff-Luftverhaltnis. Ab den Mindesttemperaturen befinden sich alle Messwerte bei
steigenden Temperaturen innerhalb der Messunsicherheitstoleranzen. Bei stdchiometrischen Brenn-
stoff-Luftverhaltnissen zeigt sich eine sehr geringe Abhangigkeit der Brenngeschwindigkeit von der Plat-
tentemperatur, die auf die hohe Sensitivitat des parabolischen Koeffizienten durch hohe Flammentem-
peraturen zurlickzufihren ist [61]. Nichts desto trotz scheint zumindest bei iberstéchiometrischen und
stéchiometrischen Luftverhaltnissen, Abbildung 3.11 a) und b), ein Anstieg der ermittelten Brennge-
schwindigkeiten ersichtlich, der eventuell durch Platteninteraktionen (chemisch oder strémungstech-
nisch) entsteht, da héhere Plattentemperaturen eine plattennahere Flammenposition bedeuten. Daher

wurde eine Temperaturdifferenz von 70 K fir alle Messungen gewahlt.
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Abbildung 3.11 — Laminare Brenngeschwindigkeit von Methan bei 298 K fiir Temperaturdifferenzen zwischen Brennerplatte und
Gemischtemperatur von 20 K bis 100 K fur drei Kraftstoff-Luftverhaltnisse a) 0,7; b) 1,0 und c) 1,4 sowie die visuelle Erscheinung
bei 70 Kiin d)

Abbildung 3.11 d) zeigt die Flammenformen nahe dem adiabaten Zustand der drei gewahlten Brenn-
stoff-Luftverhaltnisse im Vergleich. Die brennstoffarme Flamme auf der linken Seite hat konkave Enden,
die durch eine reduzierte Brenngeschwindigkeit verursacht werden. Dem gegenuber hat die brennstoff-
reiche Flamme konvexe Enden durch eine Beschleunigung der Verbrennung durch Anreicherung mit
Sauerstoff aus der Luft. Uber der Flammenfront ist die Nachoxidationszone deutlich sichtbar. Nicht ab-
gebildet sind die ebenfalls konkaven Rander der stéchiometrischen Flamme. Am deutlichsten fallt hier
die Nahe zur Brennerplatte auf, da eine héhere Brenngeschwindigkeit vorliegt. Letztendlich flhren die
erwahnten Randeffekte zu einer Reduzierung des auswertbaren Radius auf 12,5 mm, wie in Abbildung

3.10 a) erkennbar.

Der Anstieg der Brenngeschwindigkeiten durch héhere Plattentemperaturen aus Abbildung 3.11 kénnte
neben Platteninteraktionen auf eine inhomogene Beheizung der Brennerplatte zurlickzufiihren sein, da
der Warmeeintrag nur einseitig erfolgt. Die HeatFlux Methode setzt allerdings eine rotationssymmetri-
sche Plattentemperierung fur die Stabilisierung einer eindimensionalen Flamme voraus. Hierfir wurden
thermografische Aufnahmen der beheizten Brennerplatte mit und ohne Luftdurchfluss aufgenommen
und voneinander abgezogen, Abbildung 3.12 a). Durch die Subtraktion des Bildes ohne Luftdurchfluss
entfallen die falschen Darstellungen von Oberflachen mit anderen Emissionsgraden. Die Aufnahmen
erfolgten mit einer ungekuhlten Thermokamera mit einer thermischen Auflésung von 0,08 K bei einer

Messgenauigkeit von + 2 K oder + 2 %.
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Abbildung 3.12 — a) Thermographische Aufnahme der Brennerplattenbeheizung als Differenzbild zwischen den Aufnahmen mit
und ohne Luftdurchfluss bei 100°C Gemischtemperatur und 70 K Plattendifferenz, € = 0,72; b) Temperaturverlauf derselben ther-
mographischen Messung entlang des horizontalen und vertikalen Durchmessers bei der Messung mit Luftdurchfluss

Wie Abbildung 3.12 a), aber auch die Einzelaufnahmen zeigen, ist keine Abkuhlung der Platte durch die
Temperierung mit Thermodl, das von links nach rechts durch den Heizmantel stromt, zu erkennen. Bei
den einzelnen farblich hervorstechenden Punkten, z.B. genau im Zentrum des Brenners, handelt es sich

um die in die Brennerplatte eingebrachten Thermoelemente.

Fir eine genauere Betrachtung der Temperaturverteilung wurden jeweils die flnf Pixelreihen entlang
der horizontalen und vertikalen Symmetrieachse gemittelt und tber den Radius der Brennerplatte auf-
getragen, Abbildung 3.12 b). Die Polynome haben ein Minimum in der Brennermitte und damit sind die
beiden betrachteten Achsen rotationssymmetrisch. Allerdings zeigt sich bei Radien zwischen -15 mm
und -10 mm im Mittel eine erhdhte Temperatur von 6 K entlang der horizontalen Achse, sodass der
Bereich unmittelbar nach dem Eintritt des Thermodls in den Heizmantel starker erwarmt wird. Im Ge-
gensatz dazu sind die Messpunkte ab 10 mm deckungsgleich. Daher wurden die Querschnitte des
Heizmantels und der Thermodlzuleitung vergréRert. AnschlieRend wird die Temperierung als rotations-

symmetrisch angenommen und als Fehlerquelle ausgeschlossen.

3.3 Unsicherheitsbetrachtung

3.3.1 Herstellung der flissigen Brennstoffgemische

In dieser Arbeit werden 2-Komponenten Gemische aus iso-Oktan und Ethanol oder iso-Butanol unter-
sucht. Die Gemische werden nach dem Volumenanteil des Alkohols entsprechend bezeichnet, z.B. E85
oder B20. Da diese Gemische aus den beiden Reinstoffen hergestellt werden, unterliegen sie je nach
Mischmethode unterschiedlichen Unsicherheiten. Auf Grund der zu erwartenden hohen Genauigkeit
wurden die Reinstoffe Uber Einwiegen vermischt. Neben der Reinheit der Grundstoffe ist damit die Pra-
zisionswaage eine Quelle fir Unsicherheiten. Da die beiden Komponenten jeweils eingewogen wurden,
spielt die Raumtemperatur bei der Gemischherstellung keine Rolle. Somit ergibt sich der Volumenanteil
des Alkohols ¢, aus der eingewogenen Masse m, des Alkohols und dessen Dichte g, und Stoffreinheit
P, sowie dem Gesamtvolumen des Gemisches V.

_my Py
Pa = Vo,

(3.10)
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Gemal der Richtlinie zur Beschreibung der Messunsicherheit von Messungen [64], kurz GUM, werden
nach der Unsicherheitsbetrachtung Typ B alle relevanten Messunsicherheitsbeitrdge zusammengetra-
gen. AnschlieBend werden die einzelnen Unsicherheitsbeitrdge durch eine quadratische Addition der
einzelnen Taylorreihenentwicklungen ohne Glieder héherer Ordnung zusammengetragen. Die partiellen
Ableitungen bilden damit die Vorfaktoren fiir die kombinierte Messunsicherheit. Diese Gleichung wird
durch die GUM als Gesetz zur Messunsicherheitsfortpflanzung bezeichnet. Da als Messunsicherheits-
quellen die Reinheit der Einzelkomponenten u,, und die Prazisionswaage u,,, festgestellt wurden, gilt

fur Gleichung (3.10) in allgemeiner Form:

0@, 2 0P, 2
= [ (G v

Gleichung (3.11) wird um einen Erweiterungsfaktor k erweitert, der den Vertrauensbereich angibt. Die-

ser Bereich wird in der Regel auf zwei gesetzt und beinhaltet bei einer Normalverteilung damit den
wahren Wert mit einer Wahrscheinlichkeit von 95%. Die PTB beispielsweise legt das Intervall mit dem

Faktor drei auf eine hohere Wahrscheinlichkeit von 99% fest.

_ k
u‘pA_V'QA

'\/mAzupAz +PA2umA2 (312)

Nach der Ableitung und Vereinfachung zeigt sich, dass die Messunsicherheitsbeitrage direkt proportio-
nal zur jeweils anderen Unsicherheitsquelle sind. Des Weiteren ist es vorteilhaft, gréRere Mengen des

Gemisches zu praparieren, um die Unsicherheit méglichst klein zu halten.

Fir die Bestimmung der beiden Messunsicherheiten muss deren Herkunft geklart werden. Fur die
Messunsicherheit u,, missen die Reinstoffe genauer betrachtet werden, die von der Firma VWR Inter-
national GmbH aus Darmstadt bezogen wurden. Die Komponenten iso-Oktan und Ethanol stammen
aus der AnalaR NORMAPUR Reihe mit einer Reinheit von min. 99,9 Vol.-%. Das iso-Butanol der Reihe
Analytical reagents hat eine Reinheit von min. 99,6 Vol.-%. Da keine nahere Information Uber die Ver-
teilung vorliegt, wird eine Rechteckverteilung angenommen, um die Standardunsicherheit zu erhalten.
Dadurch ergeben sich Standardunsicherheiten von 0,06% bzw. 0,23%. Der Prazisionswaage liegt ein
Kalibrierschein eines akkreditierten Labors (KERN & Sohn GmbH) bei. Dieser weist eine Standardunsi-
cherheit von 0,015 g im verwendeten Messbereich aus. Als typisches Gesamtvolumen des praparierten
Gemisches wurden 1,5 Liter gewahlt, da diese Menge an einem Messtag aufgebraucht wurde. Damit
entstanden keine langen Verweilzeiten der Gemische im Messaufbau, die zu Entmischung oder Was-

seraufnahme héatten fiihren kdénnen.

Der Beitrag der Waage zur kombinierten Standardunsicherheit des Alkoholanteils ist vernachlassigbar
klein (0,0015%). Somit ist die Reinheit des Alkohols entscheidend und fiihrt zu Maximalwerten von

0,06% bei Ethanol und 0,23% bei iso-Butanol. Die weiteren Werte sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

3.3.2 HeatFlux Brenner

Die kombinierte Standardmessunsicherheit der laminaren Brenngeschwindigkeit u;,, gemessen am

HeatFlux Brenner, teilt sich in zwei Teile auf. Der erste Teil erfolgt gemalt GUM Typ B und fasst damit
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alle relevanten Messunsicherheitsbeitrdge der eingesetzten Messtechnik zusammen. Da es sich bei
den Messungen um zeitlich gemittelte Werte handelt, kann die Standardabweichung gemat GUM Typ A

als zweiter Teil herangezogen werden. [64]

Der erste Teil der Messunsicherheit Uy, wird Uber die Geschwindigkeit des unverbrannten Gases er-

mittelt, da die laminare Brenngeschwindigkeit s; direkt aus der Anstrdmgeschwindigkeit ermittelt wird

und damit die Unsicherheiten identisch sind.

Die Anstromgeschwindigkeit des unverbrannten Gases v, wird aus dem Massenstrom der flissigen

Brennstoffe m, dem Luftvolumenstrom V,;. und der Brennerdffnung, die durch den Durchmesser d
gegeben ist, errechnet. Der Massenstrom wird mit Hilfe der molaren Masse M und dem molaren Volu-
men V,, in den dampfférmigen Normvolumenstrom der Brennstoffe umgerechnet. Die beiden Stoff-
strome werden bei Normbedingungen von T, = 0°C und py = 101.325 Pa gemessen und mussen in die

Testbedingungen (Ty, py) Uberfihrt werden. Daraus ergibt sich Gleichung (3.13).

V . 4 T

Ug=<mp*ﬁm+VAir>*_*_T*p_N (3.13)
Die molare Masse und das molare Volumen sind Grofen mit einer hohen Genauigkeit und werden fir
die Messunsicherheitsbetrachtung nicht beriicksichtigt. Somit ergibt sich gemalt dem Messunsicher-

heitsfortpflanzungsgesetz aus den verbliebenen Unsicherheitsquellen die Gleichung (3.14).

vy 2 v, \° v, \* v\ v, \°
— 2 g .2 g 2 79 2 -9 2 (3.14)
Uy, J(amF> Uiy +<aVAir> Uy, ~ + T, Ur.~ + ap, Up,~ + 3d Ug

Die Messunsicherheiten des Coriolis Massendurchflusssensors (0,2% MW + 0,1 g/h), der thermischen
Massendurchflusssensoren fir Gase (0,5% MW + 0,1% EW) und des Drucksensors (1% EW) kdnnen

den Produktdatenblattern entnommen werden. Die Messunsicherheit des Thermoelementes Typ E zur

Messung der Testtemperatur ist + 1,5 K gemal DIN EN 60584-2. Da keine naheren Informationen vor-
liegen, wird eine Rechteckverteilung angenommen, die zu einer Standardmessunsicherheit von 0,87 K
fuhrt.

Der zweite Teil der kombinierten Messunsicherheit umfasst die stochastische Unsicherheit. Hierfur wird
die Standardabweichung des parabolischen Koeffizienten C bei stationaren Messungen mdglichst nahe

dem adiabaten Zustand ermittelt.

Tabelle 3.1 — Kombinierte Standardmessunsicherheit der Alkoholanteile in den untersuchten Gemischen (k=2)

Ethanol Uy, iso-Butanol Uy,
E10 0,01% B16 0,04%
E24 0,02% B30 0,08%
E40 0,03% B85 0,24%
E65 0,05%

E85 0,06%
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Auf Grund der Beobachtung, dass fiir geringe Abweichungen zum adiabaten Zustand (C < + 0,05) ein
linearer Zusammenhang zwischen laminarer Brenngeschwindigkeit und Koeffizient C besteht, kann der
mathematische Zusammenhang lber eine lineare Gleichung beschrieben werden, wobei m der Anstieg

und n der y-Achsenabschnitt der linearen Regression sind.

C+n
SL=

(3.15)

m

Durch die Berechnung der Messunsicherheit gemaf dem ersten Teil der kombinierten Messunsicherheit
ergibt sich der stochastische Anteil an der Messunsicherheit, der gemalt GUM auf der experimentellen
Standardabweichung des Mittelwertes des parabolischen Koeffizienten s(C) beruht. Fir eine hinrei-
chend genaue Abschatzung wird die Standardabweichung aus 700 Einzelmessungen gewonnen, womit

die Forderung nach einer Normalverteilung erfiillt ist.
1 _
us,, = —*5(C) (3.16)

AbschlielRend werden die beiden Unsicherheitsbeitrdge zur kombinierten Messunsicherheit der lamina-
ren Brenngeschwindigkeit des HeatFlux Brenners addiert und mit dem Faktor k versehen. Der Faktor
bestimmt den Vertrauensbereich. Bei einer normalverteilten Unsicherheit ergibt sich bei einem Faktor

von zwei ein Vertrauensbereich von 95,45% [64].

uSL = k * /quz + uSer (317)

Die Brenngeschwindigkeit wird haufig in Abhangigkeit zum Aquivalenzverhéltnis dargestellt. Das Ver-
haltnis setzt sich aus den Volumenstromen des Brennstoffes und der Luft sowie des brennstoffspezifi-

schen Mindestluftbedarfs L,,;,, zusammen.

Ty * LA Lyin
/A (3.18)

Aus dieser Gleichung sind die Werte fur Brennstoffmassenstrom und Luftvolumenstrom mit Unsicherheit
behaftet. Die Unsicherheitsbeitrage sind aus der Brenngeschwindigkeitsbetrachtung bekannt, somit

ergibt sich fiir Gleichung (3.19) als kombinierte Messunsicherheit des Aquivalenzverhaltnisses.

A \> ap \’
Air

Durch die Zusammenfassung aller Messungen dieser Arbeit ergeben sich mittlere Werte fiir die Messun-

sicherheit fiir die laminare Brenngeschwindigkeit von + 1,1 cm/s und eine Eingrenzung fiir das Aquiva-

lenzverhaltnis von ug< 0,02.

3.3.3 Kugelbrennkammer

Bei der Kugelbrennkammer ist die Erfassung der Messunsicherheit der laminaren Brenngeschwindigkeit
gemal GUM Typ B nicht mdéglich. Es werden Drucksensoren fiir die Mischung der Edukte und die Kam-

merflllung sowie Thermoelemente fiir die Kammertemperierung verwendet. Jedoch wird deren Einfluss
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auf die Bestimmung der Brenngeschwindigkeit im Gegensatz zur Bilddatenauswertung, Extrapolation
und Anderung der Flammenausbreitung durch die Ziindelektroden gering ausfallen. Somit wird aus-
schlief3lich die Typ A Bestimmung der Unsicherheit verwendet. Hierflir wird die Standardabweichung

von mindestens drei Messungen angegeben.

Diese Unsicherheiten flieBen in die Bestimmung der Unsicherheit des Parameters 8 ein. Der Parameter
B gibt den Einfluss des Druckes auf die laminare Brenngeschwindigkeit wieder und wird mit Hilfe der
nachfolgenden Gleichung und der Methode der kleinsten Fehlerquadrate aus Messungen mit variieren-

dem Druck p ermittelt.

p\#
St. = Spo <—) (3.20)
Po
Fir die Bestimmung der Unsicherheit des Parameters  wird diese Gleichung durch Logarithmieren
linearisiert und eine Parameterschatzung fir den Anstieg vorgenommen, sodass der mathematische
Zusammenhang zwischen ZielgrofRe und den unsicherheitsbehafteten Gréf3en besteht.
_ Yit1(xiyi) — nxy
QL1 %) — nx?

B (3.21)

AnschlielRend kann das Gesetz zur Unsicherheitsfortpflanzung angewendet werden, sodass die Unsi-

cherheit des Parameters u; aus den Unsicherheiten der einzelnen Messungen ug, , und dem Druck-

sensor u,, gemal Gleichung (3.22) errechnet wird.

A AY o (A’
ot B e S

i=1 i=1

Als Drucksensor kommt der Absolutdrucksensor 4045A von Kistler mit einer Messspanne von 20 bar(a)
oder 50 bar(a) zum Einsatz. Die Sensoren haben eine Linearitatsunsicherheit von < + 0,1%, eine ther-
mische Nullpunktanderung von < + 0,5% und eine thermische Empfindlichkeitsanderung von < £ 1,0%.
Die thermischen Komponenten werden nicht berticksichtigt, da die entsprechenden Sensoren wahrend
den Messungen durch die abgesetzte Anordnung keinem Temperaturwechsel ausgesetzt sind. Es wird

eine Dreieckverteilung angenommen.

Die in dieser Arbeit ermittelten B Parameter liegen je nach Aquivalenzverhaltnis und Brennstoff in einem
Bereich zwischen -0,21 und -0,30. Die Drucksensoren fihren zu einem Unsicherheitsintervall von
1 0,003 bis £ 0,006 und die Brenngeschwindigkeiten von + 0,009 bis + 0,067.

Die kombinierte Messunsicherheit des Aquivalenzverhaltnisses der Kugelbrennkammer ist auf die
Messunsicherheit des bereits erwahnten Absolutdrucksensors in der Vorkammer zuriickzufiihren, da
Brennstoff und Luft Uber die Partialdricke p;, die aus den Stoffmengenanteilen x; hervorgehen, ge-

mischt werden. Der gleiche Sensor misst auch den Gesamtdruck in der Vormischkammer p,,.
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¢_ LMin
T X *Dg _

1 (3.23)
Di

Durch die Anwendung des Gesetzes zur Messunsicherheitsfortpflanzung, der Erweiterung der Messun-
sicherheit des Aquivalenzverhaltnisses auf ein Vertrauensintervall von 95,45% und einem Ublichen Ge-
samtdruck in der Vorkammer von 15 bar(a) ergeben sich Unsicherheiten in der GréRenordnung von
10-6. Somit ist die Mischung der Kraftstoff-Luftgemische mit der Partialdruckmethode in Kombination mit
einem genauen Drucksensor ein sehr genaues Verfahren und fihrt zum Entfall von Unsicherheitsbalken

bei Ergebnissen der Kugelbrennkammer beziiglich des Aquivalenzverhaltnisses.

3.4 Numerische Methodik

3.4.1 Grundlagen der numerischen Modellierung

Die numerischen Untersuchungen wurden mit dem Programm ANSYS Chemkin-Pro durchgefiihrt, wel-
ches als Industriestandard fir die Modellierung komplexer Reaktionen der Gasphasen- und Oberfla-
chenchemie eingesetzt wird. Mit dieser Software wurden im Rahmen dieser Arbeit laminare vorge-
mischte Flammen (Premixed Laminar Flame-speed Calculation [40]) und idealisierte Propfenstrémun-
gen (PlugFlow Reactor [40]) modelliert. Die Simulationen wurden auf einem IBM x3850 X5 mit 80 Ker-
nen und 200 GB Arbeitsspeicher sowie auf einem IBM x3850 M2 mit 16 Kernen und 256 GB Arbeits-
speicher in virtuellen Maschinen mit der Linuxdistribution Debian durchgefiihrt. Der Einsatz der
IBM Server war durch den hohen Arbeitsspeicherbedarf, die erhdhte Rechenzeit sowie fiir die Auswer-
tung der Simulationen mit detaillierten Mechanismen notwendig. Zum Beispiel bendtigt eine Simulation
der laminaren Brenngeschwindigkeit von iso-Butanol mit einem detaillierten Mechanismus unter den

gewahlten Gitterkriterien ca. 4 Stunden und 40 GB Arbeitsspeicher.

Das Modell Premixed Laminar Flame-speed Calculation wird zur Bestimmung der laminaren Brennge-
schwindigkeit mit Hilfe der Berechnung einer stationaren eindimensionalen adiabaten Vormischflamme
genutzt. Dafur werden die Erhaltungsgleichungen fir Masse, Spezies und Energie geldst. Durch die in
Chemkin-Pro verwendete implizite finite Differenzenmethode und einer Gitterverfeinerung, die an Stel-
len mit hohen Gradienten und Krimmungen Gitterpunkte setzt, wird die laminare eindimensionale iso-
bare Flamme berechnet. Um die Berechnungen durchfiihren zu kénnen, missen zusatzliche Nebenbe-
dingungen geschaffen werden [41]. Hierfir wird die Flamme mit Hilfe der Temperatur im Raum so fixiert,
dass keine Temperatur- und Speziesgradienten in den Randregionen bestehen. Im Rahmen der Be-
rechnungen ist es somit mdglich, die Eigengeschwindigkeit der Flamme und damit die laminare Brenn-
geschwindigkeit als Eigenwertproblem zu bestimmen. Basierend auf diesen Ergebnissen kdnnen die

Spezies- und Temperaturprofile ermittelt werden.

Fur die Genauigkeit der numerischen Bestimmung der laminaren Brenngeschwindigkeit ist ein feines
Berechnungsgitter entscheidend [41]. Eine entsprechende Gitterunabhangigkeitsstudie, die Anderun-
gen von unter 3% vorsieht, ergab eine Mindestanzahl von 1500 Gitterpunkten. Daflir wurden in Chemkin
die beiden Parameter fur die Gitterverfeinerung nach Gradienten und Krimmungen auf 0,01 gesetzt.
Um eine Konvergenz der Simulationen zu begtinstigen, wurden die Berechnungen in vier aufeinander

aufbauende Teile, sogenannte Continuation, zerlegt. Im letzten Berechnungsteil wurde die thermische
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Diffusion in die Berechnungen aufgenommen, da diese einen mafigeblichen Einfluss auf die Brennge-
schwindigkeit hat, wie die Voruntersuchungen ergaben. Fir sehr kleine Molekile wie z.B. Wasserstoff
bericksichtigt Chemkin-Pro die thermische Diffusion unabhangig von den gewahlten Einstellungen al-
lerdings immer [41].

Fur die Diffusionsmodellierung wurden mischungsgemittelte Diffusionskoeffizienten verwendet. Im Ver-
gleich zur Verwendung von binaren Diffusionskoeffizienten war ein vernachlassigbarer Unterschied in
den Berechnungsergebnissen mit einem Vorteil in der Berechnungszeit zu sehen. Die Konvergenz mit

mischungsgemittelten Koeffizienten wird zusatzlich verbessert [41].

Bei dem Modell des PlugFlow Reaktors handelt es sich um eine stationare Simulation in einem Rohrre-
aktor, welche fir die Modellierung des Brennvorgangs des Brennstoff-Luftgemisches im Zylindervolu-
men zum Zeitpunkt der Zindung genutzt wurde. Folgend ermdglichten die Ergebnisse der numerischen
Simulation, die Abgaszusammensetzung der Methan/Wasserstoffverbrennung zu diskutieren. Es wer-
den auch hier die drei Erhaltungsgleichungen mit Gitterverfeinerung und impliziter finiter Differenzen-
methode wie bei dem numerischen Modell zuvor geldst. Durch die eindimensionale Reaktorgestaltung
erlaubt auch dieses Modell eine raumliche Auflosung der Spezies und Temperatur in axialer Richtung.
Als Modellvereinfachung wird ein homogenes Gemisch als Randbedingung im Reaktor angenommen.

Dadurch erfolgt die Berechnung des Stofftransportes ohne die Berticksichtigung von Diffusion.

3.4.2 Verwendete Reaktionsmechanismen

Fur die SchlieBung der Spezieserhaltungsgleichungen werden chemische Reaktionsmechanismen ver-
wendet, welche die fir die Reaktion notwendigen Quelltherme zur Verfiigung stellen. Dabei kann die
Reaktionschemie als global oder elementar betrachtet werden, wobei bei einem Elementarmechanis-
mus jede fir die Verbrennung des Brennstoff-Luftgemisches notwendige Reaktion abgebildet wird. Fur
die Berechnungen der laminaren Brenngeschwindigkeit und der Propfenstrémung bieten sich reduzierte

Elementarmechanismen an.

Jeder chemischer Reaktionsmechanismus beinhaltet Reaktionen und Parameter fir die Bestimmung
der entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten. Des Weiteren gehdren thermodynamische Eigen-

schaften und Daten Uber das Transportverhalten der Spezies dazu [65].

Die Geschwindigkeitskonstanten einer jeden Reaktion werden mit der verallgemeinerten Arrhenius-
Gleichung (3.24) bestimmt, die der nichtlinearen Temperaturabhdngigkeit der Geschwindigkeits-
konstanten gerecht wird [66]. FUr die L6sung der Arrhenius-Gleichung werden neben dem praexponen-
tiellen Parameter A, dem Temperaturkoeffizienten b und der Aktivierungsenergie Ea weiterhin die uni-
verselle Gaskonstante R und die Temperatur T bendtigt.

-E
k(T) = A*TP e R (3.24)

Der praexponentielle Parameter A reprasentiert die Anzahl der StéRe zwischen den Reaktionspartnern
und der Term Ea im Exponenten bestimmt, wie viele dieser Sto3e hinreichend Energie besitzen, damit

die Reaktion ablauft. Daher wird der Parameter A auch als Stof3zahl bezeichnet [66]. Mit dem Tempe-
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raturkoeffizienten b wird die Temperaturabhangigkeit der Stof3zahl beschrieben. Die drei Parameter ent-
stammen aus experimentellen oder theoretischen Studien und kdnnen kinetischen Datenbanken wie

der vom National Institute of Standards and Technology (NIST) entnommen werden.

Um die Verbrennungsreaktionen der Brennstoffe iso-Oktan, Ethanol und iso-Butanol abzubilden, steht
eine Auswahl an Reaktionsmechanismen in der Literatur zur Verfligung. In dieser Arbeit wurden sieben
Mechanismen verwendet, deren Anzahl an Spezies und Reaktionsgleichungen in Tabelle 3.2 zusam-
mengefasst sind. Der Reaktionsmechanismus von CRECK fallt durch seine Grof3e auf, wahrend der

Grol3teil der betrachteten Mechanismen mit einer Speziesanzahl von 50 bis 60 auskommt.

Fur die Berechnung der laminaren Brenngeschwindigkeit von iso-Oktan wurden die Mechanismen von
Zhong und Huang genutzt. Der Mechanismus von Zhong basiert auf dem detaillierten Ethanolmecha-
nismus von Marinov [73] und wurde u.a. fir die Berechnung der Ziindverzugszeit und der Verbrennung
von Ottokraftstoffen mit Ethanolanteilen entwickelt. Durch die Fokussierung auf dreidimensionale Be-
rechnungen wurde eine malfgebliche Reduktion der Spezies und Elementarreaktionen angestrebt. Fir
die Validierungsrechnungen wurde Chemkin eingesetzt. Der Mechanismus wurde mit Ziindverzugszei-

ten, laminaren Brenngeschwindigkeiten, Temperatur- und Speziesprofilen validiert.

Der iso-Oktanmechanismus von Huang wurde nach dem hierarchischen Prinzip aufgebaut. Danach
wurden die Verbrennung in aufsteigender Komplexitat von Wassersoff und Kohlenstoffmonoxid tber
Methan bis zu den héheren Kohlenwasserstoffen inkludiert. Der Mechanismus wurde ebenfalls fur die
Verbrennung von Gemischen aus Ottokraftstoff und Ethanol entwickelt. Die Validierung erfolgt auf Ziind-
verzugszeiten und laminaren Brenngeschwindigkeiten. Zusatzlich wurden die Brenngeschwindigkeiten
von Ottokraftstoffen fiur atmospharische Bedingungen und bis zu Driicken von 25 bar in die Validierung

eingeschlossen.

Die Pradiktionen der Brenngeschwindigkeiten von Ethanol erfolgten mit den Mechanismen von Saxena
und Olm. Der Mechanismus von Saxena ist fir eine Vielzahl von weiteren Brennstoffen einsetzbar, z.B.
Methan und Methanol. Um den Mechanismus dennoch klein zu halten, beschrankt er sich auf Verbren-
nungstemperaturen Uber 1000 K, Driicke unter 100 bar und Aquivalenzverhaltnisse unter 3. Um auch
Ethanolflammen berechnen zu kénnen, wurden explizit 33 Reaktionsgleichungen hinzugefligt. Fir die

Validierungsrechnungen wurde auf Chemkin zurtickgegriffen.

Tabelle 3.2 — Ubersicht der eingesetzten Reaktionsmechanismen fiir die jeweiligen Brennstoffe mit der Anzahl der Spezies und

Reaktionen
Name Ref. Brennstoff # Spezies # Reaktionen
Zhong [67] iso-Oktan 51 204
Huang [68] iso-Oktan 120 677
Saxena [69] Ethanol 57 383
OIm [70] Ethanol 47 250
CRECK [71] iso-Butanol 317 12251
Chang [72] iso-Butanol 66 196
GRI-Mech3.0 [43] Methan 53 325
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Der Mechanismus zeigt gute Ubereinstimmungen mit Experimenten zur Selbstziindung und Verld-
schung sowie mit Speziesprofilen einer teilgemischten Gegenstromflamme und laminaren Brennge-

schwindigkeiten.

OIm nutzt den eben beschrieben Saxena Mechanismus als Ausgangspunkt fur weitere Optimierungen.
Ziel ist ein detaillierter Mechanismus fiir die Pradiktion der Ethanolverbrennung hinsichtlich Ziindung,
Flammenfortschritt und Speziesprofilen. Die Optimierung des Mechanismus erfolgte mit experimentel-
len Ergebnissen zu Ziindverzugszeiten, laminaren Brenngeschwindigkeiten, Speziesprofilen und direkt
gemessenen und berechneten Geschwindigkeitskonstanten. Hierzu tragen eigene Messungen am He-
atFlux Brenner zu Ethanolflammen und Ethanol-/Wasserflammen bei. Die Validierung des Mechanis-

mus erfolgte durch den Vergleich mit anderen Mechanismen.

Die Mechanismen der CRECK Modelling Gruppe und von Chang dienten der numerischen Berechnung
von iso-Butanol. Der CRECK Mechanismus deckt neben allen vier Isomere von Butanol auch héhere
Kohlenwasserstoffe bis Dieselkraftstoff ab. Dies flihrt zu einer relativ grolen Anzahl an Spezies und
Elementargleichungen, trotz der Beschreibung hoherer Kohlenwasserstoffe mit Pauschalreaktion und
einer Detaillierung erst ab kleineren Spezies. Die Validierung erfolgte hauptsachlich mit Hilfe von Profi-
len von Haupt- und Zwischenspezies aus Pyrolyseversuchen, aus Verbrennungen im Ruihrreaktor und

brennerstabilisierten Flammen.

Der Mechanismus von Chang ist ein Skelettmechanismus fir Butanol-lsomere. Skelettmechanismen
entstehen, wenn bei detaillierten Mechanismen Spezies und Reaktionen entfernt werden, die die Ge-
nauigkeit der Pradiktionen nicht beeinflussen [74]. Werden weitere Reduktionsmethoden, z.B. das Zu-
sammenfassen von Isomeren, verwendet, wird der Mechanismus zu einem reduzierten Mechanismus.
Diese fuhren bei komplexen Simulationen zu genauen Berechnungen bei verhaltnismaligem Zeitauf-
wand. FuUr die Erstellung des Butanol-Skelettmechanismus stltzen sich die Autoren auf die These, dass
die Kinetik der Butanol-lsomere mit der von hoheren Kohlenwasserstoffen vergleichbar ist. Sie began-
nen mit der detaillierten Abbildung der Kinetik von Wasserstoff bis zu einfachen Kohlenwasserstoffen
(< C1). Es folgt ein reduzierter C2-C3-Submechanismus. Ein stark vereinfachter brennstoffspezifischer
Submechanismus beschreibt die Reduktion von Butanol. Die Validierung erfolgte mit Berechnungen in
Chemkin und dem Vergleich mit experimentellen Daten zur laminaren Brenngeschwindigkeit, der Zind-
verzugszeit und Speziesprofilen. Zusatzlich wurde eine dreidimensionale Berechnung eines Homo-
geneous Charge Compression Ignition (HCCI) Motors durchgefiihrt und eine hohe Ubereinstimmung

mit dem Druckverlauf im Zylinder und den Kohlenstoffmonoxidemissionen erzielt.

Fur die Berechnung der Abgaszusammensetzung in Kapitel 4 wurde der Mechanismus GRI-Mech 3.0
verwendet. Er ist einer der prominentesten Mechanismen fiir die Erdgasverbrennung und beinhaltet die
Oxidation fur Kohlenwasserstoffen bis zur GréRe von Propan (< Cs). Der Mechanismus bildet weiterhin
die gesamte Stickstoffmonoxidchemie ab, die bei der letzten Uberarbeitung hinsichtlich des prompten
Pfades verbessert wurde. Dafiir wurde die CH-Kinetik an neueste Erkenntnisse angepasst. AulRerdem
werden Formaldehydkonzentrationen dadurch genauer pradiktiert. Durch experimentelle Messungen
der Zindverzugszeiten, der laminaren Brenngeschwindigkeit, Speziesprofilen und detaillierten Messun-

gen zur prompten Stickstoffmonoxidbildung wurde der Mechanismus validiert.
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3.5 Validierung der Versuchsstande

3.5.1 HeatFlux Brenner

Fir die Validierung des HeatFlux Brenners wurde ein Ringversuch unternommen und im Rahmen des
35. Internationalen Symposiums fir Verbrennung in San Francisco veréffentlicht [75]. Im Ringversuch
wurden die eigenen Ergebnisse mit denen der Technischen Universitat Eindhoven, der Lund Universitat
und der OWI Oel-Waerme-Institut gGmbH verglichen. Als Brennstoffe wurden Methan, Methanol und

Ethanol gewahlt.

Der Aufbau der Versuchsapparaturen ist iberwiegend gleich. Die wesentlichsten Unterschiede liegen
in der Versuchsdurchfiihrung, der Brennerplattentemperatur, dem Verdampfungssystem fir fllissige

Brennstoffe und die Wahl der Thermoelemente.

Die Bandbreite der Temperaturdifferenz zwischen Brennerplatte und Frischgas liegt zwischen 60 K und
75 K. Die Temperaturdifferenz ist nétig, um die Warmeverluste der Flamme an die Brennerplatte zu
kompensieren und so einen adiabaten Zustand zu erlauben, um einer der Randbedingungen der lami-
naren Brenngeschwindigkeit gerecht zu werden. Die Gruppe aus Eindhoven verwendete die niedrigste
Differenz und OWI die hochste. Lund und die eigenen Einstellungen liegen bei 70 K und damit dicht an
denen vom OWI. Die Messung dieser Differenz und der Temperaturverteilung der Brennerplatte erfolgte
in Eindhoven und Lund mit Thermoelementen des Typs T und bei OWI und dem eigenen Aufbau mit
Thermoelementen des Typs E. Typ T Thermoelemente bestehen aus Kupfer und Nickel und haben eine
geringe maximale Temperaturgrenze (< 350°C), aber auch eine geringere Messunsicherheit von
+ 0,5 K im relevanten Temperaturbereich. Die Besonderheit der Typ E Thermoelemente ist die hohe
Sensitivitat gegenliber Temperaturanderungen, welches sich durch die héchste Thermospannung aus-

druckt. Damit kann die Messunsicherheit der gesamten Messkette reduziert werden.

Die Verdampfung und die Dosierung des flissigen Brennstoffs erfolgten auf unterschiedliche Weise. In
der Universitat Lund und dem eigenen System kamen kommerzielle Verdampfer zum Einsatz, wobei in
Lund ein Tragergasverdampfer (Bronkhorst® CEM) und am eigenen Aufbau ein Direktverdampfer
(aDROP aSTEAM®) jeweils mit Massendurchflussreglern von Bronkhorst® eingesetzt wurden. Das OWI
verwendete eine Eigenentwicklung, die auf einer HPLC Pumpe und einem beheizten porésen Medium
basierte. Zum Zeitpunkt des Ringversuches hatte die Technische Universitat Eindhoven keine Adaption
des Brenners auf flissige Brennstoffe vorgenommen, sodass sich der Vergleich auf gasférmige Brenn-

stoffe beschrankt.

Abbildung 3.13 a) zeigt den Vergleich der Methanmessungen bei 298 K aller Teilnehmer des Ringver-
suchs. Fir Aquivalenzverhaltnisse kleiner 1,0 ist eine sehr genaue Messung der Brenngeschwindigkeit
ersichtlich, ausgenommen der Ergebnisse aus Eindhoven. Die héchste Brenngeschwindigkeit bei einem
Aquivalenzverhéltnis von 1,1 ist im Mittel aller Messungen 36,1 cm/s mit einer Standardabweichung von
0,6 cm/s. Fir noch hdhere Brennstoffanteile zeigen die Messungen aus Eindhoven eine UnregelmaRig-
keit bei einem Aquivalenzverhaltnis von 1,2. Die Daten aus Lund tendieren zu allgemein geringeren

Geschwindigkeiten.
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Gemittelt Uber alle Methanmessungen ergibt sich die geringste Abweichung folglich zwischen den eige-
nen Messungen und denen des OWI (0,3 cm/s) und die hdchste zwischen denen aus Lund und Eind-
hoven (1,4 cm/s). Ein Teil wird durch die angegebenen Messunsicherheiten abgedeckt, die von 0,3 cm/s
(Lund und OWI) Gber 0,6 cm/s (eigenen) bis zu 0,8 cm/s (Eindhoven) reichen. Dabei erlaubt die Daten-
lage die Schlussfolgerung, dass es sich bei den Unsicherheiten der Arbeitsgruppe in Eindhoven um
eine allgemeine Abschatzung handelt, da sie, im Gegensatz zu den anderen Untersuchungen, keinen
Einfluss des Aquivalenzverhaltnisses zeigt. Die hdheren Unsicherheiten bei den eigenen Ergebnissen
im Gegensatz zum OWI und Lund lassen sich auf die Erweiterung des Vertrauensbereichs auf 96%
zurUckfuhren, was auf einen Erweiterungsfaktors von zwei zuritickgeht. Die Aussagen treffen ebenfalls

auf die Unsicherheiten im Brennstoff-Luftverhaltnis zu, die zwischen ca. 0,01 und 0,03 liegen.

Fur die weitere Validierung der unterschiedlichen Verdampfungs- und Dosierstrategien wurden Mes-
sungen fur Ethanol bei 318 K durchgefihrt, Abbildung 3.13 b). An dieser Stelle sei darauf hingewiesen,
dass es sich im Fall der Daten vom OWI um erneute Messungen handelt, da im Rahmen des Ringver-
suches groRere Differenzen zu anderen Ergebnissen auftraten, die auf Fehler im Messaufbau griinde-
ten. Insgesamt ergibt sich ein geschlossenes Bild, wobei das OWI Abweichungen bei sehr brennstoff-
armen Bedingungen zeigt und der allgemeine Trend von Lund zu geringeren Brenngeschwindigkeiten
bei héheren Aquivalenzverhaltnissen bleibt. Diesmal zeigen die Messungen aus Lund und die eigenen
mit durchschnittlich 0,3 cm/s die beste Ubereinstimmung.

< 40 Ty 50
» »
5 PR
=] =5 £
S © 40 A
S 304 © | 7
£ £ 7
2 3 35 /
s s
% 254 $ j
> \ o 304
g £
g 207 ] 8 e
m ra ~-o-- Lund Universitat 5 | @
25 Wgﬁ -0 TU Eindhoven o —-o--  Lund Universitat
g 7 —&—  Qel-Waerme Institut GmbH & 20 —4--- Qel-Waerme Institut GmbH
'€ —=—  TU Bergakademie Freiberg E = TU Bergakademie Freiberg
® ©
10 T T T T a15 T T T T
0.8 1.0 1.2 1.4 0.8 1.0 1.2 1.4
Aquivalenzverhaltnis / - Aquivalenzverhaltnis / -
T 90
»
g {©) e
O 454 - &
540 i o
3 354
I
5]
2
304 1
2 A
8251
o
_g 204 ® —-0-  Lund Universit&t
£ -a--  TU Bergakademie Freiberg
®
15 T T T

T T
1.0 1.2
Aquivalenzverhéltnis / -

0.8 1.4

Abbildung 3.13 — Laminare Brenngeschwindigkeit von Methan bei 298 K (a), Ethanol bei 318 K (b) und Methanol bei 318 K (c)
gemessen mit dem HeatFlux Brenner und 1 atm
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Die hdchste Brenngeschwindigkeit wurde mit 46,5 cm/s mit einer Standardabweichung von 0,5 cm/s
beziffert. Auffallig sind die breiten Unsicherheitsbalken des OWI, die doppelt so grol3 wie die eigenen
Unsicherheiten und viermal so grof® wie die der Lund Universitat sind. Ursache hierfir ist die Verwen-
dung einer Pumpe bei sehr geringen Durchflissen, im Gegensatz zu den Massendurchflussreglern der
Versuchsstande aus Lund und des eigenen. Dafir sind die Unsicherheiten des OWI bezlglich der
Brenngeschwindigkeit gering und im Mittel vergleichbar mit den Werten aus Lund, sodass sich erneut

das Bild aus den Methanmessungen ergibt.

Als weiterer Brennstoff wurde Methanol bei verschiedenen Temperaturen vermessen. Abbildung 3.13 c)
beinhaltet die Ergebnisse mit 318 K Frischgastemperatur. Die gezeigten Daten ergeben eine mittlere
Abweichung von 0,3 cm/s. Bei einer Temperatur von 298 K ist die Abweichung kleiner 0,1 cm/s. Die
Messunsicherheiten der Lund Universitat sind durchschnittlich 0,4 cm/s bzw. 0,01. Die eigenen Mes-

sungen weisen eine Unsicherheit von 0,8 cm/s bzw. 0,01 fir beide Temperaturmessreihen auf.

AbschlielRend hat der Ringversuch gezeigt, dass es sich bei dem HeatFlux Brenner um eine reprodu-
zierbare Messeinrichtung fir laminare Brenngeschwindigkeiten von gasférmigen und fliissigen Brenn-
stoffen handelt. Die Temperaturdifferenz zwischen Brennerplatte und Frischgas sollte mindestens 70 K

betragen. Des Weiteren ist zwingend auf eine leckagefreie Brennstoff- und Luftversorgung zu achten.

Neben der Validierung der Messmethode mit Hilfe eines Ringversuches ist der Vergleich mit Literatur-
werten ublich. Fir die Validierung des HeatFlux Brenners mit Literaturdaten hat sich der Brennstoff
Methan bei 298 K bei der Diskussion von Messungen gasférmiger Brennstoffe etabliert. Sollen fllissige
Brennstoffe untersucht werden, wie in dieser Arbeit, wird oft iso-Oktan eingesetzt, dem Ersatzbrennstoff
von Benzin. Dieser Vergleich erfolgte ebenfalls bei 298 K. Da die Datenlage bei Ethanol vergleichbar
ist, wurde die Validierung um einen Brennstoff erweitert. Die Validierungen finden beim HeatFlux Bren-

ner methodenbedingt unter atmosphéarischen Druck statt.

In Abbildung 3.14 a) sind die eignen Messungen von iso-Oktan den Werten aus der Literatur und den
Ergebnissen der numerischen Simulation mit dem Mechanismus von Zhong [67] gegenlibergestellt. Die
Messungen wurden von Davis [79] mit der Kugelbrennkammer, von Huang [76] und Kelley [77] mit dem
Gegenstrombrenner und von Lipzig [78] und Dirrenberger [62] mit dem HeatFlux Brenner durchgefiihrt.
Insgesamt betrachtet liegen die Messungen bei den verschiedenen Aquivalenzverhaltnissen in einem
maximalen Streuband von * 2,5 cm/s. Firr Aquivalenzverhéltnisse kleiner gleich 1,0 befinden sich die
eigenen Messungen im unteren Drittel aller Messergebnisse. Dieses Verhalten ist beim HeatFlux Bren-
ner in der Literatur haufiger zu sehen. So wurden die Uberwiegend zweitniedrigsten Werte von Dirren-
berger ebenfalls mit dieser Methode gewonnen. Der maximale Wert der laminaren Brenngeschwindig-
keit bei einem Aquivalenzverhéltnis von 1,1 ist mit 33 cm/s mit einer Messunsicherheit von 0,9 cm/s
beziffert. Damit bleibt er knapp 1 cm/s unterhalb der Literaturwerte. Fiir hdhere Aquivalenzverhaltnisse
ist die Systematik nicht eindeutig, gipfelt aber in einer 1,5 cm/s héheren Brenngeschwindigkeit bei einem
Aquivalenzverhaltnis von 1,4. Allerdings zeigt sich (iber den gesamten Aquivalenzverhaltnisbereich eine
gute Ubereinstimmung mit dem Gradienten der numerischen Ergebnisse, wobei dieser den maximalen
Wert der Brenngeschwindigkeit untypischerweise zwischen einem Aquivalenzverhéltnis zwischen 1,1

und 1,2 pradiktiert und damit eine leichte Verschiebung in Richtung héhere Verhaltnisse aufweist.
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Abbildung 3.14 — Laminare Brenngeschwindigkeit von iso-Oktan (a) und Ethanol (b) gemessen mit dem HeatFlux Brenner im
Vergleich zu den Mechanismen von Zhong [67] und Saxena [69] und Literaturwerten von Dirrenberger [62], Huang [76], Kel-
ley [77], Lipzig [78], Davis [79], Bradley [80], Konnov [81] und Egolfopolous [82] bei 298 K und 1 atm

Der Literaturvergleich fur Ethanol ist in Abbildung 3.14 b) zu finden. Bei diesem Vergleich ist die Heat-
Flux Methode durch Lipzig, Dirrenberger und Konnov [81] vertreten. Daneben sind noch der Gegen-
strombrenner durch Egolfopolous [82] und die Kugelbrennkammer durch Bradley [80] enthalten. Als
durchgéangige Linien sind die Ergebnisse der Simulation mit den Mechanismen von Saxena [69] und
Zhong dargestellt. Im Vergleich zu iso-Oktan musste die Messreihe bei brennstoffreichen Bedingungen
gekirzt werden, da eine Kondensation des flissigen Brennstoffes moglich war. Dies liegt zum einen an
der geringeren Siedetemperatur von Ethanol aber in erster Linie an dem deutlich geringeren Luftbedarf,
der einen héheren Partialdruck zur Folge hat.

Die Streuung der Messergebnisse ist mindestens um den Faktor zwei grof3er als bei iso-Oktan. Die
Messungen mit dem Gegenstrombrenner liefern dabei die hochsten Werte und untypischer Weise mar-
kieren die Ergebnisse der Kugelbrennkammer von Bradley die untere Grenze. Bradley stellte in seiner
Arbeit fest, dass seine Werte tendenziell zu niedrig sind, was eventuell durch die lineare Extrapolation
und/oder die iberhdhte Ziindenergie verursacht wird. Im Aquivalenzbereich von 0,9 bis 1,1 ist die Uber-
einstimmung der Messergebnisse der HeatFlux Methode am gréRten und lauft mit steigender Abmage-
rung des Gemisches auseinander. Die Daten von Dirrenberger und die eigenen Messungen zeigen im
gemessenen Brennstoff-Luftverhaltnis eine gute Ubereinstimmung. Der Mechanismus von Zhong zeigt
erneut die Tendenz der Verschiebung der maximalen Brenngeschwindigkeiten zu héheren Aquivalenz-
verhaltnissen, bleibt leicht unter den meisten Messpunkten und pradiktiert genau die héchste gemes-
sene Brenngeschwindigkeit. Der Mechanismus von Saxena hat eine leicht Uberhéhte maximale Brenn-
geschwindigkeit bei dem erwarteten Aquivalenzverhaltnis und hat im Bereich von 0,7 bis 1,0 einen ver-
gleichbaren Anstieg zu Zhong. Die Simulationsergebnisse liegen im oberen Feld der Messungen und in
einer sehr guten Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Konnov. Da fiir héhere Aquivalenzverhalt-
nisse bei diesen Temperaturen nur eine Messreihe vorliegt, bleibt ungewiss, wie der Verlauf der Brenn-
geschwindigkeit genau ausfallt und welcher Mechanismus der Realitat gerecht wird. Dieser Fakt wird

im Kapitel 3.6.2 bei hdheren Temperaturen aufgegriffen.

Schlussendlich zeigt der Ringversuch, dass der eingesetzte HeatFlux Brenner, die Brennstoff- und Luft-
dosierung sowie die Auswerteroutine genaue Werte fiir die laminare Brenngeschwindigkeit von gasfor-
migen und flissigen Brennstoffen liefert. Mit mittleren Abweichungen zwischen den Gruppen von

0,3 cm/s bis 1,4 cm/s bei gasférmigen Brennstoffen und 0,1 cm/s bis 1,2 cm/s bei flissigen Brennstoffen
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konnte die Reproduzierbarkeit und damit die Zuverlassigkeit der Methode bewiesen werden. Die von
Chen [38] gezeigten Abweichungen bei der Messung der Brenngeschwindigkeit von Methan mit Hilfe
der Kugelbrennkammer im Bereich von 8% bis 41% sind bei diesem Ringversuch nicht zu finden. Viel-
mehr bewegen sich die Abweichungen zwischen 0% bis 15% und ohne die Daten aus Eindhoven sogar
unter 10%. Der Vergleich mit der Literatur zeigt, dass die eigenen Daten meist zwischen den bekannten
Daten oder im unteren Bereich liegen. Dabei ist es in der Literatur haufiger vorzufinden, dass neuere
Daten allgemein zu geringeren Geschwindigkeiten tendieren. Eine gute Ubereinstimmung ist ebenfalls

mit numerischen Ergebnissen gegeben.
3.5.2 Kugelbrennkammer

Die Kugelbrennkammer ist die zweite Methode zur Bestimmung der laminaren Brenngeschwindigkeit in
dieser Arbeit. Fir die Validierung dieser Methode werden die drei Brennstoffe iso-Oktan, Ethanol und
iso-Butanol bei 373 K und atmospharischem Druck mit der Kugelbrennkammer (CV) und dem HeatFlux

Brenner (HF) vermessen. Aufierdem wird der Vergleich um Literaturdaten von Varea [83] und Knorsch
[84] erganzt.

In Abbildung 3.15 a) sind die eigenen Messungen fiir iso-Oktan mit vollen Symbolen und die Literatur-
daten mit offenen Symbolen dargestellt. Fiir Aquivalenzverhéltnisse kleiner 1,0 ist die Standardabwei-
chung zwischen den vier Messdaten mit Werten zwischen 2,1 cm/s und 2,5 cm/s am hochsten. Fir
brennstoffreichere Verhaltnisse, also ab 1,1, ergeben sich gemittelte Werte fur die Brenngeschwindig-

keiten von 48,2 cm/s bis 39,7 cm/s mit den geringeren Standardabweichungen im Bereich von 0,6 cm/s

bis 1,2 cm/s.
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Insgesamt resultiert daraus eine gemittelte Standardabweichung von 1,6 cm/s fir die Brenngeschwin-
digkeiten von iso-Oktan. Die Einzeldifferenzen der Messdaten liegen zwischen 0,6 cm/s und 4,2 cm/s.
Reduziert man die Auswertung auf Ergebnisse einer Messmethode, ergeben sich im Fall der Kugel-
brennkammer Differenzen im Bereich von 2,5 cm/s bis 4,2 cm/s und beim HeatFlux Brenner von
0,6 cm/s bis 2,4 cm/s. Die eigenen Daten zeigen eine mittlere Differenz von 0,8 cm/s, die besonders bei
einem Aquivalenzverhaltnis von 1,1 und 0,8 hoch ausfallt. Allgemein ergibt sich jedoch ein konsistenter
Verlauf der beiden Brenngeschwindigkeitsreinen zum Aquivalenzverhéltnis. Im Vergleich zur Literatur
ergibt sich gerade bei mageren Bedingungen eine starkere Abweichung, die bei den eigenen Daten
eine héhere Reduktion der Brenngeschwindigkeit mit fallendem Aquivalenzverhaltnis beschreibt. Im
Vergleich zu Abbildung 3.17 a) wird dieser steilere Verlauf durch die numerischen Berechnungen ge-

stitzt.

Ein Vergleich fur die Validierung der Kugelbrennkammer war fir Ethanol mit den gleichen Literaturstel-
len wie fir iso-Oktan gegeben, siehe Abbildung 3.15 b). Der Verlauf der vier Messreihen ist Gber den
betrachteten Bereich vergleichbar. Die Daten mit der HeatFlux Methode von Knorsch bilden erneut
Uberwiegend die untere Grenze und die Ergebnisse von Varea mit der Kugelbrennkammer die héchs-
ten. Im Gegensatz zu iso-Oktan ist die Streuung fiir magere Gemische geringer. Die hochsten Stan-
dardabweichungen mit 3,5 cm/s liegen bei Aquivalenzverhéltnissen von 1,2 und 1,3 und werden durch
die Abweichung der Methoden untereinander verursacht. Gleiches gilt fir die minimale Standardabwei-
chung bei 0,8 mit 1,8 cm/s. Es ergibt sich eine mittlere Standardabweichung aller Ethanolmessungen
von 2,5 cm/s. Damit einher gehen héhere Einzeldifferenzen von 0,9 cm/s bis 8,1 cm/s bei einem Aqui-
valenzverhaltnis von 0,8 bzw. 1,3. Die methodenspezifischen Abweichungen sind fiir die Kugelbrenn-
kammer erneut hdher (2,8 cm/s bis 8,1 cm/s) als fur die HeatFlux Methode (0,9 cm/s bis 2,9 cm/s). Die
Differenz der eigenen Daten und die gemittelte Standardabweichung aller vier Ethanolreihen mit jeweils
2,5 cm/s liegen Uber denen von iso-Oktan. Alle Abweichungen und Differenzen sind damit groRer als
die von iso-Oktan und spiegeln das Verhaltnis der Messergebnisse der beiden Brennstoffe aus der
Literatur in Abbildung 3.14 wider.

Fur die Validierung der Kugelbrennkammer mit dem Brennstoff iso-Butanol stehen nur Literaturdaten
von Knorsch zur Verfiigung, Abbildung 3.15 c). Auf Grund der Siedetemperatur von 108°C wurden ei-
nige brennstoffreiche Messungen ausgespart, da die Gefahr der Kondensation des Brennstoffes be-
stand. Das Verhalten der Brenngeschwindigkeit zum Brennstoff-Luftgemisch wird in den drei Messrei-
hen konsistent abgebildet. Die Messungen mit dem HeatFlux Brenner von Knorsch liefern diesmal die
héchsten Werte. Die Standardabweichungen liegen zwischen 1,5 cm/s und 1,9 cm/s mit einem arithme-
tischen Mittel von 1,6 cm/s und damit gleich auf bzw. unterhalb der anderen beiden Messreihen. Die
Einzeldifferenzen der jeweiligen Aquivalenzverhltnisse liegen mit einem Bereich von 0,9 cm/s bis
3,1 cm/s, eventuell auch durch das Fehlen der Daten von Varea, allgemein unterhalb der anderen bei-
den Brennstoffe. Die Unterschiede in den eigenen Messergebnissen liegen mit 0,9 cm/s bis 2,0 cm/s
zwischen den bisherigen. Die Differenzen der HeatFlux Methode sind gegeniber den Messreihen der

anderen beiden Brennstoffe leicht erhéht (1,2 cm/s bis 3,1 cm/s).
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Die Differenzen zwischen den Messreihen und damit auch zwischen den Messmethoden kdnnten auf
verschiedene Brennstoffaufbereitungen und -dosierungen aber auch Versuchsrandbedingungen zu-
rickzufihren sein. Auch dann, wenn der Aufbau der Kugelbrennkammer oder des HeatFlux Brenners
auf denselben Messprinzipien beruht. Im Allgemeinen zeigt der HeatFlux Brenner eine hohe Abhangig-
keit von den Randbedingungen der Versuchsdurchfihrung, wahrend bei der Kugelbrennkammer die
Methode der Extrapolation ausschlaggebend ist [44]. Beispielsweise wurde im Fall der hier aufgefiihrten
Vergleiche bei den HeatFlux Brennern die Brennstoffdosierung im eigenen Versuchsaufbau tiber einen
Hydrospeicher und einen Coriolis Massendurchflussregler dosiert, wahrend Knorsch mit einer Einspritz-
dise und einer Druckregelung [84] arbeitet. Auch wurden unterschiedliche Temperaturdifferenzen fir
die Versuchsdurchfuihrung genutzt (50 K statt 70 K).

Insgesamt zeigen die Vergleiche in Abbildung 3.15, dass die Kugelbrennkammer zu leicht hdheren
Brenngeschwindigkeiten neigt. Allerdings zeigen die eigenen Ergebnisse mit der Kugelbrennkammer
und der Vergleich aus Abbildung 3.14, dass bei sorgfaltiger Brennstoffpraparation und gewissenhafter
Datenauswertung vergleichbare bis sogar geringere Geschwindigkeiten gemessen werden. Die Ent-
wicklungen der Methoden lassen vermuten, dass die Kugelbrennkammer tendenziell niedrigere Mess-
ergebnisse erzielen wird. Mégliche Griinde hierfir waren die Berlcksichtigung der Strahlung und der
Schwerkraft sowie eine gednderte Berechnung der nichtlinearen Streckungskorrektur und der Extrapo-
lation auf eine eindimensionale Flammenfront [38]. Eine weitere Mdglichkeit kdnnte in der eventuell
fehlerhaften Berechnung des Dichtverhaltnisses fur die Umrechnung der Flammenfortschrittsgeschwin-

digkeit in die laminare Brenngeschwindigkeit liegen [85].

Nichts desto trotz bescheinigen die Validierungen dieses Kapitels eine sehr gute Zuverlassigkeit fiir die
beiden verwendeten Messapparaturen HeatFlux Brenner und Kugelbrennkammer durch eine mittlere
Abweichung uber alle Messergebnisse von unter 2,0 cm/s. Daher werden beide Messverfahren fur die
folgende Diskussion der Brenngeschwindigkeiten von fliissigen Brennstoffen und dem Zusammenhang

zu verschiedenen Randbedingungen genutzt.
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3.6 Ergebnisse der Messungen der laminaren Brenngeschwindigkeit

3.6.1 Die drei Reinstoffe iso-Oktan, Ethanol und iso-Butanol im Vergleich

In dieser Arbeit wird die laminare Brenngeschwindigkeit von drei Brennstoffen untersucht. Der erste
Brennstoff ist iso-Oktan, der als Ersatzbrennstoff fir Benzin genutzt wird und als Referenz dient. Der
nachste Untersuchungsbrennstoff ist Ethanol. Es ist ein bereits im Einsatz befindliches Surrogat fir
Benzin mit Beimengungen von zum Beispiel 5 Vol.-% bis 10 Vol.-% in Deutschland und 40 Vol.-% bis
85 Vol.-% in Brasilien. Der letzte Brennstoff ist iso-Butanol, welches ebenfalls tUber die alkoholische
Garung gewonnen werden kann. Die Vorteile von iso-Butanol gegeniiber Ethanol sind der héhere

Brennwert und die héhere Oktanzahl.

Den Vergleich der laminaren Brenngeschwindigkeiten der drei Brennstoffe iiber verschiedene Aquiva-
lenzverhaltnisse zeigt Abbildung 3.16. Diese wurden mit dem HeatFlux Brenner unter atmospharischem
Druck und Brennstoff-Lufttemperaturen von 373 K gemessen.

Alle drei Kohlenwasserstoffe haben die hochste Brenngeschwindigkeit erwartungsgemaf bei einem
Aquivalenzverhéltnis von 1,1. Mit hdherem oder niedrigerem Aquivalenzverhéltnis fallen die Brennge-
schwindigkeiten der drei Brennstoffe in gleicher Weise ab. Die niedrigste laminare Brenngeschwindig-
keit hat iso-Oktan. Eine um ca. 2,5 cm/s héhere Geschwindigkeit hat iso-Butanol und zeigt damit ein
vergleichbares Verhalten zum Referenzbrennstoff im Gegensatz zu Ethanol. Ethanol hat eine maximale
Brenngeschwindigkeit bei den gegebenen Randbedingungen von 59,5 cm/s. Damit erreicht es eine um
ca. 11 cm/s héhere Geschwindigkeit.

3.6.2 Untersuchung des Einflusses des Druckes auf die Brenngeschwindigkeiten von

iso-Oktan, Ethanol und iso-Butanol

Die Abhangigkeit der laminaren Brenngeschwindigkeit vom Initialdruck wurde mit der Kugelbrennkam-
mer fir verschiedene Aquivalenzverhéltnisse untersucht. Dabei wurde die Temperatur auf 373 K fiir alle
Versuche fixiert. FUr die folgenden Diskussionen wurde der Parameter 3 eingeflhrt, der die Korrelation

zwischen Druck und laminarer Brenngeschwindigkeit wiedergibt.
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Abbildung 3.16 — Laminare Brenngeschwindigkeit der Reinstoffe im Vergleich, gemessen mit dem HeatFlux Brenner bei 373 K
und 1 atm
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Der Parameter ist abhangig vom Brennstoff, dem untersuchten Druckbereich und vom Aquivalenzver-
héltnis [9]. Eine detaillierte Darstellung der Mdglichkeiten zur Berechnung von B wird in [34] gegeben,
wobei die gebrauchlichste aus Gleichung (3.1) abgeleitet werden kann und sich bei Druck als einzige
Variable zu Gleichung (3.25) reduziert. [46]

P B

S.() =S¢ (—“) (3.25)

pu,O

Hierbei ist Sy, , die bekannte laminare Brenngeschwindigkeit bei bekanntem Druck p,. Mit Hilfe von B ist

es anschliellend maoglich, die Brenngeschwindigkeit fiir weitere Driicke analytisch zu berechnen.

Die Unsicherheit des Parameters B wird im Kapitel 3.3.3 detailliert erlautert. Sie beruht auf der Fort-
pflanzung der Messunsicherheiten der Einzelmessungen der laminaren Brenngeschwindigkeit bei dem
jeweiligen Druck. Der mathematische Zusammenhang ergibt sich aus der Ableitung von Glei-

chung (3.25) mit einer Naherungsldsung fiir die Parameter der einfachen linearen Regression.

Die Messungen fiir iso-Oktan bei 1 bar(a) und 10 bar(a) sowie die numerischen Ergebnisse der Mecha-
nismen von Zhong [67] und Huang [68] sind In Abbildung 3.17 a) dargestellt. Die Erhdhung des Initial-
druckes reduziert die laminare Brenngeschwindigkeit um annahernd 50%. Gleichzeitig wird dadurch der
Einfluss des Aquivalenzverhaltnisses auf die Brenngeschwindigkeit herabgesetzt. Der Vergleich mit den
Ergebnissen des Mechanismus von Huang zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung bis zu einem Aquiva-
lenzverhaltnis von 1,0. Der Mechanismus von Zhong zeigt den gleichen Verlauf jedoch mit einem Offset
von ca. 5 cm/s unterhalb der Messwerte. Die deutliche Verringerung der Brenngeschwindigkeit oberhalb
eines Aquivalenzverhaltnisses von 1,1 wird durch die Mechanismen nicht abgebildet, wird aber durch
alle gegebenen Messreihen vorgegeben, vergleiche Abbildung 3.15. Somit limitiert sich der Einsatz des
Huang Mechanismus auf bestimmte Kraftstoff-Luftverhaltnisse und vor allen Dingen auf hdhere Driicke.
Dies wird durch die genaue Vorhersage der Brenngeschwindigkeiten bei einem Initialdruck von
10 bar(a) ersichtlich. Die mittlere Abweichung reduziert sich durch die Druckzunahme von 2,7 cm/s auf
2,1 cm/s und resultiert in Einzeldifferenzen von 0,3 cm/s bis maximal 3,6 cm/s. Somit unterstreicht der
Mechanismus sein typisches Anwendungsfeld bei der Verbrennung flissiger Brennstoffe im Verbren-
nungsmotor. Der Mechanismus von Zhong zeigt bei atmosphéarischen Bedingungen eine gleiche gemit-

telte Abweichung, die auf 7,4 cm/s fur die 10 bar(a) Versuche anwéchst.
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Die Differenzen bleiben bis zu einem Aquivalenzverhaltnis von 1,2 in einem engen Bereich von 6,4 cm/s
bis 7,8 cm/s und geben damit zumindest den Trend der Abhangigkeit der experimentell ermittelten la-

minaren Brenngeschwindigkeit vom Aquivalenzverhaltnis gut wieder.

Auf Grund der sehr guten Ubereinstimmungen mit den Messungen von iso-Oktan wird der Mechanis-
mus von Huang fir die Diskussion der Ergebnisse unter verschiedenen Driicken bei einem engen Band
des Aquivalenzverhaltnissen um die stéchiometrischen Bedingungen in Abbildung 3.17 b) genutzt. Hier
zeigt sich zunachst, dass fiir Driicke ab 5 bar(a) die gemessenen Brenngeschwindigkeiten bei Aquiva-
lenzverhaltnissen von 1,0 und 1,1 nahezu identisch sind, wahrend der anfangs gréRere Abstand zum
Aquivalenzverhéltnis von 0,9 nicht vollstéandig geschlossen wird und tiber den betrachteten Bereich ver-
bleibt. Die numerischen Ergebnisse geben dieses Verhalten nicht wieder, sondern erwarten eine gro-

Rere und bleibende Differenz zwischen den Geschwindigkeiten der einzelnen Aquivalenzverhaltnisse.

Bei liberstéchiometrischen Messungen zeigen die numerischen Pradiktionen eine sehr gute Uberein-
stimmung zu den Messungen durch Einzeldifferenzen kleiner 0,9 cm/s. Die stdchiometrischen und un-
terstdchiometrischen Bedingungen haben mittlere Abweichungen von 1,7 cm/s bzw. 3,8 cm/s. Insge-
samt ergibt sich eine mittlere Abweichung fir die drei Messreihen von 2,0 cm/s. Die Simulation erwartet
fir die drei Brennstoff-Luftgemische einen vergleichbaren Verlauf, den die Messungen bestatigt. Dies
bedingt eine sehr gute Ubereinstimmung der Parameter B bei den eigenen Messungen und dem Me-

chanismus von Huang in Tabelle 3.3.

In der Literatur finden sich weitere Parameter, die mit der gleichen Methode nach Gl. (3.25) berechnet
wurden, aber anderen Randbedingungen unterliegen. Diese experimentellen Daten sind von Varea [83],
Marshall [86] und Broustail [87]. Die Werte von Varea und Broustail decken einen geringeren Druckbe-
reich ab und liegen fast immer Gber den eigenen Werten. Marshall schlief3t Driicke unter 1 bar(a) und
von maximal 4 bar(a) sowie variierende Temperaturen mit ein und erhalt fir den Brennstoff iso-Oktan
relativ hohe Werte fir Parameter 3 und deutet somit einen flacheren Verlauf der Brenngeschwindigkeit

Uber die Druckerhéhung an.

Im Verhalten des Parameters B zum Aquivalenzverhaltnis zeigen die Experimente von Marshall und
Broustail eine Erhéhung mit steigendem Aquivalenzverhaltnis. Die eigenen Messungen zeigen eine ge-
genteilige Beobachtung. Bei Varea findet sich ein Minimum bei stéchiometrischen Bedingungen. Die
numerischen Ergebnisse zeigen keinen Einfluss des Brennstoff-Luftbedarfs.

Tabelle 3.3 — Parameter § fiir iso-Oktan mit den entsprechenden Randbedingungen abgeleitet aus Messungen mit der Kugel-
brennkammer, der Literatur sowie aus Simulationen mit dem Mechanismus von Huang bei 373 K

(0] Experimente Varea Marshall Broustail Huang
0,9 -0,23 £ 0,02 -0,30 -0,21 -0,28 -0,25

1,0 -0,25 + 0,03 -0,27 -0,20 -0,27 -0,25

1,1 -0,25 + 0,04 -0,29 -0,19 -0,24 -0,25

Randbedingungen

Twin 373 K 373 K 310 K 423 K 373 K
Tmax 373K 373K 450 K 423 K 373K
PMin 1 bar 1 bar 0,5 bar 1 bar 1 bar
PMax 15 bar 10 bar 4 bar 10 bar 15 bar
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Abbildung 3.18 — Laminare Brenngeschwindigkeit von Ethanol gemessen mit der Kugelbrennkammer im Vergleich zu numeri-
schen Simulationen mit den Mechanismen von Saxena [69] und Olm [70] bei 373 K Gber dem Aquivalenzverhaltnis (a) und tber
dem Initialdruck (b)

Wie die angegebenen Unsicherheiten belegen, liegen alle Ergebnisse, bis auf die von Marshalls, im
Vertrauensbereich der eigenen Messungen. Um die hohe Giite der Ergebnisse zu zeigen, sei beispiel-
haft die Differenz des Parameters 3 von 0,02 bei stochiometrischen Bedingungen aufgegriffen. Bei einer
Extrapolation der laminaren Brenngeschwindigkeit mit Hilfe der GI. (3.25) wirden sich die berechneten

Brenngeschwindigkeiten bei 15 bar(a) lediglich um 1,3 cm/s unterscheiden.

Die diskutierten Messungen wurden ebenfalls fir Ethanol durchgefihrt. In Abbildung 3.18 a) ist zu se-
hen, dass fir die Messreihe unter erhéhtem Druck der Initialdruck auf 15 bar(a) angehoben wurde. Der
Druckanstieg von 1 bar(a) auf 15 bar(a) reduziert die héchste Brenngeschwindigkeit von 57,8 cm/s auf
27,9 cm/s.

Im Fall der Normaldruckuntersuchungen zeigt der Mechanismus von Olm [70] eine sehr gute Pradiktion
der Brenngeschwindigkeiten der experimentellen Untersuchungen. Eine erhdhte Diskrepanz zeigt sich
bei einem Aquivalenzverhaltnis von 1,2, die auch im Vergleich zu Abbildung 3.15 b) zu Lasten der Ex-
perimente geht. Die Differenzen zwischen dem Mechanismus von Olm und den Experimenten sind im
Bereich von 0,5 cm/s bis 3,0 cm/s. Die gemittelte Abweichung liegt bei 1,4 cm/s. Der Mechanismus von
Saxena [69] zeigt Differenzen zwischen 4,7 cm/s bis 9,7 cm/s und liegt oberhalb der Messungen mit
einem ahnlichen Verlauf wie der Mechanismus zuvor. Da der Mechanismus von Saxena als Grundlage
fir den von Olm dient, ist diese Ahnlichkeit der Verlaufe moglich. Die Reduktion der Brenngeschwindig-
keit mit steigendem Initialdruck wird durch beide Mechanismen Uberschatzt. Allerdings zeigt der Me-
chanismus von Saxena mit einer mittleren Abweichung von 2,0 cm/s eine sehr gute Reproduktion der

Druckversuche, die durch Olm im Mittel mit 3,8 cm/s unterschéatzt werden.

Daher wird der Saxena Mechanismus auf Grund seiner guten Ubereinstimmung mit den 15 bar(a) Ver-
suchen fiir die Untersuchungen mit steigendem Druck in Abbildung 3.18 b) verwendet. Der Verlauf der
Brenngeschwindigkeit ist vergleichbar mit iso-Oktan und zeigt erneut die Annaherung der Messungen
bei Aquivalenzverhéltnissen von 1,0 und 1,1 und den verbleibenden Abstand der dritten Messreihe.
Dieses Verhalten wird durch die Numerik abgebildet. Abbildung 3.18 b) zeigt, dass sich die Druckkurven
der experimentellen und numerischen Brenngeschwindigkeiten durch die anfangliche Uber- und ab-
schlieBende Unterschatzung kreuzen. Dies fuhrt zu den geringsten Differenzen bei 5 bar(a) von
0,3 cm/s bis 1,5 cm/s. Dadurch liegen die abgeleiteten Werte der Simulation fiir den Parameter (3, letzte

Spalte in Tabelle 3.4, Gber den Experimenten und den Vergleichsdaten aus der Literatur.
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Tabelle 3.4 — Parameter B fur Ethanol mit den entsprechenden Randbedingungen abgeleitet aus Messungen mit der Kugel-
brennkammer, der Literatur sowie aus Simulationen mit dem Mechanismus von Saxena bei 373 K

(o} Experimente Varea Marshall Broustail Saxena
0,9 -0,22 £ 0,02 -0,29 -0,27 -0,29 -0,31
1,0 -0,25 £ 0,01 -0,26 -0,26 -0,27 -0,30
1,1 -0,27 £ 0,01 -0,32 -0,25 -0,26 -0,31

Randbedingungen

Twin 373 K 373 K 310 K 423 K 373 K
Twmax 373K 373K 450 K 423 K 373K
PMin 1 bar 1 bar 0,5 bar 1 bar 1 bar
Pmax 15 bar 10 bar 4 bar 10 bar 15 bar

Durch die Zusammenfassung aller experimentellen Parameter fiir Ethanol aus Tabelle 3.4 ergeben sich
fur unter- und stéchiometrische Brennstoff-Luftverhaltnisse deutliche Tendenzen fir B von je-
weils -0,26 £ 0,01. Auch im Vergleich zu den Parametern fur iso-Oktan aus Tabelle 3.3 ergeben sich

vergleichbare Werte fir die Parameter innerhalb der jeweiligen Messreihe.

Des Weiteren zeigen alle Messreihen den gleichen Einfluss des Brennstoff-Luftverhaltnisses auf B wie
bei iso-Oktan. Beide Tatsachen unterstreichen die Vergleichbarkeit der Druckabhangigkeiten der Brenn-
stoffe iso-Oktan und Ethanol. Es sei auf die geringen Unsicherheiten fir die drei Parameter  fiir Ethanol

hingewiesen, die auf die konsistenten Messungen bei hohen Driicken zurlickzufihren sind.

In Abbildung 3.19 a) sind die Druckuntersuchungen fiir iso-Butanol bei 1 bar(a) und 5 bar(a) dargestellit.
Fur den Vergleich bieten sich der detaillierte Mechanismus der CRECK Modelling Group [71] und der
Skelettmechanismus von Chang [72] an. Wie auf den ersten Blick ersichtlich, liefert der Chang Mecha-
nismus sehr gute Resultate bei beiden Messreihen. Fiir die 1 bar(a) Versuche liegen die Differenzen
zwischen 0,8 cm/s und 1,6 cm/s und erhohen sich bei 5 bar(a) auf ein Maximum von 2,6 cm/s. Das
beruht auf der Unterschatzung der maximalen Brenngeschwindigkeit im Vergleich zur atmospharischen
Messreihe. Die mittlere Abweichung steigt leicht von 1,2 cm/s auf 1,6 cm/s an, bleibt damit aber unter
den bisherigen Abweichungen der anderen beiden Brennstoffe. Der detaillierte Mechanismus pradiktiert

hdhere Brenngeschwindigkeiten vor allen Dingen im unterstéchiometrischen Bereich.
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Abbildung 3.19 — Laminare Brenngeschwindigkeit von iso-Butanol gemessen mit der Kugelbrennkammer im Vergleich zu nume-
rischen Simulationen mit den Mechanismen von CRECK [71] und Chang [72] bei 373 K iiber dem Aquivalenzverhaltnis (a) und
Uber dem Initialdruck (b)
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Tabelle 3.5 — Parameter § fiir iso-Butanol mit den entsprechenden Randbedingungen abgeleitet aus Messungen mit der Kugel-
brennkammer, der Literatur sowie aus Simulationen mit den Mechanismen von CRECK und Chang bei 373 K

(0] Experimente Gu Broustail CRECK Chang
0,9 -0,32 £ 0,07 -0,26 -0,29 -0,32

1,0 -0,26 £ 0,03 -0,11 -0,23 -0,28 -0,32

1,1 -0,25 + 0,02 -0,23 -0,29 -0,33

Randbedingungen

Twin 373 K 428 K 423 K 373 K 373 K
Twmax 373 K 428 K 423 K 373K 373K
PMin 1 bar 1 bar 1 bar 1 bar 1 bar
Pmax 5 bar 7,5 bar 10 bar 15 bar 15 bar

Die mittleren Abweichungen sind mit 4,3 cm/s bzw. 2,7 cm/s bei den 1 bar(a) und 5 bar(a) Versuchen
héher als die des Chang Mechanismus. Auf Grund der sehr guten Performance des Chang Mechanis-

mus wird dieser fir die Diskussion der Druckuntersuchungen verwendet.

Genauso wie die experimentellen Brenngeschwindigkeiten fur iso-Oktan und die gemessenen und be-
rechneten Werte fiir Ethanol zeigt iso-Butanol in Abbildung 3.19 b) die Ahnlichkeit der Brenngeschwin-
digkeiten bei Aquivalenzverhéltnissen von 1,0 und 1,1 ab Driicken von 5 bar(a). Diesem Umstand wer-
den auch die numerischen Ergebnisse gerecht. Hohere Druckuntersuchungen sind fiir iso-Butanol nicht
verfligbar, da die relative hohe Siedetemperatur von 108°C bei den Randbedingungen zur Kondensa-
tion von Brennstoff filhren konnte. Nichts desto trotz kann der Druckparameter B in Tabelle 3.5 den
Werten von Broustail und Gu [88] gegenibergestellt werden. Varea und Marshall haben iso-Butanol
nicht vermessen. Der eigene Parameter fiir ein Aquivalenzverhéltnis von 0,9 stimmt mit der Simulation
mit dem Mechanismus von Chang tberein und zeigt nur geringe Abweichungen zum Mechanismus von
CRECK. Die beiden anderen Aquivalenzverhaltnisse sind denen von iso-Oktan und Ethanol 8hnlich und
fallen héher als die Simulationsergebnisse aus. Die Ergebnisse von Broustail sind die héchsten seiner
Messkampagne und sind durchgéngig oberhalb der eigenen, wobei sie dabei innerhalb der Grenzen

der eigenen Messunsicherheiten bleiben.

Der Parameter B von Broustail steigt auch beim dritten Brennstoff mit der Erhéhung des Aquivalenzver-
haltnisses an. Die eigenen Ergebnisse stimmen bei diesem Brennstoff mit diesem Verhalten Gberein.
beiden Mechanismen haben ein Minimum bei Stéchiometrie. Es sei an dieser Stelle vermerkt, dass die
eigenen Parameter lediglich tiber zwei Stiitzstellen verfiigen. Der Parameter B unterliegt bei einem Aqui-
valenzverhaltnis von 0,9 verhaltnismaRig hohen Unsicherheiten auf Grund der hohen Messunsicherheit
der atmospharischen Messung. Die Abweichung von 0,06 zu den Ergebnissen von Broustail wirde in
diesem Fall eine Differenz der jeweils berechneten laminaren Brenngeschwindigkeit Gber Gl. (3.25) von
3,7 cm/s bei 15 bar(a) bedeuten.

Die Untersuchungen in diesem Kapitel zeigen, dass die beiden biogenen Ersatzbrennstoffe Ethanol und
iso-Butanol bei unter- und stéchiometrischem Brennstoff-Luftverhaltnis eine gleiche Charakteristik bzgl.
des Initialdruckes und der laminaren Brenngeschwindigkeit wie der Referenzbrennstoff iso-Oktan auf-

weisen. Bei iso-Oktan fiihren die gemessenen Brenngeschwindigkeiten unter Driicken von 1 bar(a) bis
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15 bar(a) zu den hdchsten (3 Parameter in der Literatur. Diese stimmen mit den numerischen Ergebnis-
sen sehr gut Uberein. Auch die p Parameter fir Ethanol sind héher als die der Literaturquellen. Die
Reaktionsmechanismen fuhren zu deutlich niedrigeren Werten. In der Literatur findet sich fur iso-Buta-
nol lediglich eine Quelle. Diese hat hdhere 3 Parameter. Auch hier sind die numerisch ermittelten Druck-

parameter niedriger.

3.6.3 Untersuchung des Einflusses des Druckes und der Temperatur auf die Brenngeschwin-

digkeit von Gemischen

Sarathy zeigt in seinem Artikel (iber Ersatzbrennstoffe fiir Benzin [8] die Notwendigkeit weiterer experi-
menteller Untersuchungen fir die Validierung von Reaktionsmechanismen. Zwei der Vertreter sind das
bereits eingesetzte Ethanol und das mdglicherweise zukiinftige iso-Butanol. Eine Ubersicht der unter-
suchten bekannten bzw. favorisierten Beimengungsraten zeigt Abbildung 3.20. Im Fall von Ethanol wa-
ren dies die Anteile von 10, 24, 40, 65 und 85 Vol.-% und bei iso-Butanol 16, 30 und 85 Vol.-%. Dabei
beziehen sich die Volumenanteile auf die Flissigphase der Brennstoffe. Als Notation wird dem E bei
Ethanol und B bei iso-Butanol der Volumenanteil des Alkohols angehangt, sodass das bekannte E10
einem Anteil von 10 Vol.-% Ethanol und 90 Vol.-% iso-Oktan entspricht. Es handelt sich damit in dieser
Arbeit immer um Zweikomponentengemische. In Abbildung 3.20 sind neben den Gemischen mit

0 Vol.-% reines iso-Oktan und mit 100 Vol.-% die reinen Alkohole hinzugefigt.

Auf Grund des aus Abbildung 3.16 bekannten geringeren Unterschiedes der Brenngeschwindigkeiten
der Reinstoffe iso-Oktan und iso-Butanol ist der Verlauf der iso-Butanol Messreihe deutlich flacher im
Vergleich zu Ethanol. Dabei zeigt Ethanol eine um genau 10,0 cm/s (21,3%) und iso-Butanol um ca.
2,5 cm/s (8,2%) hohere Brenngeschwindigkeit im Gegensatz zu iso-Oktan bei 373 K und stéchiometri-
schem Brennstoff-Luftverhaltnis. Fur eine beispielhafte Erhéhung der Brenngeschwindigkeit von iso-
Oktan um ungefahr 5% sind ca. 40 Vol.-% Ethanol aber 85 Vol.-% iso-Butanol nétig. Auf der anderen
Seite zeigt die hohe Toleranz gegeniber der iso-Butanol Beimischung, dass der Brennverlauf einer
eventuellen Verbrennung im Motor keine wesentlichen Anderungen z.B. beim Ziindzeitpunkt bei

schwankender Beimischquote bedeuten wiirde.
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Abbildung 3.21 — Laminare Brenngeschwindigkeit von Ethanol/iso-Oktan Gemischen gemessen mit dem HeatFlux Brenner
(HF) und der Kugelbrennkammer (CV) im Vergleich zu den Ergebnissen des Mechanismus von Zhong [67] bei 373 K, Stochio-
metrie und verschiedenen Initialdriicken

Da die Anderungen bei der Beimischung von Ethanol drastischer ausfallen, lasst sich die Brennge-
schwindigkeit von Ethanol/iso-Oktan Gemischen deutlicher darstellen. Daher wurde fiir die Untersu-
chung des Einflusses des Druckes auf den Verlauf der Brenngeschwindigkeit zunachst diese Brenn-
stoffpaarung in Abbildung 3.21 gewahlt. Die Messreihe bei atmosphéarischem Druck wurde mit dem
HeatFlux Brenner (HF) durchgefiihrt und alle weiteren Versuche unter Druck mit der Kugelbrennkammer
(CV). Die Abbildung wurde um die numerischen Ergebnisse des Mechanismus von Zhong erweitert, da

dieser fir die drei Brennstoffe iso-Oktan, n-Heptan und Ethanol und deren Gemische validiert wurde.

Es ergibt sich eine stetig steigende laminare Brenngeschwindigkeit mit der Erhdhung des Ethanolan-
teils. Die aus der vorhergehenden Abbildung bekannte Erhéhung der Brenngeschwindigkeit bei atmo-
sphéarischen Untersuchungen von 10 cm/s reduziert sich auf 6 cm/s fir 5 bar(a) und 5 cm/s fur die bei-
den hdheren Dricke. Der Mechanismus von Zhong bildet diesen Trend sehr gut ab. Allerdings liegen
die pradiktierten Brenngeschwindigkeiten unterhalb der Messungen, wobei sich dieser Abstand mit stei-
gendem Druck vergrofiert. Somit liegen die mittleren Abweichungen bei den atmospharischen Untersu-
chungen bei 2,4 cm/s und erhéhen sich auf 3,1 cm/s bei den Versuchen mit 10 bar(a) und 15 bar(a).
Die Erh6hung der Abweichung stagniert ab 10 bar(a), was sich eventuell auf die fallende Signifikanz

des Druckes auf die Brenngeschwindigkeit erklaren lasst.

Die gemessenen Brenngeschwindigkeiten der jeweiligen Ethanol/iso-Oktan Gemische bei Stdchiomet-
rie zeigen eine vergleichbare Reduktion mit steigendem Druck wie die Reinstoffe. Dies Iasst sich durch
den B Parameter nach Gleichung (3.25) genauer beurteilen, der im Fall der Gemische Werte zwi-
schen -0,24 und -0,26 und fir die beiden Reinstoffe von -0,25 annimmt. Die Variation des Parameters
von 0,01 liegt im Bereich der Messunsicherheit. Die Werte der Reinstoffe weichen von denen aus Ta-
belle 3.3 und Tabelle 3.4 nicht ab, auch wenn fiir die atmospharischen Untersuchungen die Werte des
HeatFlux Brenners genutzt wurden, die niedriger ausfallen. In den beiden gennannten Tabellen wurden
die Werte der Kugelbrennkammer verwendet, um die direkte Vergleichbarkeit zu den Literaturwerten
sicherzustellen. Bei den Untersuchungen in diesem Kapitel konnten die verfligbaren Werte des Heat-
Flux Brenners in die Bestimmung des B Parameters einflielen und untermauern damit die Unabhangig-

keit der Ergebnisse von der Messmethode sowie die Zuverlassigkeit beider Messmethoden.
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Die Parameter B des Mechanismus von Zhong sind niedriger, da die pradiktierten Brenngeschwindig-
keiten im Vergleich zu den Messungen unter erhéhtem Initialdruck niedriger ausfallen. Damit sieht der
Mechanismus einen héheren Einfluss des Initialdrucks auf die laminare Brenngeschwindigkeit vor. Die
Werte beginnen bei -0,28 fir iso-Oktan und verringern sich auf -0,26 mit steigendem Ethanolanteil.
Dieses Verhalten des Parameters Uber dem Ethanolanteil kann durch die Messungen nicht beobachtete
werden. Daher ist das Einsatzgebiet des Mechanismus auf Grund der eigenen Daten zwar auf geringere
Dricke beschrankt, aber es kann der gesamte Bereich der méglichen Kombinationen aus Ethanol und

iso-Oktan dargestellt werden.

Neben Ethanol erfolgten Untersuchungen zum Ersatzbrennstoff iso-Butanol. HierfUr wurden die lamina-
ren Brenngeschwindigkeiten von zwei Gemischen mit 16 Vol.-% bzw. 30 Vol.-% iso-Butanol unter at-
mospharischen und erhéhten Driicken bei Aquivalenzverhaltnissen in einem engen Bereich um Stéch-
iometrie vermessen. Die experimentellen Ergebnisse sind in Abbildung 3.22 gemeinsam mit den Daten
der Reinstoffe und den numerischen Berechnungen des CRECK Mechanismus dargestellt. Die Auflo-
sung von 0,1 bar(a) bei den Berechnungen verdeutlicht den Zusammenhang zwischen Brenngeschwin-
digkeit und Druck gemaf der Potenzfunktion aus Gleichung (3.25). Die laminare Brenngeschwindigkeit
von iso-Butanol liegt oberhalb der von iso-Oktan und den Gemischen. Mit steigendem Initialdruck neh-

men die Geschwindigkeiten aller Brennstoffe unabhéngig vom Aquivalenzverhéltnis ab.
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Abbildung 3.22 — Laminare Brenngeschwindigkeit von iso-Oktan/iso-Butanol Gemischen gemessen mit der Kugelbrennkam-
mer und dem HeatFlux Brenner im Vergleich zu numerischen Simulationen mit dem CRECK Mechanismus [71] bei Aquivalenz-
verhaltnissen von 0,9 (a); 1,0 (b) und 1,1 (c) und einer Initialtemperatur von 373 K
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Bei einer leichten Abmagerung der Gemische (Abbildung 3.22 a) sind die Streuungen der einzelnen
Druckuntersuchungen geringer und zeigen eine gute Ubereinstimmung zu den numerisch ermittelten
Geschwindigkeiten bei 5 bar(a) und 10 bar(a) mit Abweichungen zwischen 0,5 cm/s bis 1,7 cm/s. Die
Werte unter atmospharischen Bedingungen werden mit mindestens 3,5 cm/s Uberschatzt. Bei héheren
Aquivalenzverhéltnissen in Abbildung 3.22 b) und c) sind die numerischen Préadiktionen bei atmosphé-
rischen Bedingungen erneut tGiberhéht. Die Abweichungen reichen von 3,9 cm/s bis 5,4 cm/s. Dafir sind
die Differenzen zu den experimentellen Messungen bei Driicken ab 5 bar(a) bis 15 bar(a) mit Werten

von 0,2 cm/s bis 3,7 cm/s vergleichbar mit den iberstéchiometrischen Versuchen.

Insgesamt betragt die mittlere Abweichung zwischen den Experimenten und den numerischen Pradikti-
onen der Brenngeschwindigkeiten der Reinstoffe iso-Oktan und iso-Butanol sowie deren Gemische
2,8 cm/s. Dies wird in erster Linie durch die Uberschatzung der atmosphérischen Brenngeschwindig-

keiten verursacht.

Mit Hilfe der Messungen lassen sich die Parameter [ fiir die Gemische und die Reinstoffe bestimmen.
Die gemessenen Parameter werden in Tabelle 3.6 mit den Simulationsergebnissen verglichen. Die Un-
sicherheiten der Experimente liegen in einem Bereich von + 0,01 bis £ 0,03. Bei einem stéchiometri-
schen Brennstoff-Luftverhaltnis sind die Parameter 3 von iso-Oktan und iso-Butanol mit -0,25 bzw. -0,27
mit Ethanol vergleichbar. Auch die Parameter der beiden Gemische zeigen ein analoges Verhalten zu
den Reinstoffen. Die Berechnungen mit dem CRECK Mechanismus ergeben geringere Parameter als
die experimentellen Messungen und sind auf die Uberschétzung der atmosphéarischen Werte zuriickzu-
fihren. Dieses Verhalten war auf Grund der Ergebnisse aus den Untersuchungen zu den Reinstoffen
im vorangegangenen Kapitel zu erwarten. Weiterhin sieht der CRECK Mechanismus keine bedeutende

Anderung des Parameters mit dem Brennstoff-Luftverhaltnis im untersuchten Bereich vor.

Die Messungen der laminaren Brenngeschwindigkeiten von iso-Oktan gemischt mit Ethanol oder iso-
Butanol mit Initialdriicken bis 15 bar(a) zeigen, dass die Druckabhangigkeit der Zweikomponentenge-
mische mit denen der Reinstoffe vergleichbar ist, wenn die Randbedingungen Temperatur und Brenn-

stoff-Luftverhaltnis gleich gehalten werden.

Neben dem Einfluss des Druckes wurde die Auswirkung der Temperatur auf die laminare Brennge-
schwindigkeit von iso-Oktan/Ethanolgemischen untersucht. Hierfir wurde der HeatFlux Brenner ver-
wendet und die Eintrittstemperatur des Brennstoff-Luftgemisches variiert. Die Temperatur des Heizman-
tels der Brennerplatte wurde angepasst, um die 70 K Differenz beizubehalten. Auch an dieser Stelle

bietet sich ein Parameter an, der den Temperatureinfluss verdeutlicht.

Tabelle 3.6 — Parameter B fiir iso-Oktan/iso-Butanolgemische abgeleitet aus Messungen mit der Kugelbrennkammer und dem
HeatFlux Brenner sowie aus Simulationen mit dem CRECK Mechanismus bei 373 K

Experimente CRECK
@ BO B16 B30 B100 BO B16 B30 B100
0,9 -0,23 -0,32 -0,29 -0,29 -0,29 -0,29
1,0 -0,25 -0,26 -0,27 -0,27 -0,28 -0,28 -0,28 -0,28
1,1 -0,25 -0,25 -0,28 -0,28 -0,28 -0,29
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Die am haufigsten anzutreffende Korrelation [9] ist der fur die Beschreibung der Druckabhangigkeit sehr

ahnlich und ebenso aus Gleichung (3.1) abgeleitet:

a

S(T) = S0 <T10> (3.26)

Hierbei ist Sy, o weiterhin die bekannte laminare Brenngeschwindigkeit bei bekannter Temperatur T,. Fur
den Exponenten verwendet man den griechischen Buchstaben a. Die Unsicherheitsbetrachtung erfolgt

in gleicher Weise wie fiir den Parameter 8 in Kapitel 3.3.3.

Die Messungen der Ethanol/iso-Oktane Gemische von 0 Vol.-%, also reinem iso-Oktan, bis 100 Vol.-%
Ethanol umfassen einen Temperaturbereich von 298 K bis 373 K und sind in Abbildung 3.23 dargestellt.
Des Weiteren sind Vergleichsdaten aus der Literatur [89] und der numerischen Simulationen mit den
Mechanismen von Zhong [67] und CRECK [71] verfligbar. Die Ergebnisse der analytischen Methode
von Broustail gemaR Gleichung (3.27) [90], die fur die Berechnung der laminaren Brenngeschwindigkeit
von Zweikomponentengemischen die Brenngeschwindigkeiten der beiden Reinstoffe und den volumet-
rischen Anteil des Alkohols f, , benétigt, sind ebenfalls abgebildet. Diese Berechnungsvorschrift basiert
auf Broustails Messungen von iso-Oktan gemischt mit Ethanol und n-Butanol bei 373 K und 1 bar in der

Kugelbrennkammer.

(3.27)

fu,a
SL,CxHyO)

SL.CsHls

Si (fva) = SL,Cngg <

Die Berechnungen gemaf Gleichung (3.27) fihren zu Abweichungen kleiner 2%, abgesehen von den
Werten fur E65 bei 298 K und 373 K. Insbesondere bei diesen beiden Messwerten zeigt sich die Ab-
weichung der Naherungslésung vom eigentlichen Verlauf der Messungen. Der nicht-lineare Trend wird
auch durch die Messungen von Sileghem bei 338 K deutlich, der eine Messung genau bei 50 Vol.-%
durchfihrte. Die maximale Abweichung aller Messungen, einschlieBlich E65, bleibt mit 2,0 cm/s bzw.

3,8% im Rahmen einer analytischen Naherungsrechnung.

Der Mechanismus von Zhong gibt einen Trend vergleichbar zu den analytischen Rechnungen wieder.
Dabei sind die Berechnungen der beiden mittleren Temperaturen besonders prazise. Bei den héchsten
und niedrigsten gerechneten Temperaturen nehmen die Differenzen mit steigendem Ethanolanteil ein-
deutig zu. Das zeigen auch die absoluten Abweichungen, die ein Maximum bei 373 K und 100 Vol.-%
Ethanol mit 2,8 cm/s aufweisen. Bei diesen hohen Temperaturen liegt die Abweichung bei mindestens
1 cm/s und im Durchschnitt bei 1,6 cm/s. Ahnlich verhalt sich die 298 K Messreihe mit Abweichungen
zwischen 0,8 cm/s und 2,3 cm/s mit einem Mittelwert bei 1,3 cm/s. Besondere Starken zeigen sich bei
Temperaturen zwischen 323 K und 348 K und Ethanolanteilen zwischen 0 Vol.-% und 40 Vol.-%. In

diesen Bereich sind Abweichungen zwischen 0 cm/s und 0,7 cm/s zu finden.
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Abbildung 3.23 — Laminare Brenngeschwindigkeit von Ethanol/iso-Oktan Gemischen gemessen mit dem HeatFlux Brenner im
Vergleich zu den Ergebnissen des Mechanismus von Zhong [67] und der analytischen Gleichung von Broustail [90] bei Stdchio-
metrie und verschiedenen Temperaturen und atmospharischem Druck

Der Mechanismus von CRECK zeigt in Abbildung 3.23 einen deutlichen nicht-linearen Zusammenhang
zwischen laminarer Brenngeschwindigkeit und Ethanolanteil Gber alle berechneten Temperaturen. Bei
Ethanolanteilen bis ca. 40 Vol.-% werden keine relevanten Anderungen der Brenngeschwindigkeit er-
wartet. Erst ab Anteilen von tber 80 Vol.-% wird ein deutlicher Anstieg der Brenngeschwindigkeit vor-
hergesagt. Ansatze dieses Verlaufs sind zwar bei den eigenen Messungen und denen von Sileghem zu
finden, allerdings in deutlich abgeschwachter Form.

Insgesamt zeigen die Mechanismen von Zhong und CRECK eine mittlere Abweichung von 0,9 cm/s
bzw. 1,1 cm/s und eine maximale von 1,9 cm/s bzw. 2,8 cm/s. Damit erzielt der CRECK Mechanismus
genauere Berechnungen der Brenngeschwindigkeit von iso-Oktan/Ethanol-Gemischen als die analyti-
sche Lésung von Broustail. Der Mechanismus von Zhong kann ebenfalls sehr gute Lésungen erzielen,

wenn der Bereich auf < 40 Vol.-% Ethanol eingeschrankt wird.

Mit Hilfe der gemessenen und gerechneten Brenngeschwindigkeiten ist es mdglich, den Parameter a
mit den entsprechenden Unsicherheiten zu bestimmen, Tabelle 3.7. Bei Kohlenwasserstoffen und Aqui-
valenzverhaltnissen von 0,7 bis 1,4 liegt er in den meisten Fallen zwischen 1,4 und 2,0 [9]. Es ergibt
sich im Gegensatz zum Parameter 3 ein positiver Wert, der eine Geschwindigkeitserhéhung mit stei-
gender Temperatur verheif3t. Die Unsicherheiten sind gegentber denen von 3 erhdht, da die Unsicher-
heiten in der Temperaturbestimmung hdéher sind als die der Druckmessung. Relativ gesehen liegen sie
zwischen 4,0% und 5,5%.

Der Wert von a, abgeleitet aus den eigenen Messungen, nimmt von reinem iso-Oktan mit steigendem
Ethanolanteil um insgesamt 0,05 ab. Dabei scheint die Anderung des Parameters zum Ethanolanteil
gleichmafig zu verlaufen. Eine Ausnahme bildet die Zugabe von geringen Mengen von Ethanol zu rei-

nem iso-Oktan. Hier ist zunachst eine Erhéhung des Parameters zu sehen.

Die Berechnungen mit dem Mechanismus von Zhong ergeben héhere Werte fiir den Parameter a. Die
niedrigsten Werte sind bei mittleren Ethanolanteilen zu finden. Ansonsten ist ein Trend nicht eindeutig
erkennbar. Der CRECK Mechanismus wiederum zeigt eine konsequente Abnahme des Temperaturpa-

rameters mit steigendem Ethanolanteil.
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Tabelle 3.7 — Parameter a fir den Temperaturbereich von 298 K bis 373 K fir die Reinstoffe Ethanol und iso-Oktan und deren
Gemische bei einem stéchiometrischem Brennstoff-Luftverhaltnis und atmospharischem Druck im Vergleich mit den numeri-
schen Ergebnissen der Mechanismen Zhong und CRECK und Literaturdaten

Brennstoff a Unsicherheit Zhong [67] CRECK [71] Konnov [9]
EO 1,53 + 0,08 1,59 1,61 1,59 ... 1,82
E10 1,55 +0,08 1,58 1,61
E24 1,54 + 0,06 1,56 1,61
E40 1,53 10,07 1,56 1,60
E65 1,57 + 0,06 1,59 1,60
E85 1,47 + 0,06 1,58 1,59

E100 1,48 + 0,06 1,58 1,59 1,47 ... 1,84

Dies entspricht den experimentellen Ergebnissen, wobei deren Reduktion des Parameters starker aus-
gepragt ist. Allerdings sind die abgeleiteten Parameter aus der Simulation mit dem CRECK Mechanis-

mus insgesamt erneut hoher.

Das Review Paper von Konnov [9] zeigt Vergleichswerte aus der Literatur fur die Reinstoffe, die in der
letzten Spalte von Tabelle 3.7 zusammengefasst sind. Hier zeigt sich eine grofl3e Diskrepanz zwischen
den verfiigbaren Daten. Im Falle von iso-Oktan werden fiinf Messungen mit gleichem Aquivalenzver-
haltnis und Druck aufgefiihrt. Innerhalb der Spannweite von a verdichten sich die Messergebnisse im
unteren Teil und damit ist der allgemeine Trend mit den eigenen Ergebnissen konform. Fir Ethanol sind
zwar acht Quellen verfugbar, allerdings ist eine grofiere Streuung zu verzeichnen. Es bilden sich zwei
methodenabhangige Schwerpunkte aus. Wahrend die HeatFlux Methode zu geringeren Werten ten-
diert, fihren die Messungen bei GefaBmethoden zu héheren Werten. Somit sind auch die Werte fir
Ethanol im Einklang mit der Literatur. Bei den Ethanolvergleichsdaten sind Unsicherheiten angeben, die

zwischen £ 0,03 und £ 0,2 liegen.

Die Messreihe E65 verdeutlicht, dass der Parameter a anfallig bereits fur kleinere Messabweichung ist.
Da gerade der Startwert bei 298 K wichtig ist, wurde der Wert fur a aus der Betrachtung ausgeschlossen

und wird nur vollstandigkeitshalber aufgefuhrt.

Insgesamt zeigt sich eine hohe Sensitivitat des Parameters a, die mit dem Parameter B vergleichbar ist
und Anderungen nur in der zweiten Nachkommastelle bedingt. Im Vergleich zu den experimentellen
Daten aus der Literatur sind sowohl die eigenen Daten als auch die beiden genutzten Mechanismen im
unteren Bereich der brennstoffspezifischen Parameter a zu finden. Die Temperaturabhangigkeit der
laminaren Brenngeschwindigkeit ist bei iso-Oktan am starksten ausgepragt und nimmt mit der Zugabe

von Ethanol ab.

Fur die numerischen Berechnungen eignet sich insbesondere der Mechanismus von Zhong bei mittleren
Ethanolbeimischungen und gleichbleibender Brennstoffkomposition. Der CRECK Mechanismus erlaubt

eine Pradiktion der fallenden Temperaturabhangigkeit durch die Zugabe von Ethanol.
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3.7 Ergebnisse der Abgaszusammensetzung

Mit Hilfe von vorgemischten Brennern ist es mdglich, die Zusammensetzung des Abgases in verschie-
denen Hohen Giber dem Brenner (HAB) und damit unterschiedlichen Verweilzeiten zu messen. Dadurch
kann die Auswirkung der Beimischung von biogenen Brennstoffen auf die Entstehung von Abgaskom-
ponenten sowie auf die resultierende Abgaszusammensetzung mit Hilfe von laminaren Flammen be-

stimmt werden.

Guiberti [91] nutzte einen Flachflammenbrenner mit Stagnationsplatte, um die Abgaszusammensetzung
von Methanflammen zu untersuchen. Li [92] untersuchte Methanflammen mit Sauerstoff als Oxidator
an einem ahnlichen Versuchsaufbau. Hansens [93] verwendet die Molekularstrahlmassenspektrometrie
am McKenna-Brenner fir die Abgas- und Temperaturmessungen verschiedener Brennstoffe. Konnov
[94,95] setzte die Abgasmessung an einem HeatFlux Brenner ein, um die Entstehung von Stickstoffmo-

noxid bei Methan- und Ethanflammen zu messen.

Auch fir diese Arbeit wurde der HeatFlux Brenner verwendet. Dieser erlaubt durch eine Brennerplat-
tentemperierung die Stabilisierung einer adiabaten Flamme. Ziel der Messungen war es, die Auswir-
kungen der Ethanolbeimischung bezliglich der Abgaszusammensetzung zu bewerten. Als Referenz
diente die Verbrennung von iso-Oktan. Die jeweiligen Massenstromen und daraus resultierenden An-
stromgeschwindigkeiten fir die untersuchten Brennstoffe sind in Tabelle 3.8 aufgefihrt. Fir alle Versu-

che war die Initialtemperatur 298 K.

Der Versuchsstand des HeatFlux Brenners wurde fir die Messungen der Abgaszusammensetzung um
ein Entnahmesystem mit entsprechender Abgasmesstechnik erweitert, Abbildung 3.24 a). Das Mess-
system besteht aus einer Quarzglassonde mit einem Innendurchmesser von 1,2 mm und einer koni-

schen Spitze mit einem Winkel von 30°.

Die konische Form mit dem entsprechenden Winkel wurde durch Fristrom [96] als glinstige Sondenge-
ometrie beschrieben, um das Strémungsprofil geringstmdglich zu beeinflussen. Abbildung 3.24 b) zeigt
neben der Sonde die lokale Aufweitung der Flammenfront durch das invasive Messsystem, falls der
kritische Abstand von 6 mm HAB unterschritten wird. Der WarmeUbertrager, an den die Sonde direkt
angebracht ist, hemmt durch Temperaturabsenkung die Weiterreaktion der entnommenen Abgaspro-
ben. Der stromaufwarts folgende Filter schitzt das Abgasanalysesystem vor Partikeln und kondensier-
tem Wasser. Das gesamte Entnahmesystem wird mit Hilfe einer 2-Achstraverse positioniert. Die Ab-
gasanteile an Stickoxiden wurden Uber das Messprinzip der nichtdispersiven Ultraviolettabsorption de-
tektiert. FUr die Messung der Kohlenstoffoxide wurde ebenfalls die nichtdispersive Absorption in diesem

Fall im Infrarotbereich genutzt.

Tabelle 3.8 — Notwendige Brennstoffstrome und resultierende laminare Brenngeschwindigkeiten zur Stabilisierung der unter-
suchten Flammen der flissigen Brennstoffe unter adiabaten Zustdnden am HeatFlux Brenner bei 298 K

(0] iso-Oktan E10 E85 Ethanol
- SL mBS SL thS SL thS SL thS
cm/s g/h cm/s g/h cm/s g/h cm/s g/h
0,9 29,36 48 30,31 53 35,12 86 35,66 94
1,0 32,97 62 33,49 65 38,80 106 40,28 117
1,1 33,99 70 34,16 73 40,04 120 42,04 134
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Abbildung 3.24 — a) HeatFlux Brenner mit Entnahmesystem bestehend aus Quarzglassonde (blau), Warmeubertrager (rot) und
Filter (gelb), b) Entnahmesonde beeinflusst die Flammenfront bei Unterschreitung eines kritischen Abstandes

Die Validierung des Abgasmesssystems erfolgte durch die Wiederholung der Messungen von Kon-
nov [94]. Durch die Verwendung des HeatFlux Brenners in beiden Fallen kénnen die radialen Konzent-
rationsprofile direkt verglichen werden. Abbildung 3.25 zeigt den Vergleich der Stickoxidkonzentrationen
Uber die 30 mm breite Brennerplatte in zwei verschiedenen Hohen. Die Reduktion der Stickoxide an
den Plattenrandern, in der Abbildung unterhalb von -5 mm und oberhalb von 5 mm, ist auf die Durchmi-
schung mit der Umgebungsluft zurtickzufiihren, da der HeatFlux Brenner Gber keinen Co-Flow verfligt.
Dabei sind die Abweichungen zwischen den beiden jeweiligen Messreihen gering. Ein wesentlicher Un-
terschied ist die Breite des Plateaus, wodurch ein gréerer Bereich ohne dufiere Beeinflussung deutlich
wird, was auf einen geringeren Einfluss der konischen Entnahmesonde auf die Messergebnisse zuriick-
gefihrt werden kann, da andere Parameter, wie z.B. das Perforationsmuster der Brennerplatte, iden-
tisch sind. Ein Vergleich der ebenfalls verfligbaren Kohlenstoffdioxid- und Sauerstoffprofile bekraftigt

die Aussagen.

Nach der erfolgreichen Validierung des Versuchsaufbaus kénnen die Messungen fir die flissigen
Brennstoffe iso-Oktan, Ethanol und den Gemischen E10 und E85 durchgefuhrt werden. Abbildung 3.26
zeigt die Verlaufe fir die Kohlenstoffoxide der vier Brennstoffe bei einem Aquivalenzverhaltnis von 0,9.

Kohlenstoffmonoxid weist einen fallenden Verlauf mit steigender HAB auf.
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Abbildung 3.25 — Radiale Profile der Stickoxidkonzentration am HeatFlux Brenner einer Methanflamme bei Stéchiometrie und
zwei Héhen ber dem Brenner (HAB) im Vergleich zu den Literaturdaten von Konnov [94]
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Abbildung 3.26 — Konzentrationsverlauf von Kohlenstoffmonoxid und -dioxid tiber der Hohe tiber dem Brenner (HAB) bei der
vorgemischten Verbrennung von iso-Oktan und Ethanol und deren Gemische bei einem Aquivalenzverhaltnis von 0,9 gemes-
sen am HeatFlux Brenner

Die Reduktion wird durch den Luftiiberschuss bedingt, der zur Oxidation zu Kohlenstoffdioxid fihrt. Der
negative Anstieg des CO-Verlaufs spiegelt dabei die Oxidationsgeschwindigkeit wider, die neben dem
Sauerstoffanteil auch von der Verbrennungstemperatur abhangig ist, wobei héhere Temperaturen eine
héhere Reaktionsrate bedeuten [97]. Bei Stdchiometrie sind geringere Reduktionen Giber der HAB mess-
bar, da geringere Konzentrationen an OH-Radikalen zur Verfligung stehen, die die Oxidation von Koh-
lenstoffmonoxid bestimmen, siehe Anhang A.2. Dabei ist keine Anderung durch die Ethanolbeimischung
erkennbar. In Zusammenhang mit den motorischen Untersuchungen erfolgt eine ausfiihrliche Erklarung

der Oxidationsvorgange in Kapitel 4.4.4.

Demgegeniiber stehen die Verlaufe bei Aquivalenzverhaltnissen von 1,1 bis 1,2, Anhang A.7. Hier sind
die gemessenen Konzentrationen von Kohlenstoffmonoxid und -dioxid im betrachtenden Bereich von
6 mm bis 30 mm HAB konstant. Damit wird die Gleichgewichtslage zwischen den beiden Abgasbe-
standteilen deutlich. Bezlglich des Einflusses der Ethanolzugabe ist keine deutliche Tendenz mit den

gegebenen Messdaten erkennbar.

Im Gegensatz zu Kohlenstoffmonoxid steigt die Konzentration von Kohlenstoffdioxid bei der mageren
Verbrennung in Abbildung 3.26 an. Gleiches gilt bei stdchiometrischen Bedingungen, jedoch in abge-
schwachter Form. In beiden Fallen bestatigen die Verlaufe die bereits berichtete Oxidation von Kohlen-
stoffmonoxid. Bei einer Absenkung des Luftanteils mit resultierenden Aquivalenzverhéltnissen von 1,1
und 1,2 wurden, wie bei Kohlenstoffmonoxid, konstante Verlaufe Gber die HAB gemessen. Diese Kon-
stanz ist durch die gegebene Gleichgewichtslage bedingt. Bezlglich der Ethanolbeimischung ergibt sich
eine stetige Steigerung der Kohlenstoffdioxidemissionen mit hdherem Ethanolanteil. In Abbildung 3.26
steigt der Anteil von Kohlenstoffdioxid bei einer HAB von 30 mm von 12,1 Vol.-% auf 13,0 Vol.-% und
damit um 7,3%. Bei Stochiometrie kann eine Erhéhung von 13,0 Vol.-% auf 13,9 Vol.-% beobachtet
werden. Dabei zeigt die Beimischung von geringen Anteilen (E10) keine nennenswerte Anderung. Wie
Tabelle 3.8 verdeutlicht, sind héhere Brennstoffstrome mit steigendem Ethanolanteil notwendig, um die
Versuchsrandbedingungen zu erfillen. Dies wird durch den geringen Luftbedarf und die héhere lami-
nare Brenngeschwindigkeit von Ethanol bedingt. Broustail [98] machte die gleichen Beobachtungen bei

Motorversuchen und flihrte den gestiegenen Brennstoffeinsatz durch den geringeren Brennwert an.
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Abbildung 3.27 — Konzentrationsverlaufe von Stickstoffmonoxid und -dioxid iber der Hohe Uber dem Brenner (HAB) bei der
vorgemischten Verbrennung von iso-Oktan und Ethanol und deren Gemische bei einem Aquivalenzverhaltnis von 1,0 gemes-
sen am HeatFlux Brenner

Die Verlaufe der Stickoxide fiir die verschiedenen Brennstoffe bei einem Aquivalenzverhéltnis von 1,0
sind in Abbildung 3.27 dargestellt. Hier zeigt sich mit steigender Verweilzeit im Abgasstrom eine deutli-
che Steigerung der Stickstoffmonoxidanteile bei einer gleichzeitigen Reduktion von Stickstoffdioxid. Fir
iso-Oktan ergibt sich beispielsweise eine Vervierfachung von Stickstoffmonoxid bei einer Absenkung
der Stickstoffdioxide um ca. 25% im betrachteten Bereich Gber dem Brenner. Die hohen Temperaturen
bedingen die Entstehung von Stickstoffmonoxid tiber den thermischen Pfad. Gleichzeitig wird Stickstoff-

dioxid wieder reduziert.

Bei einem Aquivalenzverhéltnis von 0,9 sind die Verlaufe dhnlich, da hier die héchsten Verbrennungs-
temperaturen auftreten. Bei Aquivalenzverhéltnissen von 1,1 ist der Zuwachs von Stickstoffmonoxid von
6 mm bis 30 mm HAB reduziert. Im Gegensatz zur Vervierfachung bei iso-Oktan und einem Aquivalenz-
verhaltnis von 1,0 fuhrt eine leichte Reduktion der Luft nur noch zu knapp einer Verdopplung. Dazu sind
die Stickstoffdioxidverlaufe annahernd horizontal. Die weitere Anhebung des Brennstoff-Luftverhaltnis-
ses und die damit resultierende Anfettung des Gemisches fuhrt zur Absenkung des Sauerstoffaufkom-
mens und zu deutlich abgeflachten Verlaufen beider Stickoxide. Allerdings sind die Konzentrationen am

Ende des Betrachtungsbereiches mit denen bei einem Aquivalenzverhaltnis von 0,9 vergleichbar.

Die Zugabe von Ethanol fiihrt kontinuierlich zu geringeren Konzentrationen an Stickstoffmonoxid Gber
den gesamten Verlauf, da die Verbrennungstemperaturen abgesenkt werden. Die Temperaturreduktion
fuhrt ebenso zu flacheren Konzentrationsverlaufen in Abbildung 3.27 und damit zu verringerten Bil-
dungsraten. Am Ende des Betrachtungsbereiches sind die Anteile von Stickstoffmonoxid um den Faktor
zwei reduziert. Dies gilt auch fiir Aquivalenzverhaltnisse von 0,9 und 1,1. Bei einem Verhaltnis von 1,2
ist der Effekt der Ethanolbeimischung im Vergleich zu den anderen Messreihen starker ausgepragt. So
flhrt die Zugabe von 85 Vol.-% Ethanol bei einem Aquivalenzverhaltnis von 0,9 zu einer Verringerung
von Stickstoffmonoxid um 37% und bei 1,2 von 63%. Auch die Anteile von Stickstoffdioxid werden um

15% bis 20% reduziert, sodass insgesamt die Stickoxidemissionen abnehmen.
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4 Einsatz von biogenen Brennstoffen bei der motorischen Verbrennung

Stationarmotoren werden bei Energieversorgern und landwirtschaftlichen Betrieben fiir die Stromgewin-
nung aus gasférmigen Brennstoffen genutzt. Durch die gleichzeitige Nutzung der thermischen Energie
erfolgt eine optimale Brennstoffnutzung. Die Motoren dienen der Grundlast- und Spitzenlastabdeckung
und stellen Regelenergie fir fluktuierende Energiequellen bereit. Allerdings werden durch strengere
Abgasgrenzwerte, teurere CO2 Zertifikate und der Wandel zu einer klimaneutralen Energieerzeugung

einige Anderungen der Betriebsparameter zwingend notwendig.

Die Biogaserzeugung aus der Fermentation von Biomasse erfiillt bereits die Bedingung der Klimaneut-
ralitat und kénnte durch Aufbereitung und Einspeisung des Biogases in das Erdgasnetz Ausgangspunkt
fur Stationarmotoren der Energieversorger in Zukunft sein. Bisher ist die Verstromung in Motoren vor
Ort die am haufigsten anzutreffende Anlagenkonfiguration. Somit ist die Verbrennung gasférmiger bio-
gener Brennstoffe ein Thema aktueller und zukinftiger Versorgungsstrukturen. Daher soll der Einsatz
von Wasserstoff, dessen 6kologische Produktion in Kapitel 4.5 beschrieben wird, bei Stationarmotoren
hinsichtlich der eventuellen Reduktion der reglementierten Abgasbestanteile und des Wirkungsgrades
untersucht werden. Um die Effekte auf die Abgasbestanteile durch die Wasserstoffzugabe deutlicher

bewerten zu kénnen, wird der Fokus auf die Verbrennung mit Erdgas gelegt.

In diesem Kapitel werden nach einer kurzen Einfihrung in die Brennverfahren, den Priifstand und die
verwendete Messtechnik die Auswirkungen der Wasserstoffbeigabe im Erdgasbetrieb anhand von ex-
perimentellen Ergebnissen mit der Unterstitzung durch numerische Simulationen beschrieben. Die Dis-
kussion umfasst neben der Anderung der Abgaszusammensetzung und des Wirkungsgrades auch den
Einfluss der Variation des Ziindsystems. Neben den stationaren Versuchen bei Wasserstoffanteilen bis
30 Vol.-% mit einer im Vergleich zur Literatur angehobenen Drehzahl und spaten Zindung werden
durch die Verwendung eines Abgasanalysesystems mit sekindlicher Zeitauflosung der Warmlauf eines
BHKW untersucht. Dabei schlieRen die Messungen den Einfluss eines Oxidationskatalysators auf die

Abgasbestanteile ein.

4.1 Stand der Forschung

Der Stand der Forschung wurde im Review Paper von Yan [99] fur die Beimischung von Wasserstoff zu
Erdgasmotoren zusammengefasst. Anhand von 59 wissenschaftlichen Arbeiten, veroéffentlicht im Zeit-
raum von 2007 bis 2016, wurden die wesentlichen Erkenntnisse abgeleitet. Hierbei zeigt sich eine An-
hebung des Wirkungsgrades auch bei geringen Mengen Wasserstoff in fast allen Studien und damit fur
eine Vielzahl von Motorkonfigurationen und Verbrennungsparametern. Fir eine sichere Wirkungsgrad-
anhebung sollte der Motor im Magerbrennverfahren betrieben werden. Andernfalls fihren die héheren
Spitzentemperaturen bei Brennstoff-Luftverhaltnissen im Bereich der stéchiometrischen Verbrennung
zu héheren thermischen Verlusten und zu einem gegenlaufigen Effekt. Gleichzeitig werden die Emissi-
onen von unverbrannten Kohlenwasserstoffen und Kohlenstoffoxiden reduziert. Griinde hierfir sind eine
kirzere Brenndauer mit Erhdhung der Temperatur sowie die Substitution von kohlenstoffhaltigem

Brennstoff.
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Die héheren Temperaturen fliihren aber zu einer Anhebung der Stickoxidemissionen. Allerdings zeigen
einige Studien vergleichbare oder abgesenkte Emissionen, deren Gemeinsamkeit die Anpassung des
Zundzeitpunktes ist. Beispielsweise ist bei Bhasker [100] der Druckverlauf fiir Wasserstoffbeimischun-
gen bis 10% zu sehen, die durch geanderte Zindzeitpunkte gleiche Verlaufe mit gleichen Positionen
aufweisen und lediglich in der Hohe des Maximaldruckes variieren. Dadurch ergeben sich konstante
oder abgesenkte Stickoxidemissionen. Ab einem Aquivalenzverhaltnis kleiner 0,6 werden die Stickoxid-

emissionen auch hier durch Wasserstoffzumischung erhoht.

Die Studie von Kahraman [101] ist ein Beispiel fiir konstante Zlindzeitpunkte. Bei einer Beimischung bis
30% zeigt sich eine Erhdhung des Zylinderspitzendruckes, der in Richtung friih verlagert wird. Zusatz-
lich wird die Brenndauer verkirzt. Daraus resultiert eine Wirkungsgradsteigerung und die Absenkung

der Anteile von unverbrannten Kohlenwasserstoffen und Kohlenstoffoxiden.

Der Einfluss der Wasserstoffzugabe wurde auch bei direkteinspritzenden Erdgasmotoren untersucht
[102]. Bei Beimischungen von bis 18% Wasserstoff und variierendem Brennstoff-Luftverhaltnis wurde
der Einfluss des Ziindzeitpunktes bei verhaltnismafig niedrigem Verdichtungsverhaltnis von 8:1 unter-
sucht. Hier zeigen sich friihe Zindzeitpunkte von bis zu 44°KW BTDC als Optimum, um die bereits
beschriebenen Phanomene aus Brennverlaufsanderung und tberwiegender Abgasminderung zu erzie-

len.

Eine weitere Erdgasstudie [103] bei fixem Zlindzeitpunkt und Wasserstoffbeimischungen bis 70% sowie
reinem Wasserstoffbetrieb zeigt ein Minimum bei der Emission von unverbrannten Kohlenwasserstoffen
fir Zumischquoten je nach geforderter Motorleistung von 20% bis 30%. Bei reinem Wasserstoffbetrieb
ist die Emission brennstoffbedingt niedriger, allerdings waren auf Grund der reduzierten Klopffestigkeit
keine Messungen bei hdheren Mitteldriicken mdglich. Der Anteil von Kohlenstoffmonoxid fallt GUberwie-
gend uber die Beimischung, wobei vereinzelte lastabhéngige Uberhéhungen den monoton fallenden
Verlauf unterbrechen. Auch hier ist der Verlauf der Stickoxidemissionen gegenlaufig. Unter Volllast ist

ein lokales Maximum bei 20% Beimischung auffallig.

Die Auswirkungen der Beimischung von Wasserstoff wurde ebenso fir Biogas-BHKW untersucht. Bei
Versuchen mit variablem Brennstoff-Luftverhaltnis und veranderlicher Brennstoffzugabe von Nada-
leti [104] wurden mit der Zylinderdruckindizierung hdéhere Spitzendriicke und eine reduzierte Brenn-
dauer bei einer Zugabe bis 20% beobachtet. Zusatzlich kann eine weitere Abmagerung der Verbren-
nung erfolgen. Diese wird durch den hohen Inertanteil im Biogas, der Klopfereignisse unterdrickt, er-
mdglicht. Durch die Abmagerung mit Wasserstoffzugabe kann die Emission an Kohlenstoffmonoxid und
Stickoxiden reduziert werden. Allerdings fuhrt dies zu einer Anhebung der unverbrannten Kohlenwas-

serstoffe.

Werden der Zindzeitpunkt und die mechanische Leistung konstant gehalten, ist eine Erhéhung des
Wirkungsgrades und des Spitzendruckes um bis zu 15% messbar [105]. Die gréRte Anderung trat bei
der Zugabe von 5% Wasserstoff auf, da gleichzeitig eine Entdrosselung des Ansaugpfades erfolgte. Bei
diesen Versuchen nahm die Emission von Stickoxiden zu. Allerdings wurde gezeigt, dass das Motoren-
setup mit maximaler Wasserstoffbeimischung bei gegebenem Grenzwert fur Stickoxide die hdheren

Wirkungsgrade erzielte.
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Eine Besonderheit stellen die Messungen von Park [106] dar, die an einem 8-Zylindermotor mit 60 kW
Nennleistung bei stéchiometrischer Verbrennung durchgefihrt wurden. Trotz eines geringen Verdich-
tungsverhaltnisses musste der Ziindzeitpunkt bei Beimischungen bis 30% Wasserstoff zur Klopfunter-
drickung bei hdheren Beimischungen angepasst werden. Das Wirkungsgradmaximum lag bei einer
Wasserstoffzugabe von 5%. Hohere Mengen fiihrten zu einem Uberproportionalen Anstieg der Abgas-
und Kihlverlusten. Die Messungen zeigten, dass Wasserstoff zur Reduktion der Emissionen von Koh-

lenwasserstoffen bei gleichzeitiger Erhéhung der Stickoxide fiihrt.

Porpatham [107] nutzte einen umgebauten Dieselmotor mit variablem Verdichtungsverhaltnis fir die
Untersuchung von Biogas mit bis zu 15% Wasserstoff. Mit angepasstem Ziindzeitpunkt wurde mit stei-
gendem Wasserstoffanteil der Spitzendruck reduziert und nach hinten verlagert. Beispielsweise resul-
tierte eine 10%ige Zugabe zu einem um 6°KW Richtung OT verlagertem Ziindzeitpunkt. Dadurch wurde
die mechanische Leistung und der Wirkungsgrad leicht gesteigert, die Abgastemperatur um ca. 50°C
angehoben und die Kohlenwasserstoffe um bis zu 30% reduziert. Insgesamt zeigen die Messungen,

dass eine Wasserstoffzugabe nicht zwingend zu einer Steigerung der Stickoxide fiihrte.

Untersuchungen an einem Ziindstrahlmotor, der als Ziindbrennstoff Diesel verwendete, zeigten eine
Erhéhung der Spitzendriicke, eine friilhere Ziindung und Verbrennungsschwerpunktlage [108]. Dies war
besonders bei Volllast deutlich und trat in abgeschwachter Auspragung auch bei Teillast auf. Allerdings
waren Beimischung von ber 5% Wasserstoff notwendig, um Kohlenwasserstoffe und Kohlenstoffmo-
noxid zu reduzieren. Ein maximaler Wasserstoffanteil von 20% fiihrte zu einer Reduktion beider Be-
standteile um ca. 30%. Gegenlaufiges war bei den Stickoxidemissionen zu beobachten, die allerdings

deutlich unter denen des reinen Dieselbetriebs lagen.

Wasserstoff kann auch Motoren zugegeben werden, die mit Benzin oder Diesel betrieben werden. Ver-
helst [109] verwendete einen Benzinmotor, der in einem relativ groRen Lambdabereich zwischen 1,0
und 3,5 betrieben werden kann. Fir Lambda gréRer 2,0 lagen die Stickoxidanteile unterhalb von
100 ppm. Beim Wechsel des Brennstoffs von reinem Benzin zu 100% Wasserstoff konnte eine Wir-
kungsgradsteigerung von 40% bis 60% bei geringer bis mittlerer Leistung und von 10% bis 30% bei
hoher Leistung beobachtet werden. Bei den Versuchen wurden fir vergleichbare Drehmomente zwi-

schen den beiden Brennstoffen der Zindzeitpunkt und die Drosselklappenstellung angepasst.

Ji [110] verwendet fur seine Untersuchungen Wasserstoff aus einer Elektrolysezelle und setzte den
Zindzeitpunkt fix auf 22°KW vor OT. Damit traten héhere Spitzendriicke zu friheren Zeiten auf.
Dadurch war ein Wirkungsgradzuwachs sowohl bei Stéchiometrie als auch bei Magerbetrieb gegeben.
Bei der maximalen Zugabe von 6% Wasserstoff nahm der Wirkungsgrad bei Stéchiometrie um 20% und
bei einem Lambda von 1,4 um 94% zu. In der mageren Fahrweise waren bereits geringe Mengen von
Wasserstoff (3%) fiir einen Wirkungsgradzuwachs um 70% ausreichend. Durch die Zugabe von 6%
Wasserstoff wurden die unverbrannten Kohlenwasserstoffe durchgangig halbiert, die Stickoxide um den
Faktor zehn erhéht und Kohlenstoffmonoxid bei Stéchiometrie vervierfacht aber im Magerbetrieb hal-
biert.

Wasserstoff kann auch in Dieselmotoren eingesetzt werden. Dies zeigen die Messungen von
Vavra [111], der dem Motor bei einem Lambda von ca. 2,3 bis zu 98% (energetisch) Wasserstoff zu-

fuhrte. Der Zylinderspitzendruck blieb stabil. Erst Beimengungen tber 60% flhrten zu einer Reduktion.
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Der induzierte Wirkungsgrad des Dieselbetriebs konnte mit Wasserstoffzugabe nicht wieder erreicht
werden. Daflir wurden Kohlenstoffoxide proportional zur Dieselsubstitution reduziert und der Anteil un-
verbrannter Kohlenwasserstoffe blieb konstant. Stickoxide wurden bei der geringsten und hdchsten Last
eindeutig reduziert. Insbesondere bei der geringsten Leistung ging der Stickoxidanteil auf ein Zehntel

zuruck. Fur mittlere Leistungen war eine Zunahme zu beobachten.

Die Auswirkungen der Beimischung von Wasserstoff sind bei gasférmigen und fliissigen Brennstoffen
ahnlich. Sie fihrt in den meisten Fallen zu einer Beschleunigung der Verbrennung mit héheren Zylin-
derspitzendricken und -temperaturen. Dies geht mit einer Anhebung des Wirkungsgrades einher. Zu-
satzlich erfolgt eine Reduktion der Abgasbestandteile an unverbrannten Kohlenwasserstoffen und Koh-
lenstoffoxiden. Im Gegenzug werden die Stickoxide erhoht. Dem kann durch die Erweiterung des Be-

triebsbereiches zu mageren Brennstoff-Luftgemischen entgegengewirkt werden.

In dieser Arbeit wird die Auswirkung der Mitverbrennung von Wasserstoff neben den bereits erwahnten
Abgasbestanteilen auch fir Formaldehyd diskutiert. AuRerdem werden die beiden Hauptbestanteile der
Stickoxidemission getrennt behandelt. Die Untersuchungen zur Anderung der Abgaszusammensetzung
am Verbrennungsmotor werden um die Variation des Ziindsystems erweitert. Um den Wasserstoffein-
fluss auf die Reaktionskinetik und damit auf die Entstehung der Abgaskomponenten, z.B. die verschie-
denen Stickoxidpfade, naher zu beleuchten wird der Verbrennungsmotor zum Zeitpunkt des OT nume-
risch nachgebildet.

Die bisherigen Untersuchungen wurden vorrangig bei Drehzahlen von ca. 1500 min-' durchgefihrt. Um
die Gultigkeit der bisherigen Aussagen auch bei schnelllaufenden Motoren zu priifen, wurden die Dreh-
zahlen verdoppelt, um z.B. bei Generatoren mit einer Polpaarzahl von eins die Netzkopplung zu simu-
lieren. Ein dhnlicher Umstand trifft auf den Zindzeitpunkt zu. Hier wurde ein im Vergleich zur Literatur
spater Zindzeitpunkt von 7°KW vor OT gewahlt. Dieser kann bis zu Wasserstoffanteilen von 30% kon-
stant gehalten werden, da das geringe Verdichtungsverhaltnis des verwendeten Motors zuverlassig
Klopfereignisse verhindert.

Durch die kurzen Messzeiten des verwendeten Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer war es
moglich, den zeitlichen Verlauf der Abgasbestanteile vor und nach dem Katalysator beim Kaltstart eines

BHKW zu untersuchen.
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4.2 Brennverfahren

Die Brennverfahren von Verbrennungsmotoren werden allgemein in die beiden Hauptklassen Otto- und
Dieselverfahren unterteilt, siehe Abbildung 4.1. In Erdgas- und Biogas-BHKW wird eines der beiden
Brennverfahren mit dem Vier-Takt-Verfahren kombiniert. Die vier Takte sind Ansaugen, Kompression,
Expansion und AusstoRen. Das Zwei-Takt-Verfahren wird bei kleinen mobilen Geraten oder sehr gro-
Ren Dieselschiffsmotoren eingesetzt und findet bei Erdgas- und Biogas-BHKW keine Anwendung. Wei-

tere Unterteilungen erfolgen brennverfahrensspezifisch nach der Art der Ziindkerze und der Brennstoff-

zufuhr.
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Abbildung 4.1 — Einteilung der BHKW fiir Biogas- und Erdgasbetrieb

Der Ottomotor zeichnet sich durch eine externe Gemischentziindung aus und wird daher auch als
Fremdzindmotor bezeichnet. Fir die Ziindung kommen entweder klassische offene Ziindkerzen oder
Vorkammerziindkerzen zum Einsatz. Die Vorkammerziindkerze wird nochmals in ungespilt und gespiilt
unterteilt. Die ungespulten Vorkammerzindkerzen kommen bei mageren Brennverfahren mit einem Zy-
lindervolumen ab drei Liter und die gespulten ab sechs Liter zum Einsatz [112]. Diese Zundkerzen ha-
ben Uber der Ziindelektrode, die wie die klassische Ziindkerze ein bis vier Elektroden haben kann, eine
Abdeckung, die einen getrennten Brennraum erzeugt, der Uber einige Bohrungen mit dem Hauptbrenn-
raum verbunden ist. Das Brennstoff-Luftgemisch im abgetrennten Brennraum ist geringeren Ladungs-
bewegungen ausgesetzt und kann im Fall einer gespulten Vorkammerziindkerze mit zusatzlichem
Brennstoff angefettet werden. Dadurch vereinfachen sich die Zindbedingungen und eine Entflammung
auch bei starker Abmagerung ist sichergestellt. Die anschlieRend aus der Vorkammer austretenden und
durch die Bohrungen beschleunigten Fackeln entziinden das restliche Gemisch durch die grof3flachige

und tiefe Einbringung der Ziindenergie in den Brennraum.

Das Brennstoff-Luftgemisch wird bei gasbetriebenen Stationarottomotoren immer vor dem Zylinderraum
erzeugt. Dadurch ergibt sich ein homogenes Kraftstoff-Luftgemisch, da das Gemisch eine lange Weg-
strecke zurlicklegt und Bauteile wie den Abgasturbolader passiert. Die Direkteinbringung des Brenn-
stoffes in den Brennraum wie sie zum Beispiel bei Pkw-Motoren zum Einsatz kommt, wird nicht einge-
setzt, da die Problematik des Wandniederschlags von Kraftstoff und eine daraus resultierende ungleiche
Kraftstoffzylinderfullung nicht auftritt. Der eventuelle Vorteil der Entdrosselung des Ansaugpfades durch
den Wegfall der Drosselklappe zur Lastregelung des Motors ist bei Stationdrmotoren von untergeord-
neter Rolle, da sie hauptsachlich im Volllastbetrieb und fester Drehzahl betrieben werden und weniger

Einbauteile im Ansaugtrakt haben.
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Die zweite Hauptklasse bildet der Dieselmotor. Es handelt sich um einen Selbstzindmotor, da das Ge-
misch durch den Temperaturanstieg bei der Kompression des Zylindervolumens entziindet wird. Im
Zylinder befindet sich je nach Kraftstoffeinbringart ein Luftgemisch oder ein Brennstoff-Luftgemisch. Im
Fall von einem Brennstoff-Luftgemisch wird, wie bereits vom Ottomotor bekannt, der Kraftstoff vor dem
Brennraum zur Luft dosiert. Der bekannteste Vertreter dieser Kategorie ist der Zlindstrahimotor. Hier
wird zur Einleitung der Ziindung flissiger Kraftstoff, sogenanntes Ziindél, im Kompressionstakt zum
Brennstoff-Luftgemisch hinzugegeben. Ist der Motor auch fiir héhere Mengen an Zinddl ausgelegt,
kann zwischen den Anteilen der beiden Brennstoffe nach Verfligbarkeit und Wirtschaftlichkeit variiert

werden und man spricht vom Dual-Fuel-Verfahren.

Die zweite Kraftstoffeinbringart beim Dieselmotor ist die Direkteinblasung des gasférmigen Brennstoffs
in den Brennraum. Bei der Direkteinblasung mussen zusatzliche Verdichter das Brenngas auf hdhere
Dricke bringen, um den Druck im Zylinder zu Uberwinden und eine erhdhte Ladungsbewegung zu in-
duzieren, um ein homogenes Gemisch in kurzer Zeit zu erzeugen. Durch den héheren Aufwand bei der

Peripherie werden sie erst bei hdheren Leistungsklassen eingesetzt.

Bei Stationarmotoren hat sich der Gasottomotor insbesondere bei grofieren Aggregaten etabliert. Durch
geringere Zylinderspitzendriicke ist ein reduzierter Materialeinsatz gegeben. Es ist kein weiterer Kraft-
stoff wie bei den Ziindstrahlmotoren notwendig und keine Hochdruckverdichter wie sie der direkteinbla-
sende Dieselmotor benétigt. Des Weiteren haben Dieselmotoren eine unglinstigere Verbrennungs-
schwerpunktlage und bendtigen aufwandigere Stickoxidreduktionsmallnahmen. Somit sind héhere ef-
fektive Wirkungsgrade beim Gasottomotor méglich, wie die Verlustanalyse in Abbildung 4.2 beschreibt.
Der theoretisch mogliche Wirkungsgrad des vollkommenen GroR-Dieselmotors ist auf Grund des hohe-
ren Verdichtungsverhaltnisses zwar Uberlegen, wird aber durch die erwahnten Verluste unter das Ni-
veau des Gasmotors abgesenkt. Auch das Spitzenmodell aus der Jenbacherreihe belegt, dass bei
Grolimotoren die Vorteile des Ottomotors flir dessen industrielle Anwendung sprechen. Das erdgasbe-
triebene BHKW mit der Bezeichnung J920 Flextra kann innerhalb von 3 Minuten eine elektrische Leis-
tung von 10 MW mit einem prognostizierten Wirkungsgrad von 49,9% bereitstellen und ist ausschlieRlich
als Fremdzindmotor erhaltlich [113].

7 @ Vollkommener Motor
O Indiziert Dieselmotor
R A Effektiv —— (EU Stage III A)—
— +——— Gasmotor (?
g, (TA Luft) :
9 . .
2 Q : 5%
o b P
c b .
3 -
f -
: wi
0 1 2 3 4 5 6 7 8
NO, [g/kWh]

Abbildung 4.2 — Wirkungsgradvergleich der beiden gangigen Brennverfahren von GroRmotoren [112]
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4.3 Prifstand

4.3.1 Aufbau

Fir die Untersuchungen zum Einfluss von Wasserstoff auf das Brennverhalten im Verbrennungsmotor
musste zunachst eine geeignete Umgebung fir die Versuchsmotoren geschaffen werden. Das entspre-
chende FlieBschema der Gesamtanlage ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Die beiden Blockheizkraftwerke
(BHKW) produzieren elektrische Energie Uber Asynchrongeneratoren von insgesamt 11 kW(el) und

thermische Energie von bis zu 40 kW(th) durch die Kiihlung des Generators und des Abgasstranges.

Das BHKW1 verbrennt gasférmige Brennstoffe nach dem Otto-Verfahren. Die Gasversorgung des
BHKW erfolgt entweder Uber die systemeigene Erdgasregelstrecke oder liber einen Massendurchfluss-
regler (MFC der Firma Burkert GmbH & Co. KG). Die Erdgasregelstrecke dient dem Start und Warmlauf
des BHKW und besteht aus einem Druckregler, einem Massendurchflussmesser (FR100; MFM der
Firma Bronkhorst High-Tech B.V.) einem Druckwachter, einem Nulldruckregler, einer mechanischen
Gasdosierung und verschiedenen Absperrarmaturen. Die MFC flr Erdgas (FCR101), Kohlenstoffdioxid
(FCR200) und Wasserstoff (FCR300) werden fir die Versuche zur Wasserstoffbeimischung in synthe-
tisches Biogas (60 Vol.-% Methan, 40 Vol.-% Kohlenstoffdioxid) am Gasottomotor genutzt.

Das BHKW?2 ist ein Dieselmotor und verbrennt fliissige Brennstoffe, im Normalbetrieb Heizdl EL. Das
Heizol wird in einem 200 | Fass gelagert. Das BHKW saugt das Ol durch einen Kraftstofffilter an. An-
schlieBend wird das Heizdl in einer Hochdruckpumpe verdichtet und in den Brennraum mit ca.

120 bar(a) eingespritzt [115]. Dieser Motor ist nicht Teil der Untersuchungen in dieser Arbeit.
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Abbildung 4.3 — FlieRschema der BHKW-Priifstande einschlieRlich hydraulischer Anschliisse
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Neben den motorspezifischen Anlagenteilen gibt es gemeinsam genutzte Peripherien. So wird die be-
noétigte Verbrennungsluft durch einen thermischen MFM (FIR01) der Firma Testo SE & Co. KGaA ge-
messen. Eine gemeinsame Messstelle fir die Luftmenge ist ausreichend, da ein Parallelbetrieb der
Anlagen flr die Untersuchung des Wasserstoffeinflusses nicht vorgesehen war. Die thermische Energie
wird zur Systementkopplung tber Plattenwarmeubertrager (W02, W03) an ein Rickkuhlwerk (WO01) ab-
gegeben. Die abgegebene Warmemenge wird iber Warmemengenzahler (QDR400, QDR500) der
Firma ista Deutschland GmbH erfasst. Ein wichtiger Parameter der BHKW ist die erzeugte elektrische
Energie, die lGber Energiezahler der Firma Socomec Group gemessen werden. Diese Zahler messen
die Spannungen und Strdme der einzelnen Phasen und berechnen die Wirk-, Blind- und Scheinleistung
sowie den Wirkfaktor. Daneben werden klassische Temperaturmessverfahren wie Widerstandsthermo-
meter und Thermoelemente an verschiedenen Motorbauteilen und Stoffstromen verwendet, um den
Warmlauf des Motors zu erfassen und zu bewerten. Fir die Berlcksichtigung der Umgebungsbedin-
gungen wird ein kombiniertes Hygro-/Thermo-/Barometer der GHM Messtechnik GmbH eingesetzt. Die
Zusammensetzung der Abgasbestandteile der BHKW erfolgt sequenziell und Gber ein FTIR und ein
Messsystem von ABB, die in Kapitel 4.3.3 naher erlautert werden. Parallel werden die Konzentrationen
an Kohlenstoffmonoxid und unverbrannten Kohlenwasserstoffen in der Umgebungsluft mit Geraten von
ExTox Gasmess Systeme GmbH ermittelt und Gber eine separate Siemens Simatic S7-1200 ausgewer-

tet, um einen sicheren Betrieb der Anlage zu gewabhrleisten.

Die Unterbringung des Motorprifstandes in einem Container ist zum einen eine SicherheitsmalRnahme
durch eine raumliche Trennung mit beschranktem Zugang, da der Prifstand mit Methan, Kohlenstoffdi-
oxid und Wasserstoff betrieben wird. AuRerdem wird die unbeabsichtigte Freisetzung von Kohlenstof-
foxide und Stickoxide bei der Verbrennung begrenzt. Zusatzlich erreichen einige Oberflachen wahrend
des Betriebs der BHKW Temperaturen tiber 60°C. Zum anderen ist die akustische Abschirmung deutlich
einfacher realisierbar. In Abbildung 4.4 sind die beiden BHKW einmal mit und einmal ohne der griinen
Schallisolierung zu sehen. Links neben dem Container sind die Gase Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid
als Flaschenbuindel gelagert. Dahinter befindet sich das Ruckkuhlwerk (W01) in einer Schallschutzhille,

welches die gemeinsame Warmesenke der BHKW darstellt.
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Abbildung 4.4 — Unterbringung des Brennstoffvorrates, der Warmesenke und der beiden BHKW in einem 15*-Container; das
linke BHKW ist das Heizdlaggregat ohne Schallisolierung und das rechte BHKW ist der Versuchstrager fiir diese Arbeit
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4.3.2 Versuchsmotor

Die zwei BHKW stammen von der Firma SenerTec mit dem Markennamen Dachs. Es sind 1-Zylinder-
Saugmotoren mit einem Hubraum von 579 ccm und einer festen Drehzahl von 2450 min-'. Die Motoren
haben einen Hub von 90 mm und eine Bohrung von 91 mm. Beide erzeugen Uber einen wassergekuihl-
ten Asynchrongenerator eine elektrische Anschlussleistung von 5,5 kW und je nach Vorlauftemperatur
eine thermische Leistung von ca. 15 kW bis 20 kW. Die Erhéhung der Drehzahl des Asynchrongenera-
tors auf die benétigten 3000 min-' fir die 50 Hz Netzsynchronisierung erfolgt tiber eine statische Uber-
setzung. Der weitere konstruktive Aufbau der BHKW mit den beiden Brennverfahren ist ahnlich. Die
wesentlichsten Unterschiede liegen in der Brennstoffzugabe und -ziindung, der Abgasnachbehandlung

und dem Verdichtungsverhaltnis.

Der Fremdziindmotor verbrennt das vorgemischte Brennstoff/Luft-Gemisch bei einer Luftzahl von
1,52 + 0,05. Die Zindung erfolgt dabei Gber eine ungespulte Vorkammerziindkerze bei einem Ziindwin-
kel von 7°KW vor dem oberen Totpunkt zwischen Ansaug- und Expansionstakt (ZOT). Die Vorkammer-
zundkerze wird bei stark abgemagerten Motoren statt der klassischen Hakenziindkerze eingesetzt, um
eine sichere Entflammung des Gemisches durch den Austritt von sogenannten Fackeln zu gewahrleis-
ten. Eine weitere Malinahme fiir die sichere Entflammung ist die Kolbenmulde, die fiir eine Stromungs-
rotation um die horizontale (Tumble) oder vertikale (Drall) Achse im Brennraum sorgt sowie das Brenn-
gas im Bereich der Ziindkerze konzentriert. Dadurch werden zum einen der Vorraum und die direkte
Umgebung der ungesplten Ziindkerze mit unverbranntem Gemisch durchstrémt und zum anderen ein
homogenes Gemisch im gesamten Zylinder sichergestellt. Durch die Kolbenmulde wird allerdings das
Kompressionsvolumen erhoht. Das Verdichtungsverhaltnis von 13,2 ist fiir einen Motor ohne Aufladung
relativ niedrig. Zum Beispiel hat die Biogas-BHKW Serie mit Stickoxidoptimierung und ohne Aufladung
der Firma MTU ein Verdichtungsverhaltnis von 17,5 [116] oder aufgeladene Motoren der Firma MAN
von 13,6 [117]. Abbildung 4.5 zeigt den Kolben mit der exzentrischen Kolbenmulde. Er verfugt Uber zwei
Kompressionsringe und einen Olabstreifring. Der linke Kolben wurde nach einer Instandsetzung ausge-
tauscht. Er zeigt deutliche Ablagerungen und einen erhéhten Verschleild der Laufbahnen auf der unteren
Seite, da hier beim Start des BHKW Gileitreibung ohne Motorélfilm moglich war. Auf der rechten Seite

ist der fabrikneue Kolben zu sehen.

Abbildung 4.5 — Kolben des Ottomotors mit Ablagerung nach Einsatz (links) und im Neuzustand (rechts)
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Abbildung 4.6 — BHKW1 ohne Schallschutzdammung mit Abgasmesspunkt

Die Abgasnachbehandlung beim Gasottomotor erfolgt auf Grund des Luftiiberschusses mit einem Oxi-
dationskatalysator. Durch den Einsatz eines Katalysators ergeben sich zwei Messpunkte fir die Abgas-
konzentration, einmal vor der Nachbehandlung und danach. In Abbildung 4.6 ist die Messstelle vor dem
Katalysator des Gasottomotors im Detail zu sehen. Die Abgasbestandteile werden direkt hinter dem
Auslassventil gemessen (Kupferleitung). An der Entnahmestelle erfolgt eine Temperaturmessung mit

einem Thermoelement des Typs K.

Zusatzlich zeigt Abbildung 4.6 den Asynchrongenerator, der mit einem runden schwarzen Gussmantel
versehen ist und Uber einen Wassermantel verfiugt. Das Kuhlwasser wird Uber Stahlflexleitung zu- und
abgefiihrt. In der Zuleitung ist ein Temperaturflihler verbaut, der bei einer Eintrittstemperatur von Gber
78°C das BHKW abschaltet, um den Generator vor Zerstérung zu schitzen. An den Generator schlief3t
sich das liegend ausgefiihrte Kurbelgehduse an. Der Abgaswarmeubertrager, der gleichzeitig den Oxi-
dationskatalysator beinhaltet, ist direkt angeflanscht. AbschlieRend ist der Schalldampfer verbaut. Zwi-
schen Schallddmpfer und Abgaswarmedibertrager befindet sich die Messstelle fur die Abgaskonzentra-

tion nach dem Katalysator.

4.3.3 Abgasanalyse

Die Abgaskonzentrationsmessung erfolgt Uber ein Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer
(FTIR) der Gasmet Group und Uber das Messsystem AO2020 von ABB. Die wichtigsten mit dem FTIR
gemessenen Abgasbestandteile sind Formaldehyd, Stickoxide, Kohlenstoffoxide und Methan. Es gibt
allerdings auch Molekile die nicht auf eine Anregung durch Infrarotstrahlung reagieren, da ein veran-
derliches Dipolmoment fir Infrarotabsorption bendtigt wird. Dies sind u.a. symmetrische zweiatomige
Molekile wie Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff. Allerdings wird Sauerstoff zwingend fur die Um-
rechnung der Abgasanteile auf eine vorgegebene Restsauerstoffmenge bendtigt. Daher ist dem FTIR
ein paramagnetisches Messverfahren fir die Sauerstoffmessung nachgeschaltet und die Wasserstoff-

konzentration wird Giber einen Warmeleitfahigkeitsdetektor im Abgasmesssystem von ABB detektiert.

Mit dem FTIR wird die Absorption von Infrarotstrahlung (IR) innerhalb einer Gasprobe detektiert, die die

gleichzeitige qualitative und quantitative Bestimmung mehrerer Spezies erlaubt. Die Hauptbestandteile
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eines FTIR sind eine IR-Strahlenquelle, ein Interferometer, ein Laser, eine Probenkammer und ein De-
tektor, siehe Abbildung 4.7.

Die IR-Strahlung mit einer Wellenldnge zwischen 4 pm und 11 ym wird durch die Beheizung eines Sili-
ciumcarbidelements auf 1440 K erzeugt. Diese wird in das Interferometer geleitet. Hier wird durch einen
festen und einen beweglichen Spiegel ein Interferogramm erzeugt, welches zu jeder Zeit eine Vielzahl
an unterschiedlichen Frequenzen mit variierenden Intensitaten aufweist. Der erzeugte Lichtstrahl wird
durch die gesplilte Probekammer geleitet und fihrt zur Anregung von Molekilschwingungen im Probe-
material und damit der teilweisen Absorption. Die Absorption kann auf Grund eines charakteristischen
Musters den Gasbestanteilen zugeordnet werden. So fihren beispielsweise die Doppelbindungen von
Kohlenstoff und Sauerstoff bei Kohlenstoffdioxid zu einem Absorptionsband um ca. 2300 cm" und die
Einfachbindungen von Kohlenstoff und Wasserstoff der meisten Kohlenwasserstoffe um ca. 3000 cm-!
[118]. Nachdem der Lichtstrahl die Probekammer passiert hat, wird mit einem MCT-Detektor die trans-
mittierte Strahlung gemessen. Der Name des Detektors leitet sich aus den drei verwendeten Materialien
Quecksilber, Cadmium und Tellurid ab. Dieser Photodetektor muss gekiihlt werden und erlaubt schnelle
Messungen mit einer hohen Sensitivitat. Flr die Auswertung des detektierten Signals ist die Spiegelpo-
sition entscheidend. Daher wird diese Uber den verbauten Laser gemessen. Alle Informationen werden
Uber Signalprozessoren ausgewertet, sodass am Ende eine zeitliche Auflésung der Gaskonzentration
moglich ist. [119]

Fur einen weiteren Einsatzbereich wird das gesamte System bei einer Temperatur von 180°C betrieben,
um Kondensation und damit Korrosion zu vermeiden. Als zusatzlicher Korrosionsschutz sind die Pro-

benkammer mit Rhodium und die Spiegel mit Gold beschichtet.

Zusatzlich zum FTIR wird das Messsystem AO2020 von ABB fur die Messungen der Wasserstoffkon-
zentration im Abgas genutzt, um eventuellen Brennstoffschlupf zu detektieren. Hierfur wird im Speziel-
len der Caldos 17 eingesetzt, der die Anderung der Warmeleitfahigkeit des zu messenden Gases fiir

die Bestimmung der Wasserstoffkonzentration nutzt.

MCT detector
Signal
processing
electronics

HeNe laser

Sample cell

GICCOR interferometer

Abbildung 4.7 — Hauptkomponenten des verwendeten FTIR [119]
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Die Messmethode beruht auf der Messung der Warmeleitfahigkeit der mit Messgas durchstrémten Pro-
benkammer und einer Referenzkammer, die beide auf 60°C temperiert werden. Die Warmeleitfahigkeit
wird durch eine Vergleichsmessung der Widerstande eines Dunnschichtwiderstandes in je einer der
Kammern bestimmt, die auf Grund der unterschiedlichen Leitfahigkeiten unterschiedliche Temperaturen
und damit Widerstande aufweisen. Das Messsignal ist eine Stromstérke, die der Differenz der beiden
Widerstande entspricht. Dieses Signal wird Uber die Zweipunkt-Kalibrierung mit Stickstoff und einem
Punkt bekannter Wasserstoffkonzentration in eine Wasserstoffkonzentration umgerechnet. Zusatzlich
erfolgt eine Druckmessung fiir die entsprechende Kompensation. [120] Da der Messzelle ein Mehrkom-
ponentengemisch zugefuhrt wird, erfolgt zusatzlich eine Querempfindlichkeitskorrektur fur die mitge-

messenen Gase. Dazu zdhlen Methan, Kohlenstoffmonoxid und -dioxid.

4.4 Ergebnisse der motorischen Untersuchungen

441 Abgasemissionen im Normalbetrieb

Fir die Versuche im stationaren Betrieb wurde BHKW1 mit Erdgas unter Nennleistung betrieben. Fir
das BHKW bedeutet dies Volllast bei einer Drehzahl von 2450 min-' und resultiert in einem elektrischen
Output von 5,5 kW(el). Der Motor wird flr einen zuverlassigen Start und einen Lauf ohne Ziindaussetzer
bei gleichzeitig hohem Wirkungsgrad und geringen Stickoxidkonzentrationen bei einem Kraftstoff-Luft-

verhaltnis von 1,6 betrieben. Die Messungen erfolgten nach einer zweistlindigen Warmlaufphase.

Tabelle 4.1 enthalt die Abgaskonzentrationen des BHKW sowie die entsprechenden neuen Grenzwerte
der 44. Verordnung zur Durchfiihrung des Bundes-Immissionsschutzgesetzes (44. BImSchV) fiir Ver-
brennungsmotoren mit Erdgas. Die Werte wurden vor und nach dem Katalysator ermittelt. Diese sind
auf trockenes Abgas bei 273,15 K und 101325 Pa umgerechnet und auf einen Restsauerstoffgehalt von
5 Vol.-% korrigiert, um die Messungen mit den Grenzwerten der 44. BImSchV zu vergleichen. Die bei-
den oberen Zeilen geben die Volumenkonzentration im Abgas an, wahrend die beiden unteren die Mas-

senkonzentration wiedergeben.

Der Vergleich der Werte vor und nach dem Katalysator zeigt den deutlichen Vorteil von Magerbrenn-
verfahren in Kombination mit einem Oxidationskatalysator. Bei der Verbrennung mit Luftiberschuss
wird durch den inerten Anteil von 79 Vol.-% Stickstoff in der Luft die Verbrennungstemperatur abgesenkt
und die Bildung von Stickoxiden reduziert. Zusatzlich ist geniigend Sauerstoff fiir die Oxidation der un-

vollstandig umgesetzten Abgaskomponenten im Katalysator vorhanden.

Es zeigen sich somit geringe Konzentrationen an Stickoxiden bei der Verbrennung, die Uberwiegend
aus Stickstoffmonoxid bestehen. Der Weg uber die innermotorische Stickoxidreduktion mittels Abma-
gerung fuhrt zwar zu einer geringeren Leistungsdichte, daflir kann eine aufwandige Abgasnachbehand-
lung mittels selektiver katalytischer Reduktion (SCR) entfallen. Die SCR wirde Stickstoffmonoxid mit

Hilfe von Ammoniak zum Beispiel nach (4.1) in Stickstoff und Wasserstoff zerlegen.

4NO + 4NHy + 0, - 4N, + 6H,0 (4.1)
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Tabelle 4.1 — Abgaskonzentrationen, umgerechnet auf trockenes Abgas mit 5 Vol.-% O und 0°C, des Erdgas-BHKW im Nenn-
betrieb in Volumen- sowie Massenkonzentration vor und nach dem Katalysator im Vergleich zu Messungen an Biogasanlagen
(BGA) nach dem Katalysator sowie mit den Grenzwerten der 44. BImSchV fiir den Brennstoff Erdgas

Position CH. co CH:0 NOx
Vor Katalysator 4393 ppm 909 ppm 39 ppm 215 ppm
Nach Katalysator 2491 ppm 8 ppm 4 ppm 277 ppm
Vor Katalysator 3146 mg/m? 1136 mg/m? 53 mg/m? 441 mg/m?
Nach Katalysator 1784 mg/m? 10 mg/m? 5 mg/m? 569 mg/m3

Nach Kat bei BGA 901...2063 mg/m®  1...685 mg/m®  6...97 mg/m®*  482...3408 mg/m?
44. BImSchV 1300 mg/m? 500 mg/m? 20 mg/m? 100 mg/m?

Dies macht deutlich, dass ein Oxidationskatalysator nicht zur Reduktion von Stickoxiden beitragen kann
und innermotorische MaBRnahmen ergriffen werden miissen. Die Ergebnisse in Tabelle 4.1 zeigen aller-
dings, dass eine motornahe Position des Oxidationskatalysators auch negative Folgen haben kann. Der
Katalysator beglnstigt bei den hohen Abgastemperaturen die Verschiebung des thermodynamischen
Gleichgewichts in Richtung Stickstoffmonoxid und setzt weitere Stickstoffverbindungen, wie Odorie-

rungsmittel, um [122].

Durch die Verbrennung mit deutlichem Luftliberschuss sind héhere Bestandteile an unverbrannten Koh-
lenwasserstoffen, Kohlenstoffmonoxid und Formaldehyd zu finden. Die beiden letztgenannten kénnen
problemlos durch den Katalysator zu Kohlenstoffdioxid und Wasser oxidiert werden und sind nach dem
Katalysator nur in geringer Konzentration zu finden. Anders verhalt es sich bei Methan. Auch nach dem
Katalysator wurden im Abgas tber 2000 ppm Methan detektiert, da eine vollstdndige Umsetzung héhere
Temperaturen oder langere Verweilzeiten im Katalysator bendtigen wirde, um die bei diesen Bedingun-
gen geringen Umsetzungsraten auszugleichen. Dies zeigen beispielsweise geplante Umbauarbeiten
der Erdgas-BHKW der Stadtwerke Freiberg, die zur Erflllung der neuen Grenzwerte fiir Kohlenwasser-

stoffe, die Anzahl der verbauten Katalysatorelemente erhéht [121].

In Tabelle 4.1 werden die Abgaskonzentrationen des Erdgas-BHKW mit Messwerten von aktuellen di-
rektverstromenden Biogasanlagen verglichen. Die Messungen wurde mit dem gleichen Messequipment
durchgefuhrt und sind ebenfalls Langzeitmittelwerte. Die Methanemissionen sind bei allen Anlagen auf
Grund der Magerverbrennung erhoht. Das Erdgas-BHKW liegt im oberen Bereich. Ein Grund hierfur
kénnte der Einsatz der offenen Zindkerze bei den Biogas-BHKW sein, wie das folgende Kapitel zeigen
wird. AuRerdem ist der Katalysator bei Biogas-BHKW auf Grund schwankender Biogasqualitaten und
Bestanteile deutlich groRer ausgelegt. Bei Kohlenstoffmonoxid und Formaldehyd bilden die Werte des
Versuchsmotors den unteren Bereich ab. Dies ist auf den Oxidationskatalysator zurlickzufiihren, der bei
Biogas-BHKW mit einer elektrischen Leistung unter 75 kW nicht verbaut bzw. bei gréReren Aggregaten
durch Schwefelbeladung erschopft ist. Bei den Stickoxiden zeigt sich der Vorteil der Verbrennung nach
dem Ottoprinzip, da die hohen Werte durch Zindstrahimotoren verursacht werden. Alles in allem ist die

Abgaszusammensetzung des Erdgas-BHKW vergleichbar mit bestehenden Biogas-BHKW.

Insgesamt zeigen die Untersuchungen am Erdgas-BHKW im stationaren Betrieb, dass die Abmagerung

des Gemisches die Konzentration an Stickoxiden unter die Grenzwerte der TA Luft aber nicht die der
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44. BImSchV senkt. Zeitgleich ist mit einem héheren Aufkommen an unverbrannten Kohlenwasserstof-
fen und Kohlenstoffmonoxid zu rechnen. Insbesondere die hohen Anteile von Methan auch nach dem
Katalysator sind problematisch und liegen oberhalb der neuen Grenzwerte. Formaldehyd, als gesondert
begrenzter Kohlenwasserstoff, ist ebenfalls in hoherer Konzentration anzutreffen. Allerdings kdnnen

Katalysatoren in gutem Zustand diese Konzentrationen konvertieren.

4.4.2 Auswirkungen des Zundkerzenwechsels

In Kapitel 4.2 wurden verschiedene Arten von Zindkerzen vorgestellt. Die beschriebene ungespiilte
Vorkammerzindkerze fur kleinvolumige Magermotoren ist standardmaRig in die BHKW von SenerTec
verbaut. Die Zundkerzen bieten die Vorteile einer langen Standzeit und einer sicheren Entziindung stark
abgemagerter Gemische. Da diese Kerzen jedoch bei besonders kalten Bedingungen keinen Start des
BHKW ermoglichten, wurde eine klassische Hakenzlindkerze fur den Motorstart verwendet. Um zu pri-
fen, ob offene Ziindkerzen oder Vorkammerziindkerzen fir kleinvolumige Magermotoren ohne Aufla-
dung und geringem Kompressionsverhaltnis Vorteile zeigen, werden die Abgaszusammensetzungen

und der elektrische Wirkungsgrad im Normalbetrieb verglichen.

Die Auswirkung der beiden Zindkerzenarten auf die trockene und auf 5 Vol.-% Restsauerstoff korri-
gierte Abgaskonzentration vor und nach dem Katalysator ist in Tabelle 4.2 zusammengestellt. In den
oberen Zeilen sind die Volumenkonzentrationen im Abgas und in den unteren Zeilen die Massenkon-
zentrationen bei 273,15 K der einzelnen Bestandteile aufgefiihrt. Flr Stickstoffmonoxid erfolgte die Um-
rechnung in Massekonzentration gemaf dem fiir Stickstoffdioxid, um der vorgegebenen Berechnung
der Gesamtstickoxide gerecht zu werden. Die Werte der Vorkammerziindkerze sind bereits aus Tabelle
4.1 bekannt.

Die Vorkammerzindkerze weilt in allen Punkten héhere Emissionen nach dem Katalysator auf. Die
héheren Werte fir Kohlenstoffmonoxid und Kohlenwasserstoffe deuten auf einen geringeren Umsatz
des Brennstoff-Luftgemisches im Zylinder bei der Vorkammerziindkerze hin, obwohl fiir abgemagerte

Gemische diese Art der Ziindkerze favorisiert wird.

Tabelle 4.2 — Abgaskonzentrationen (trocken, 5 Vol.-% O,, 0°C) der beiden Ziindkerzenarten im Volllastbetrieb vor und nach
dem Katalysator

Ziindkerze CH4 (o) CH:20 NO NO;
Vor Katalysator
Vorkammer 4393 ppm 909 ppm 39 ppm 135 ppm 80 ppm
Offen 3489 ppm 774 ppm 31 ppm 152 ppm 61 ppm
Vorkammer 3146 mg/m? 1136 mg/m? 53 mg/m? 277 mg/m? 165 mg/m?
Offen 2498 mg/m? 968 mg/m? 42 mg/m? 312 mg/m? 126 mg/m?
Nach Katalysator
Vorkammer 2491 ppm 8 ppm 4 ppm 261 ppm 16 ppm
Offen 1806 ppm 7 ppm 1 ppm 196 ppm 14 ppm
Vorkammer 1784 mg/m? 10 mg/m? 5 mg/m? 536 mg/m? 32 mg/m?
Offen 1293 mg/m? 9 mg/m? 2 mg/m? 403 mg/m? 30 mg/m?
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Eventuell kommt es zu einem Wand- oder Kolbenkontakt der Flammenfackeln, die aus der Vorkammer
austreten und somit zu einer starken Abkuhlung oder gar partiellen Verléschung der Flamme. Dadurch
waren die Temperatur und damit die Reaktionsrate in einigen Bereichen des Zylinders fir eine Umset-

zung innerhalb des Arbeitstakts nicht ausreichend.

Die Konzentration an Stickoxiden vor und nach dem Katalysator ist bei der Vorkammerziindkerze von
442 mg/m® auf 568 mg/m?® gestiegen, wahrend es bei der offenen Kerze zu einer Reduktion von
438 mg/m?® auf 433 mg/m® kommt. Dabei liegt ein Grofteil als Stickstoffmonoxid vor. Dies trifft insbe-
sondere auf die Messungen nach dem Katalysator zu. Hier kommt es durch die hohen Eintrittstemper-
aturen der Abgase von 600°C bei der offenen Ziindkerze und 550°C bei der Vorkammerziindkerze zu
einer Verschiebung des thermodynamischen Gleichgewichts in Richtung der Edukte, was durch den
Katalysator begulnstigt wird [122]. Dies fiihrt zu einer Sauerstoffabspaltung bei dem bereits vollstandig
umgesetzten Stickstoffdioxid und schlussendlich zur Anhebung der Stickstoffmonoxidkonzentration. Die
zusatzlichen Stickoxide werden durch Stickstoffverbindungen gebildet, die erst im Katalysator oxidiert

werden. Ein Beispiel hierfiir sind Odorierungsmittel [122].

Das BHKW regelt anhand der Erdgasmenge auf eine konstante elektrische Leistung von ca. 5,5 kW.
Wahrend des Betriebs des BHKW mit der Vorkammerziindkerze wird ein Lambda von 1,60 durch die
Steuerung eingestellt. Bei der offenen Ziindkerze ist es 1,56. Da der Motor tber keine Aufladung verfligt
und bei einer festen Drehzahl betrieben wird, fihrt eine Abmagerung des Gemisches zu einem geringen
Brennstoffanteil im Zylinder. Somit ist der Brennstoffbedarf bei gleicher elektrischer Leistung mit der
Vorkammerziindkerze geringer. Daraus resultiert ein hoherer Wirkungsgrad fir die Vorkammerzind-
kerze mit 27,5% im Gegensatz zur offenen Ziindkerze mit 26,3%. Dies ist durch den auf die Vorkam-
merkerze optimierten starren Zindzeitpunkt zuriickzufiihren, der den Verbrennungsschwerpunkt auf ei-
nen Zeitpunkt fir einen hdchstmoglichen Wirkungsgrad legt, trotz der hdheren Menge an unverbrannten

Kohlenwasserstoffen im Abgas. Dies wird durch die bereits erwahnte Studie [107] belegt.

Allerdings erfolgt die Wirkungsgraderhéhung zu Lasten einer um den Faktor 1,4 hdheren Konzentration
von Methan im Abgasstrom bei vergleichbarem Kraftstoff-Luftverhaltnis. Es handelt sich insgesamt um
die klassische Diskrepanz zwischen einer wirkungsgradoptimierten und einer emissionsoptimierten Mo-
torparametrisierung. Gleiches gilt fir die Position des Katalysators. Eine motornahe Einbaulage fuhrt zu
einer kurzen Warmlaufphase mit guten Umséatzen fur Kohlenwasserstoffe und Kohlenstoffmonoxid. Al-
lerdings werden dadurch die Konzentrationen an Stickstoffmonoxid durch die Verschiebung der Gleich-
gewichtslage zwischen den beiden relevanten Stickoxiden erhéht und durch die Umsetzung weiterer
Stickstoffverbindungen kann es zu erhéhten Stickoxidemissionen kommen, wie die Messungen der Vor-
kammerziindkerze zeigen. In diesem Fall waren deutlich niedrigere Eintrittstemperaturen von ca. 250°C

zu bevorzugen [122].
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4.4.3 Kaltstartverhalten des BHKW

Allgemein

Stationarmotoren arbeiten fir gewdhnlich bei einer festen Drehzahl und Last. Damit sind die einzigen
transienten Zustande das An- und Abfahren. Wahrend beim Abfahren und damit beim Stopp des BHKW
keine relevanten Beobachtungen auftraten, kann beim Anfahren der Aggregate zum einen die Warm-
laufstrategie und zum anderen das Zusammenspiel aus Motor- und Katalysatorerwdrmung mit den Ab-

gasbestanteilen abgelesen werden.

Das betrachtete BHKW hat als einzige Mdglichkeit des Regeleingriffs die Variation des Brennstoff-Luft-
verhaltnisses Uber eine Brennstoffleitung vor dem Einlassventil und damit vorbei an der statischen
Brennstoff-Luftdosierung. Diese zusétzliche Brennstoffzugabe erfolgt auch vor dem Start, um mit einem
fetteren und damit zindwilligeren Gemisch im Zylinder einen erfolgreichen Startvorgang zu begunsti-
gen. Falls der Motorstart nicht erfolgreich war, werden drei weitere Versuche mit einem gesteigerten
Brennstoffeinsatz unternommen. Ein erfolgreicher Motorstart wird Uber den Drehzahlgeber am
Schwungrad detektiert. Die nun folgende Abmagerung des Gemisches unter Wahrung der geforderten
Generatorleistung von 5,5 kW erfolgt unter dem Gesichtspunkt des schnellen Erreichens der Betriebs-
temperatur, insbesondere des Katalysators bei gleichzeitiger Einhaltung der Emissionsgrenzwerte und
der maximalen Bauteiltemperaturen. Dabei wird zwischen normalem und brennstoffangereichertem Mo-
torstarts unterschieden. Die Abmagerung des Gemisches im Normalbetrieb setzt nach 5 Minuten und
bei Anreicherung bereits nach 2 Minuten ein, um insbesondere die Temperaturbelastung der Bauteile
und dabei in erster Linie den Katalysator, der sich direkt hinter dem Auslassventil anschlief3t, innerhalb
der Grenzen zu halten. Die Ubergeordnete Leistungsregelung erlaubt Schwankungen von 5%
(ca. £ 0,3 kW) dauerhaft und 15% (ca. = 0,8 kW) fur 30 Sekunden, bevor eine Notabschaltung erfolgt.
Neben dem Drehzahlsensor verfiigt die Regelung lediglich Uber eine Leistungs- und eine Kuhimittel-
temperaturmessung am Generator. Dieser geringe Automatisierungsgrad wurde regelmafig an Biogas-

anlagen vorgefunden, um die Investitions- und Betriebskosten zu senken.

Die Abgaszusammensetzung wahrend des Starts und Warmlaufs des BHKW wurde vor und nach dem
Katalysator gemessen. Die Vorkammerziindkerze wurde fir die Messungen vor dem Katalysator ver-
wendet, da die hdheren Emissionen deutlichere Verlaufe zeigen. Da die standardmafig verbaute Ziind-
kerze bei kaltem Motor nicht beim ersten Startversuch den Motor starten kann, wird fur ein deutlicheres
Bild insbesondere des Methanverlaufs die offene Hakenziindkerze fir die Messungen nach dem Kata-
lysator eingesetzt. Fur eine entsprechende zeitliche Auflésung wurde das FTIR mit einem sekindlichen
Messintervall verwendet. Es erfolgte keine Korrektur der Messdaten, da die Sauerstoffmessung nicht

die hohe Messdynamik des FTIR besitzt und die Korrektur zu unplausiblen Werten fiihren wirde.

Die Startbedingung fur die Messungen des Warmlaufs des BHKW war eine gleichmaRige Temperatur-
verteilung an allen Messstellen wie Olwanne, Kihlkreislauf und Ansaugluft von ca. 20°C, die der Au-

Rentemperatur entsprach und damit ein Erkalten aller Motorkomponenten bedeutete.
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Messungen vor dem Katalysator

Die Abgasmessungen vor dem Katalysator sind in Abbildung 4.8 und Abbildung 4.9 zusammengefasst.
In Abbildung 4.8 sind die Abgaskonzentrationen von Methan und Formaldehyd und in Abbildung 4.9 die
der Hauptspezies Uber die Zeit vom Start des BHKW bis zum Erreichen eines stationaren Zustandes

bei der Abgaszusammensetzung aufgetragen.

Anhand des Methanverlaufs in Abbildung 4.8 werden die zwei bendétigten Startvorgange fir einen er-
folgreichen Anlauf des BHKW mit der Vorkammerziindkerze ersichtlich. Der Fehlstart flihrte zu einem
deutlichen Ausstol’ an unverbranntem Methan, welcher den Messbereich des FTIR Uberstieg und damit
nicht vollstdndig aufgeldst werden konnte. Ebenfalls waren geringe Konzentrationen an Formaldehyd
zu detektieren, die eine beginnende Oxidation anzeigen. Kohlenstoffmonoxid wurde nicht gebildet, so-
dass die Reaktionskette auf Grund fehlender Energie frihzeitig beendet wurde. Eine leichte Anhebung
der Emissionen an Stickstoffmonoxid und -dioxid konnte ebenso gemessen werden. Fir den zweiten
Motorstart wurde eine hohere Konzentration an Methan detektiert, die eine erhohte Anfettung des Ge-
misches flr die Startwiederholung bedeutet. Die Indikatoren fiir den erfolgreichen Motorstart sind der
Einbruch der Sauerstoffkonzentration und eine kurzzeitige Uberhéhung des Anteils von Kohlenstoffmo-

noxid.

Abbildung 4.8 zeigt den Verlauf von Formaldehyd, welches aus der Gruppe der unverbrannten Kohlen-
wasserstoffe auf Grund seiner kanzerogenen Wirkung extra betrachtet wird. Die Erhdhung der Formal-
dehydkonzentrationen zu Beginn des Warmlaufs kann auf das erhéhte thermische Quenching durch die
kalten Motorbauteile und das unbestandige Kraftstoff-Luftverhaltnis zurlickgefiihrt werden. Der Spitzen-
wert von 69 ppm war bereits nach zwei Minuten auf 44 ppm gefallen. Nach weiteren funf Minuten fiel
die Konzentration auf die im warmen Zustand Ublichen 32 ppm ab. Die Abflachung der Formaldehydre-
duktion ist der einsetzenden Anpassung des Brennstoff-Luftverhaltnisses geschuldet, die die Aufwar-

mung aller brennraumumschlieRender Bauteile verlangsamt.
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Abbildung 4.8 — Zeitlicher Konzentrationsverlauf von Formaldehyd, Methan und Sauerstoff beim Kaltstart des BHKW mit Vor-
kammerzindkerze vor dem Katalysator
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Abbildung 4.9 — Zeitliche Konzentrationsentwicklung der Hauptspezies bei Kaltstart des BHKW mit Vorkammerziindkerze vor
dem Katalysator

Durch eine magere Fahrweise des BHKW verblieb die Sauerstoffkonzentration bei 8,5 Vol.-%. Die Re-
gelung glich die Anfettung des Luft-Kraftstoff-Gemisches nach circa 10 Minuten aus. Hierfir wird die
zusatzliche Brennstoffzufiihrung 2 Minuten nach diesem Motorstart schrittweise geschlossen, bis die
Leistungsregelung eine weitere Abmagerung verhindert. Die einhergehende Reduktion der Verbren-
nungstemperatur flhrt zur deutlichen Verringerung der Konzentration an Stickstoffmonoxid, Abbildung
4.9. Zusatzlich fallen die Konzentrationen an Kohlenstoffdioxid und -monoxid kontinuierlich und die von
Methan bleibt annahernd konstant. Dies lasst auf einen reduzierten Brennstoffeinsatz schlie3en, der

durch den héheren Wirkungsgrad bei betriebswarmem Motor verursacht wird.
Messungen nach dem Katalysator

Abbildung 4.10 und Abbildung 4.11 zeigen die zeitlichen Verlaufe der Konzentrationen nach dem Kata-
lysator analog der Verlaufe vor dem Katalysator. Durch den Wechsel auf eine offene Ziindkerze startete
der Motor bereits beim ersten Zindversuch und die Methanemission erreicht geringere Werte durch das
sofortige Einsetzen der Verbrennung. Eine Umsetzung des Methans im Katalysator ist zu Beginn der
Messreihe auszuschliel3en, da die notwendigen Temperaturen noch nicht zur Verfigung stehen. Na-
hezu zeitgleich wurde eine erhdhte Konzentration an Kohlenstoffmonoxid gemessen, die erneut den
erfolgreichen Motorstart gemeinsam mit der Sauerstoffreduktion aufzeigt. Das Kohlenstoffmonoxid
wurde allerdings durch die niedrigen Temperaturanforderungen fir die Konvertierung im Katalysator
und die erhdhten Abgastemperaturen durch die offene Zindkerze in weniger als eine Minute auf einen
Wert unterhalb der Nachweisgrenze reduziert. Ein ahnlicher Verlauf zeigt sich bei Formaldehyd und
Methan, die beide hdhere Katalysatortemperaturen bendtigen und damit verzégert einschwingen. Somit
werden unverbrannte Kohlenwasserstoffe und Kohlenstoffmonoxid nach einer Aufwarmphase von ca.

funf Minuten auf das Niveau des stationaren Betriebs verringert.
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Abbildung 4.10 — Zeitliche Konzentrationsentwicklung von Formaldehyd, Methan, Kohlenstoffmonoxid und -dioxid sowie Sauer-
stoff bei Kaltstart des BHKW mit offener Hakenziindkerze nach dem Katalysator

Die Methanemissionen nehmen um 300 ppm ab dem Minimum bei 13:52 Uhr in Abbildung 4.10 bis zum
Ende der Messreihe erneut zu, da die Zunahme des Brennstoff-Luftverhaltnisses die Oxidation der Koh-
lenwasserstoffe durch die Temperaturabsenkung hemmt. Abbildung 4.11 zeigt, dass diese Reduktion
der Temperatur ausgepragte Anderungen bei den Stickstoffmonoxidanteilen bewirkt. Zum Zeitpunkt der
héchsten Emissionen lag das Brennstoff-Luftverhaltnis bei 1,42. Durch die Anhebung auf 1,56 wird eine
Reduktion um ca. 64% erzielt. Im Vergleich zu den Messungen vor dem Katalysator ist die Einschwing-
zeit fUr die Stickoxidemissionen mit jeweils ca. zwoIf Minuten vergleichbar, auch wenn das Niveau mit
der offenen Ziindkerze niedriger ist, vgl. Tabelle 4.2. Da der Oxidationskatalysator lediglich das Gleich-
gewicht zwischen den beiden Stickoxidverbindungen verschiebt und kein Kohlenstoffmonoxid fur eine
Reduktion von Stickstoffmonoxid im Katalysator zur Verfligung steht, ist ausschlieBlich die Fahrweise

des BHKW, z.B. Kraftstoff-Luftverhéaltnis, entscheidend fiir den Anteil der Stickoxidemissionen.
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Abbildung 4.11 — Zeitliche Konzentrationsentwicklung von Stickoxiden und Sauerstoff bei Kaltstart des BHKW mit offener Ha-
kenzlindkerze nach dem Katalysator
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Der Verlauf von Kohlenstoffmonoxid nach dem Katalysator ist bei beiden Ziindsystemen nach einer
Minute stationar und vom Brennstoff-Luftverhaltnis abgekoppelt. In dieser Zeit hat sich der Katalysator
hinreichend erwarmt, um eine vollstdndige Oxidation zu gewahrleisten. Gleiches gilt fur Formaldehyd
nach einer Zeit von ca. 5 Minuten und damit vor Beginn der Abmagerung. Die Methanemissionen wie-
derum folgen sehr deutlich dem Restsauerstoffverlauf und zeigen damit eine direkte Abhangigkeit der
Reaktionen im Zylinder und im Katalysator von den jeweils vorherrschenden Temperaturen und damit

vom Brennstoff-Luftverhaltnis.

4.4.4 Einfluss der Wasserstoffbeimischung auf die Abgasemissionen
Allgemein

Die Auswirkungen der Zugabe von bis 30 Vol.-% Wasserstoff zu einem Ottomotor (BHKW1), der fur den
Betrieb mit einem mageren Erdgas-Luftgemisch ausgelegt ist, sind in Abbildung 4.12 und Abbil-
dung 4.13 dargestellt. Es sind die Anderungen der Abgasbestandteile Methan, Kohlenstoffmonoxid und
-dioxid, Stickstoffmonoxid- und -dioxid sowie Formaldehyd aufgefihrt. Die Entnahme des Abgases zur
Bestimmung der Konzentrationen erfolgt vor dem Katalysator. AuRerdem wurde der elektrische Wir-
kungsgrad Uber Gleichung (4.2) ermittelt, der die abgegebene elektrische Wirkleistung P,; mit der che-
misch gebundenen Leistung aus den Eingangsstrdmen, die sich aus den Volumenstrémen von Erdgas

Vge und Wasserstoff VHZ mit den entsprechenden Heizwerten H,,; ergeben, ins Verhaltnis setzt.

Pel

Vee * Hype + Vi, * Hyp,

TNet (4.2)
Die Zugabe des Wasserstoffes erfolgte Uber den Luftpfad, sodass keine Adaptionen an der Brennstoff-
zufiihrung und -regelung vorzunehmen waren. Allerdings kam es dadurch zu einer leichten Absenkung
des Brennstoff-Luftverhaltnisses von 1,60 + 0,05 auf 1,56 + 0,05 mit steigendem Wasserstoffanteil. Der
geringere Luftanteil bei der Ansaugung wird durch die gleichzeitige Herabsetzung des Luftbedarfs des
Brennstoffgemisches teilweise kompensiert. Das Ziel der Regelung war weiterhin ein konstanter Leis-
tungsoutput von 5,5 kW(el), der fur den Motor den Betriebszustand Volllast bedeutet. Dabei wurden die
Auswirkungen der Wasserstoffzugabe getrennt nach beiden bereits beschriebenen Ziindkerzenformen

untersucht.

In Abbildung 4.12 sind die Ergebnisse flur die offene Hakenzindkerze (oben) und fir die standardmaRig
verbaute Vorkammerzindkerze (unten) dargestellt. In der Standardkonfiguration wird ein hdherer
elektrischer Wirkungsgrad von 27,5% im Gegensatz zur offenen Ziindkerze mit 26,3% erreicht. Aller-
dings erfolgt die Wirkungsgraderhéhung zu Lasten einer um den Faktor 1,4 héheren Konzentration von

Methan im Abgasstrom bei gleichem Kraftstoff-Luftverhaltnis.
Wirkungsgrad

Die Zugabe von Wasserstoff fihrt in beiden Ziindkerzenfallen zur Erhéhung des elektrischen Wirkungs-
grades. Dies ist durch eine kirzere Brenndauer, reduzierte Warmeverluste, hdhere Spitzendrticke, eine
vollstdndigere Brennstoffumsetzung und eine geadnderte Verbrennungsschwerpunktlage begriindet. Bei
der offenen Zindkerze fuhrt allein die Zugabe von 10 Vol.-% bzw. 30 Vol.-% Wasserstoff zu einer Zu-

nahme um 1,7% bzw. 6,2% und bei der Vorkammerztindkerze um 1,3% bzw. 4,0%.
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Abbildung 4.12 — Emissionen von Methan und Kohlenstoffdioxid sowie das Kraftstoff-Luftverhaltnis und der elektrische Wir-
kungsgrad des Gasotto-BHKW mit offener Hakenziindkerze (oben) und originaler Vorkammerziindkerze (unten) normiert auf
5% Restsauerstoff und trockenem Abgas

Im Fall der Vorkammerziindkerze fallt die Wirkungsgradsteigerung geringer aus, da nicht alle genannten
Kriterien, z.B. die Schwerpunktlage, durch die Zugabe verbessert werden. Vielmehr kann erwartet wer-
den, dass die Schwerpunktlage in Richtung friih verschoben wird. Aber gerade dieser Umstand zeigt,
dass auch bei optimierten Motorkonfigurationen Wirkungsgradsteigerungen durch die Wasserstoffzu-

gabe zu erwarten sind.
Kohlenwasserstoffe

Beim Verhalten der Methanemissionen sind Unterschiede zwischen den Kerzen deutlich. Dabei zeigt
sich bei der Hakenzuindkerze, dass Wasserstoffanteile von uber 15 Vol.-% fiir eine Reduktion der Me-
thananteile bendtigt werden. Es kann daraus geschlussfolgert werden, dass die Ziindkerze mit der ent-
falteten Zindenergie die Umsetzung des Brennstoff-Luftgemisches dominiert und die Wirkungsgrad-
steigerung bis 15 Vol.-% bei der Hakenzlindkerze hauptsachlich auf die Verkirzung der Brenndauer
und damit auf die Verlagerung des Verbrennungsschwerpunktes zuriickzuflhren ist. Dazu addiert sich
der vollstandigere Brennstoffumsatz, was in Summe zu einer leicht erhéhten Wirkungsgradsteigerung
fuhrt. Die Erhéhung des Wasserstoffanteils ergibt schlussendlich eine Methanreduktion von 43%. Bei
der Vorkammerziindkerze zeigt sich eine kontinuierliche Reduktion, die auch auf Grund des allgemein

héheren Methananteils im Abgas zu einer starkeren Absenkung von bis zu 58% fuhrt.
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Abbildung 4.13 — Emissionen von Stickoxiden, Formaldehyd und Kohlenstoffmonoxid des Versuchs-BHKW mit offener Ha-
kenziindkerze (oben) und originaler Vorkammerziindkerze (unten) normiert auf 5% Restsauerstoff und trockenem Abgas

Durch den gleichmaRigen Wirkungsgradverlauf mit steigender Wasserstoffzugabe und dem verhaltnis-
maRig kurzen Zindverzug von Vorkammerzindkerzen durch den direkten Eintritt der Fackeln in den
Brennraum ist die Reduktion der unverbrannten Kohlenwasserstoffe ein entscheidender Grund der Wir-

kungsgradsteigerung.

In Abbildung 4.13 sind die Abgasbestanteile Kohlenstoffmonoxid, Stickstoffmonoxid und -dioxid und
Formaldehyd aus den Versuchen mit den unterschiedlichen Ziindkerzen dargestellt. Die untere Mess-
reihe zeigt den Anteil von Formaldehyd im Abgas des Motors vor dem Katalysator. Im Falle der offenen
Zundkerze ergibt sich ein vergleichbares Bild zu Methan. Auch hier sind héhere Mengen an Wasserstoff
ndtig, um Anderungen in den Abgaskonzentrationen bei gleichen Motoreinstellungen zu bewirken. Bei
Formaldehyd missen die Wasserstoffanteile Gber 20 Vol.-% liegen, damit Reduktionen von 7,3%
(25 Vol.-%) bis 18,6% (30 Vol.-%) mdglich sind. Beim Betrieb mit der Vorkammerzindkerze ist die mi-
nimal notwendige Menge auf 14 Vol.-% Wasserstoff abgesenkt. Das Grundniveau ist um 30 ppm ober-
halb der offenen Kerze, sodass die Herabsetzungen der Emissionen von 14,4% bis 36,7% deutlich

hoher ausfallen.

Die Oxidation von Formaldehyd erfolgt hauptsachlich iber die Reaktion nach Gleichung (4.3) direkt im
Punkt der hdchsten Verbrennungstemperaturen. Bereits kurz danach ist Formaldehyd bei einer idealen
Verbrennung nahezu vollstandig oxidiert und wird auf Grund der Ermangelung der Edukte durch die

weiter fortgeschrittene Oxidation von Methan nicht mehr tber Gleichung (4.4) oder (4.5) gebildet.
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OH + CH,0 < HCO + H,0 (4.3)
0, + CH; & OH + CH,0 (4.4)
CH;0(+M) & H + CH,0(+M) (4.5)

Durch die héhere Anzahl an OH-Radikalen bei der Verbrennung mit Wasserstoffzugabe ist die Umset-
zung des Formaldehyds erhéht und die Konzentration im Abgas wird reduziert. Die Sensitivitat der OH-
Produktion auf die Formaldehydreduktion bei magerer und stdchiometrischer Verbrennung gilt fur viele
Kohlenwasserstoffe [123]. Aufderdem ist die Konsumierung von Formaldehyd Uber weitere Reaktionen,
wie z.B. Gleichung (4.6), durch nichtlineares Verhalten gegeniiber der Verbrennungstemperatur gepragt
[124]. Dadurch fihrt die geringe Temperaturzunahme durch die Wasserstoffzugabe zu gesteigerten
Auswirkungen auf die Konzentration von Formaldehyd. Die Substitution von Methan fihrt zusatzlich zur
verringerten Bildung von Formaldehyd Uber Gleichung (4.4). Damit erklaren sich die experimentellen

Ergebnisse, wonach sich eine messbare Reduktion erst bei héheren Wasserstoffanteilen einstellt.

CH,0 + 0, & HCO + HO, (4.6)

Stickoxide

Neben den gezeigten Reduktionen gibt es durch die Wasserstoffzugabe und der damit einhergehenden
Temperatur- und Reaktionsratendnderung auch gegenlaufige Verlaufe. So zeigt sich fir die Anteile an

Kohlenstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid eine Erhéhung.

Die Emissionen von Stickstoffmonoxid nehmen ab einer Wasserstoffzugabe von 15 Vol.-% bei der of-
fenen Ziindkerze und ab 10 Vol.-% bei der Vorkammerzindkerze deutlich zu, Abbildung 4.13. Stick-
stoffmonoxid bildet bei der motorischen Verbrennung den Hauptteil der Stickoxidemissionen, kurz NOx.
Erst bei langerer Verweilzeit auerhalb des Motors wird es zu Stickstoffdioxid oxidiert [112]. Bei der
motorischen Verbrennung beruht die Stickstoffmonoxidbildung zu grof3en Teilen auf dem thermischen
Pfad, der mit dem erweiterten Zeldovich-Mechanismus beschrieben wird. Der Mechanismus besteht
aus den drei Gleichungen (4.7) - (4.9) und ist ausschlief3lich bei hohen Verbrennungstemperaturen an-
zutreffen. Gleichung (4.7) beschreibt die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion des Zeldovich-Me-

chanismus [112].

O+N, & NO+N (4.7)
N+0, ©NO+0 (4.8)
N+OH o NO+H (4.9)

Bei magerer Motorabstimmung sind die Temperaturen abgesenkt, sodass der thermische Pfad reduziert
wird und die Verringerung der CH-Radikale zusatzlich das prompte Stickstoffmonoxid unterdriickt. Dann
wird ein weiterer Bildungsmechanismus interessant, der die Entstehung aus Lachgas beschreibt, Glei-
chung (4.10). [112] Dabei reagiert das Lachgas mit einem Sauerstoffradikal und es entstehen zwei Mol
Stickstoffmonoxid. Das Lachgas wird bei der Verbrennung gasférmiger Kohlenwasserstoffe tber funf
signifikante Reaktion gebildet [114]. Der Ausgangspunkt der beiden Hauptpfad ist der Luftstickstoff,
Gleichungen (4.11) und (4.12).
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N,0 +0 & NO + NO (4.10)
N, + O(+M) & N,0(+M) 4.11)
N, + HO, © N,0 + OH (4.12)

Neben dem thermischen, dem Lachgas und dem prompten Pfad entsteht Stickstoffmonoxid auch durch
die Reduktion von Stickstoffdioxid. Dabei liegt das Gleichgewicht der Gleichung (4.13) vor der Flam-
menfront und damit bei niedrigen Temperaturen und hohen Konzentrationen von HOz auf der rechten
Seite. Steigen die Temperaturen beim Eintritt in die Reaktionszone, wird zusatzlich Uber Glei-
chung (4.14) das gebildete Stickstoffdioxid wieder reduziert. [112]

NO + HO, & NO, + OH (4.13)
NO, +H & NO + OH (4.14)

Der letzte wichtige Bildungspfad erfolgt tiber den NNH-Mechanismus, wobei die geringe Lebenszeit des
NNH den Wirkbereich des Mechanismus auf die Flammenfront beschrankt [125]. Das NNH wird bei der
motorischen Verbrennung aus dem Luftstickstoff gebildet und durch ein Sauerstoffradikal direkt zu Stick-
stoffmonoxid umgewandelt, Gleichung (4.15). Daneben kann es statt des Stickstoffmonoxids auch zur
Produktion von Lachgas fihren, Gleichung (4.16). Dieses kann bei einer anschliefenden Reduktion der

Temperaturen Uber den Lachgaspfad ebenfalls zum Anstieg von Stickstoffmonoxid flihren.

NNH + 0 & NH + NO (4.15)
NNH +0 o N0+ H (4.16)

Um die Entstehung des Stickstoffmonoxids im BHKW im Erdgas-Betrieb mit Wasserstoffzugabe ge-
nauer zu betrachten, sind in Abbildung 4.14 die Ergebnisse der Simulation des Zylinderinnenraums im
Zund-OT als PlugFlow Reaktor mit den gegebenen geometrischen und verbrennungstechnischen
Randbedingungen abgebildet. Die Berechnungen erfolgten mit dem GRI-Mech3.0. Dabei handelt es
sich in Abbildung 4.14 a) um einen reinen Erdgasbetrieb, wahrend in Abbildung 4.14 b) eine 30%ige
Wasserstoffbeimischung erfolgt. Die Starttemperatur wurde so gewahlt, dass alle Gemische bei dem
gemessenen Kompressionsenddruck von 18bar(g) geziindet werden. Es sind neben der Temperatur
auch die Anteile von Stickstoffmonoxid und Lachgas sowie der relative Anteil des thermischen Stick-

stoffmonoxids angegeben.

Die offensichtlichste Anderung ist die Reduktion des Ziindverzugs bei einer Anhebung der héchsten
Flammentemperatur um ca. 20 K. Des Weiteren ist am Ende der Verbrennung mit Wasserstoffbeimi-
schung die Konzentration von Stickstoffmonoxid um den Faktor 1,7 héher. In beiden Fallen werden die
grolten Anteile des Stickstoffmonoxids in der Oxidationszone gebildet, die mit Wasserstoffzugabe deut-
lich ausgepragter ist. Der Anteil des Zeldovich-Mechanismus liegt in dieser Zone bei beiden Szenarien
bei ca. 87%. Der Verlauf des Lachgases ist vergleichbar und fiihrt damit zu keiner Anderung der Bildung
von Stickstoffmonoxid Uber den Lachgaspfad. Um zu kldren an welcher Stelle die verschiedenen Bil-
dungsmechanismus wirken und wie sie zur Bildung des Stickstoffmonoxids beitragen, wird eine Reak-

tionspfadanalyse genutzt.

91



Einsatz von biogenen Brennstoffen bei der motorischen Verbrennung

3000 i — Volumenanteil NO = Molanteil N20 * 10°7 4100 ~+-Volumenanteil NO -2 Molanteil N20 * 107 =
X . +--- Temperatur <~ Anteil therm. NO - X +--- Temperatur < - Anteil therm. NO -
~ & (@) ~ 3000 - 4100 o
= ! =
5 | =z =] J-"’," =
5 2400 < <80 . o -
g 1S E g 2400 | . £
a o Z @ & 2400 ] £ 180 g
£ : £ £ ¢ £
L X = i i =
@ 1800 % 60 35 F a0l £ k]
. o b= - 1800 1 o -4 60 €
E 3 & < £ i g <
=3 hssssssssalpsasnassassssasassst | o =} A ~
2 qa00f % § q40 & < 1200 *“‘g 40 =
% £ 4
g W g 9™k ¢ g
T 600 %, § 20 = T L3 z
Fod L %, ? - — i} L % 4 =
2 %, & 3 L e00r ¢ 20 F
<C oy O c < P4 c
Foocp a) < I b)| <
0 . s . L L L 0 0 oo L L L L L 0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Verweilzeit / ms

Verweilzeit / ms

Abbildung 4.14 — PlugFlow Reaktor Simulation der Zylinderflllung zum Zeitpunkt des Zind-OT in a) reinen Erdgas-Betrieb und
mit b) 30% Wasserstoffzumischung berechnet mit dem GRI-Mech3.0

Wie die numerischen Untersuchungen zeigten, ergibt sich bis auf die absoluten Zahlen ein nahezu glei-
ches Ergebnis sowohl fiir den Erdgasbetrieb als auch fir die Wasserstoffbeimischung. Daher wird die

Reaktionspfadanalyse in Abbildung 4.15 nur fir Methan gezeigt.

Der erste Untersuchungspunkt ist das Minimum des Zeldovich-Mechanismus, der beim Erdgasbetrieb
bei ca. 0,5 ms und bei der 30%igen Wasserstoffzugabe bei ca. 0,05 ms liegt, Abbildung 4.15 a). In
diesem Punkt sind die Produktionsraten verhaltnismaRig gering und es Uberwiegt die Oxidation von
Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid gemaf Gleichung (4.13). Die aus Gleichung (4.14) bekannte Riick-
reaktion hat deutlich niedrigere Produktionsraten. Der entscheidendste Bildungspfad fir Stickstoffmon-
oxid in diesem Punkt ist der NNH-Mechanismus. Auf Grund der noch relativ niedrigen Temperaturen ist
sowohl der thermische Pfad als auch der Lachgaspfad, dem das Edukt fehlt, untergeordnet. Am Punkt
des hdchsten Temperaturgradienten ist der Zuwachs an Stickstoffmonoxid am hdchsten. Dies wird
durch die Dominanz des NNH Pfades hervorgerufen, wie Abbildung 4.15 b) zeigt. Die Gleichungen an
der zweiten bis vierten Stelle, bzw. Gleichungen (4.7) bis (4.9), zeigen den Zeldovich-Mechanismus.
Die Oxidation von Stickstoffmonoxid gemaR Gleichung (4.13) ist kaum noch vorhanden. Stattdessen
wird das Stickstoffdioxid wieder vermehrt reduziert, wie die Gleichung an siebenter Stelle, bzw. Glei-
chung (4.14), zeigt. An der elften Stelle, bzw. Gleichung (4.10), ist der Lachgas-Pfad zu finden und der
prompte Pfad Gber HCN oder NCN zeigt keine nennenswerten Beitrage. Die Verweilzeit des Gasgemi-
sches in der Oxidationszone ist die wichtigste Quelle des Stickstoffmonoxids und die entsprechenden

Produktionsraten sind in Abbildung 4.15 c) zu finden.

Absolute Rate of Production NO
HO2+MNO===N02+0H

Absolute Rate of Production NO
PMH+D2==NH+NO

Absolute Rate of Production NO
P+NO===N2+0

PNH+D===NH+NO
MNOZ2+H===NO+0H
HMNO+02==>HO2+MNO
MH+02==>N0+0H
PH+NO===N20+H
N20+0===2N0Q
N+02===NO+0
M+MO===M2+0
MO2+0===M0+02
HHMO+hl===HNO +hi
HNO+H===H2+NOQ
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Abbildung 4.15 — Absolute Produktionsraten fur Stickstoffmonoxid fur den reinen Erdgasbetrieb am Punkt a) der geringsten
thermischen Stickstoffmonoxidbildung, b) dem maximalen Temperaturgradienten und c) in der Oxidationszone
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Abbildung 4.16 — Molanteile von Stickstoff- und Kohlenstoffmonoxid, die Reaktorendtemperaturen und die Anteile des Zeldo-
vich-Stickstoffmonoxids an der gesamten Stickstoffmonoxidbildung am Austritt des PlugFlow Reaktors mit steigendem Wasser-
stoffanteil

Auf Grund der geanderten Randbedingungen liegt ein anderes Verhaltnis der Bildungsmechanismen
vor. So ist der Zeldovich Mechanismus auf Grund der hohen Temperaturen der bedeutendste Pfad. Das
vorhandene Lachgas wird tUber den Lachgas-Mechanismus in Stickstoffmonoxid umgewandelt und lie-
fert einen Beitrag, der wie bei den anderen beiden Punkten eine ungeordnete Rolle einnimmt. Das
Gleichgewicht zwischen Stickstoffmonoxid und -dioxid hat sich weitestgehend zu Gunsten des Mono-
xids eingestellt.

Schlussendlich zeigt sich, dass die Konzentration von Stickstoffmonoxid hauptsachlich durch vier Re-
aktionsmechanismen bestimmt wird. Dabei wird zu Beginn der Reaktion das Stickstoffmonoxid tiber den
NNH-Mechanismus gebildet, aber Uber das Gleichgewicht aus Stickstoffmonoxid und —dioxid bei nied-
rigen Temperaturen und hoher Konzentration an HO2 abgebaut. Innerhalb der Flammenfront gewinnt
die Stickstoffmonoxidbildung Uber den Zeldovich-Mechanismus an Bedeutung mit dem NNH-
Mechanismus als weiterhin wichtigsten Entstehungspfad. Der Lachgas-Pfad ist mit einem untergeord-
neten Beitrag ebenfalls vertreten. In der Oxidationszone erfolgt die Stickstoffmonoxidbildung fast aus-
schlieBlich tUber den thermischen Pfad mit dem Lachgas-Mechanismus als zweitwichtigsten Pfad. Der
Beitrag durch promptes Stickstoffmonoxid ist innerhalb des Betrachtungsbereiches und den dazugeho-

rigen Randbedingungen zu vernachlassigen.

Der Anstieg der Konzentration von Stickstoffmonoxid durch die Wasserstoffzugabe ist bei der mageren
Verbrennung nicht auf eine Anhebung der Verbrennungstemperatur zurlickzufuhren, sondern vielmehr
auf die Verlangerung der Verweilzeit in der Oxidationszone. Dies veranschaulichen die Ergebnisse am
Ende des PlugFlow Reaktors fir eine kontinuierliche Anhebung des Wasserstoffanteils von 0% bis 30%
in Abbildung 4.16. Die steigende Temperaturerh6hung von 2438 K auf 2449 K zeigt keine Korrelation
mit der deutlich ausgepragteren Zunahme der Stickoxidemissionen von 1800 ppm auf 2950 ppm im
trockenen Abgas. Der bereits erwdhnte Anteil des thermischen Stickstoffmonoxids fallt zwar leicht, bleibt

aber bei ca. 87%.
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Kohlenstoffoxide

Abbildung 4.16 stellt den Anteil von Kohlenstoffmonoxid im trockenen Abgas dar, der mit steigender
Wasserstoffbeimischung von 1415 ppm auf 1375 ppm fallt. Allerdings zeigen die experimentellen Er-
gebnisse in Abbildung 4.13, dass bei beiden Zindkerzen bereits eine geringe Wasserstoffbeimischung
zu einer deutlichen Zunahme des Kohlenstoffmonoxids bis zu einem Maximum um die 20 Vol.-% Was-
serstoff fihren. Mit der weiteren Erhéhung des Wasserstoffs beginnen die Anteile an Kohlenstoffmono-
xid wieder zu sinken. Dieser Trend ist auch in den Rohdaten zu sehen, sodass es nicht der Umrechnung

in ein trockenes Abgas verbunden mit der Zunahme der Wasseranteile entstammt.

Um die erwartete Reduktion von Kohlenstoffmonoxid zu verstehen, wird erneut die Simulation des Kom-
pressionsvolumens des Motors als PlugFlow Reaktor herangezogen. In Abbildung 4.17 sind die Ver-
laufe von relevanten Spezies Uber die Verweilzeit dargestellt. Der reine Erdgasbetrieb wird mit Quadra-
ten und der Fall mit 30% Wasserstoffbeimischung mit Dreiecken kenntlich gemacht. Um den Effekt der
Verdliinnung durch die hoheren Wasseranteile im Abgas durch die Zugabe von Wasserstoff auszublen-

den, wurden die Konzentrationen in Abbildung 4.17 um den Wasseranteil bereinigt.

Durch die bereits beschriebene Reduktion des Ziindverzuges sind die Radikale OH und HO2 sowie die
Verbrennungsprodukte Kohlenstoffmonoxid und -dioxid bei der Verbrennung mit Wasserstoffzugabe
deutlich friher anzutreffen. Dabei wird vor der Flammenfront bei ca. 1385 K bereits Kohlenstoffmonoxid
Uber Gleichung (4.17) produziert. Die Produktionsraten sind bei der Verbrennung mit Wasserstoffantei-
len mehr als doppelt so hoch, trotz der geringeren Kohlenstoffatome im Brennstoffgemisch. Dies wird
auch durch den steileren Anstieg der HO2-Konzentration deutlich. Dieses Radikal wird hauptsachlich
aus der Reaktion nach Gleichung (4.17) gebildet und fir die Reaktion mit CHs und damit fur die Oxida-
tion der Kohlenwasserstoffe verwendet. Der folglich gréRere Radikalpool erklart die steileren Konzen-

trationsverlaufe und die schmalere Reaktionszone.

HCO + 0, & HO, + CO (4.17)

Die Produkte aus Gleichung (4.17) werden Uber die Reaktion nach Gleichung (4.18) bereits zu Kohlen-
stoffdioxid oxidiert. Die Produktionsraten fallen allerdings um zwei Potenzen niedriger aus. Auf Grund
der héheren Produktionsraten von Gleichung (4.17) bei der Zugabe von Wasserstoff sind mehr Edukte
fur Gleichung (4.18) vorhanden. Somit ist auch erneut die Rate hdher, sodass die maximale Konzen-

tration von Kohlenstoffmonoxid gedampft wird.

HO, + CO © OH + CO, (4.18)

Bei ca. 2050 K ist bei beiden Brennstoffszenarien der Punkt des maximalen Temperaturgradienten.
Gleichzeitig wird die héchste Konzentration an Kohlenstoffmonoxid erreicht, da Reaktionen, die HCO
zu Kohlenstoffmonoxid wandeln, stark zunehmen. So ist beispielsweise die Produktionsrate von Glei-
chung (4.17) um eine Potenz hoéher als vor der Flammenfront. Zu diesem Zeitpunkt sind ca. 10% der
finalen Kohlenstoffdioxidkonzentration gebildet. Allerdings erreicht die Konzentration von Kohlenstoff-
monoxid nur sehr kurz die hohen Ausmale, da OH-Radikale verfiigbar werden, die bis dahin fir die
Reduktion der Kohlenwasserstoffe gebunden waren [112]. Die OH-Radikale sind hauptsachlich fur die

Oxidation zu Kohlenstoffdioxid nach Gleichung (4.19) verantwortlich.
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Abbildung 4.17 — Verlauf von den Hydroxyl- a) und Hydroperoxyl-Radikalen b) sowie von Kohlenstoffmonoxid c¢) und -dioxid d)
bei der PlugFlow-Reaktorsimulation mit reinem Erdgas a und 30% Wasserstoffzumischung m aufgetragen Uber die Verweilzeit

Die Produktionsraten sind bei diesen Temperaturen um vier Potenzen Uber denen der Gleichung (4.18),

sodass die in Abbildung 4.17 sichtbare Produktion von Kohlenstoffdioxid erst ab diesem Punkt beginnt.

OH + CO & H + CO0, (4.19)

Die OH-Radikale werden aus Wasserstoffradikalen und Sauerstoff nach Gleichung (4.20) gebildet, die
bei der Wasserstoffzugabe leicht erhdht sind. Ein weiterer Unterschied zeigt sich bei Gleichung (4.21),
die auf Grund der Eduktverhaltnisse verstarkt zur Produktion von OH-Radikalen fiihrt. Schlussendlich

sind ca. 25% mehr OH-Radikale bei der Wasserstoffzugabe vorhanden.

H+0,0+0H (4.20)
0+H, < H+O0H 4.21)

Trotz der hdheren Anzahl an OH-Radikalen weist Gleichung (4.19) eine um ca. 33% gesteigerte Pro-
duktionsrate bei reinem Erdgasbetrieb auf. Dafir sind die Gleichungen (4.18) und (4.22) bei der Was-
serstoffzugabe um 33% bzw. 120% starker vertreten. Somit ist die gesamte Produktionsrate flr Kohlen-
stoffdioxid nur um ca. 15% reduziert.

CH, + 0, & 2H + CO, (4.22)

Der Grofdteil der Oxidation zu Kohlenstoffdioxid ist bei reinem Erdgas nach 0,018 ms nach dem CO-

Peak und bei der Wasserstoffzugabe in der Halfte der Zeit abgeschlossen.
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In der folgenden Oxidationszone wird die Reaktion nach Gleichung (4.19) mit geringen Produktionsraten
fortgesetzt. Somit ergibt sich in der Simulation eine Absenkung der Molanteile von Kohlenstoffmonoxid
um 4%, die auf die gednderte Kinetik und die Substitution des kohlenstoffhaltigen Brennstoffs zurlick-

zufuthren ist.

Die experimentellen Ergebnisse aus Abbildung 4.13 zeigen nicht die kontinuierliche Reduktion aus der
Simulation wie in Abbildung 4.16. Allerdings sind die experimentellen Verlaufe in der Literatur anzutref-
fen, vgl. Abbildung 4.18 [103]. Es wurde der Anteil von Kohlenstoffmonoxid bei verschiedenen Wasser-
stoffanteilen und zusatzlich variierenden Mitteldriicken (BMEP) bei festem Ziindzeitpunkt gemessen.
Die Reduktion war nur bei Volllast mit der Simulation vergleichbar. Wird der Mitteldruck reduziert, steigt
der Anteil von Kohlenstoffmonoxid bis zu immer hoheren Wasserstoffanteilen an, bis mehr als 50 Vol.-%
Wasserstoff fiir eine Reduktion bendétigt werden. Der Vergleich der eigenen Ergebnisse mit der Mess-
reihe von Sagar mit einem Mitteldruck von 3,31 bar zeigt, dass der verwendete Motor bei vergleichs-

weise geringen Mitteldriicken betrieben wird.

Bei geringen Mitteldriicken erfolgt trotz des Sauerstoffiiberschusses keine vollstandige Verbrennung.
Gemal der Reaktionspfadanalyse scheint eine Verzdgerung bei der Oxidation der Kohlenwasserstoffe
und/oder von Kohlenstoffmonoxid einzutreten. Da die Reaktionen temperaturabhangig sind, kénnte
thermisches Quenching bei hohen Verbrennungstemperaturen, hervorgerufen durch eine ungiinstige
Verbrennungslage durch einen zu friihen oder spaten Ziindzeitpunkt, die Ursache sein. Beim verwen-
deten Motor ist der Ziindzeitpunkt bereits ohnehin verhaltnismalig spat. Somit kénnte der Effekt der

Zunahme der Konzentration an Kohlenstoffmonoxid starker ausgepragt sein.

Dennoch kann die Erhdhung von Kohlenstoffmonoxid durch die Wasserstoffzugabe im Experiment
durch die Uberschreitung des Maximums begrenzt werden. Im Falle der offenen Ziindkerze kann damit
die maximale Zunahme von 22,1% auf 14,6% mit einem Wasserstoffanteil von 30 Vol.-% begrenzt wer-
den. Bei der Vorkammerkerze ist das ahnliche Maximum von 21,0% sogar auf 6,0% limitierbar und
erreicht damit fast das Ausgangsniveau ohne Wasserstoffzugabe. An dieser Stelle sei erwahnt, dass
Oxidationskatalysatoren die Oxidation von Kohlenstoffmonoxid zu Kohlenstoffdioxid sehr gut fordern,

wobei die verbliebenen Niveauanhebungen nicht die Emissionen nach dem Katalysator erhéhen wer-

den.
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Abbildung 4.18 — Messung des Anteils an Kohlenstoffmonoxid im Abgas eines Verbrennungsmotors bei variierendem Wasser-
stoffanteil und Mitteldruck [103]
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Letztendlich bleibt festzuhalten, dass Gleichung (4.19) der wesentlichste Pfad der Oxidation von Koh-
lenstoffmonoxid ist. Durch die Wasserstoffzugabe werden jedoch die anderen Pfade tber Gleichungen
(4.18) und (4.22) verstarkt. AuRerdem erfolgt eine schnellere Reaktion in einer schmaleren Zone, wie
Abbildung 4.17 belegt. Der Mitteldruck des Motors ist entscheidend fur die Reaktion auf die Wasser-
stoffzugabe. Nach der Uberschreitung einer lastspezifischen Wasserstoffmenge wird die Emission von
Kohlenstoffmonoxid in allen Lastzustanden des Motors reduziert, auch wenn es zunachst zu einer Er-

héhung kommt.
4.5 Okologische Bewertung der Zugabe von Wasserstoff in ein Biogas-BHKW

4.5.1 Grundlagen der Lebenszyklusanalyse

Mit Hilfe einer Lebenszyklusanalyse (LCA, life cycle assessment) konnen die 6kologischen Folgen von
Produkten (z.B. Erdgas oder Elektrofahrzeuge) oder Dienstleistungen (z.B. Transport) berechnet wer-
den. Gemal der ISO 14040 erstreckt sich die Analyse vom Bau bzw. der Produktion des Produkts bzw.
der Dienstleistung Uber dessen Verwendung bis zum Rickbau, der Vernichtung oder dem Recycling

und beinhaltet dabei alle Eingangs- und Ausgangsstrome.

Die LCA wird Ublicherweise gemaf den Normen ISO 14040 und ISO 14044 erstellt. Dabei beleuchtet
die ISO 14040 die theoretischen Hintergriinde der LCA und die ISO 14044 gibt einen Leitfaden flr die
Durchfiihrung. Es werden vier Schritte empfohlen. Der erste Schritt umfasst die eindeutige Beschrei-
bung des Bewertungsgegenstandes unter Angabe der Systemgrenzen. In diesem Schritt werden wei-
terhin die Methode, der Detailierungsgrad und die verwendeten Werkzeuge definiert. Alle Ergebnisse
werden auf eine ZielgréRe normiert, die definiert werden muss. Diese kann eine bestimmte Menge des

Produkts sein.

AnschlieRend erfolgt der Schritt der sogenannten Sachbilanz. Hierbei werden alle relevanten Ein- und
Ausgangsstrome quantitativ einschlieRlich ihrer untersuchungsspezifischen Auswirkungen erfasst. Auf
der Eingangsseite handelt es sich beispielsweise um Rohstoffe und Hilfsenergie, wahrend auf der Aus-
gangsseite Emissionen oder erzeugte Energie zu finden sind. Fir die Bestimmung der einzelnen Werte
wird neben den direkten Messungen auch auf Datenbanken zurtickgegriffen. Als nachstes folgt der
Schritt der Wirkungsabschatzung, der die gewonnenen Daten klassifizieren und charakterisieren soll.
Dazu werden die EinzelgroRen aus der Sachbilanz, z.B. Methanemissionen, in vordefinierten Katego-
rien, z.B. Treibhausgaspotenzial, aufsummiert. Um den Einfluss der EinzelgréRen auf die Kategorie
abzubilden, kdnnen Wichtungsfaktoren genutzt werden. Der prominenteste Wichtungsfaktor ist der fur

die Wirkung von Methan auf das Treibhausgaspotential.

Im letzten Schritt werden die gewonnenen Werte aus dem zweiten und dritten Schritt interpretiert. Hierzu
werden die quantitativen Aussagen durch Vergleiche mit Referenzsysteme oder weiteren Konzepten in

qualitative Uberflhrt.
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4.5.2 Grundlegende Parameter der LCA

Die Auswirkungen der Wasserstoffzugabe auf die Abgaszusammensetzung und den Wirkungsgrad von
BHKW sind durch die vorangegangenen Untersuchungen bekannt. Ob diese Verbesserungen durch
den Einsatz biogener Kraftstoffe eine Erweiterung von Biogasanlagen rechtfertigen, wird mit einer LCA,
die die 6kologischen Folgen dieser Malinahmen bestimmt, untersucht. Dabei werden drei Produktions-
verfahren fiir den Wasserstoff berlicksichtigt. Das erste Verfahren ist die Wasserelektrolyse, die mit dem
erzeugten Strom reinen Wasserstoff aus aufbereitetem Wasser erzeugt. Eine weitere Moglichkeit ist die
Dampfreformierung. Dabei wird unter Verwendung der Abgasstrome im Abgaskriimmer bei 500°C bis
600°C das Biogas zu Synthesegas umgewandelt. Das letzte Verfahren beruht auf der Erweiterung der
Biogasanlage um eine Vorstufe. In dieser zusatzlichen Stufe wird bei hdheren Temperaturen ein Gas-
gemisch aus Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid gebildet, welches aus der Vorstufe enthommen und
dem Biogas nach der Hauptstufe zugefiihrt wird. Die entsprechenden Modelle fiir die Biogasanlagen,
die BHKW und der Wasserstoffproduktion werden in Kapitel 4.5.3 im Detail erldutert. Die LCA umfasst
sowohl den Bau der Anlagen als auch deren Betrieb. Der Riickbau bzw. der Abriss werden nicht be-
trachtet, da im landwirtschaftlichen Bereich eine Umwidmung der Funktion von nicht mehr bendtigten

Behaltern und Maschinen ublich ist.

Die Bewertung der Auswirkungen der Anlagenmodifikationen erfolgt bezliglich der méglichen Minde-
rung von Treibhausgasen. Fir die Interpretation der Ergebnisse werden die drei Produktionstechnolo-
gien mit verschiedenen AnlagengréfRen verknipft und anschlieRend verglichen. Des Weiteren werden
die zielfuhrenden Anlagenkonzepte mit Referenzszenarien abgeglichen. Als Referenz dient zum einen
ein Erdgas-BHKW und der bundesdurchschnittliche Netzstrom.

Fir die Darstellung der Ergebnisse wurde die von der IPCC eingefiihrte Einheit CO2-Aquivalent gewahlt.
Hierflr werden die treibhausgasrelevanten Gase mit einer Wichtung versehen. Die Wichtung orientiert
sich am Strahlungsantrieb der Gase. Der Strahlungsantrieb ist ein MaR fiir die Anderung des Energie-
eintrags auf die Erde. Tabelle 4.3 zeigt wesentliche Wichtungsfaktoren, wobei diese aktueller als die
des Kyoto-Protokolls sind und héher ausfallen [126]. Diese Wirkungsabschatzung gilt als allgemein an-
erkannt [127] und wissenschaftlich hinreichend abgesichert [128,129]. Die errechneten Emissionen wer-
den auf eine funktionale Einheit normiert. In dieser Arbeit wird die erzeugte Kilowattstunde Strom des

BHKW genutzt, sodass die Emissionen ausschliel3lich auf die Stromproduktion normiert werden.

Da BHKW zeitgleich thermische Energie erzeugen und diese im Rahmen der Biogasanlage ublicher-
weise nur zu geringen Anteilen der Eigennutzung unterliegen, erfolgt eine Gutschrift auf 50% der ther-

mischen Energie, die eine Ubliche Erdgastherme ersetzt.

Tabelle 4.3 — Wichtungsfaktoren fiir die Berechnung des Treibhausgaspotentials fiir verschiedene Gase und deren Lebens-
dauer in der Atmosphare nach dem IPCC Annual Report 5 fiir die Zeitrdume 20 Jahre und 100 Jahre [126]

Lebensdauer [a] GWPy GWP100
CO2 - 1 1
CH4 12,4 84 28
N20 121 264 265
CF4 50000 4880 6630
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Abbildung 4.19 — Biogasanlage der Agrargenossenschaft Clausnitz mit 75 kW(el) in der Gesamtansicht und einer Detailauf-
nahme des BHKW

Fir gewohnlich wird fiir die Erstellung einer LCA auf Grund der Verzweigungen und Detaillierungen der
Prozesse, Dienstleistung und Produkte sowie dem Zugriff auf verschiedene Informationsquellen ent-
sprechende Softwarelésungen verwendet. In dieser Arbeit wird die frei zugangliche Software GEMIS

vom Internationalen Institut fir Nachhaltigkeitsanalysen und -strategien aus Darmstadt eingesetzt.

4.5.3 Modelle der Biogasanlage und der Wasserstoffproduktion

Basis der LCA sind bestehende BHKW an den Biogasanlagen der Agrargenossenschaft Clausnitz mit
elektrischen Leistungen von 75 kW bis 344 kW. In Abbildung 4.19 ist beispielhaft die kleinste Anlage
dargestellt. Im linken und oberen Abschnitt ist der einstufige Garprozess mit einem Volumen von
1250 m® anhand der mit Biogas beflllten griinen Kuppel zu erkennen. Die vier offenen Behalter sind
Garproduktlager, die das vergorene Substrat bis zur Ausbringung auf die Felder zwischenlagern. Das
produzierte Biogas wird Uber eine unterirdische Pipeline vom Garbehalter zum BHKW geleitet, an deren
Ende ein Radialverdichter den benétigten Vordruck fir das BHKW und den Biogas-Brenner liefert. Im
unteren rechten Teil der Abbildung 4.19 ist das BHKW mit dem Drehstromgenerator zu sehen. Die sechs
Zindspulen des BHKW lassen einen 6-Zylinder-Gas-Ottomotor erkennen, der mit einer einstufigen Auf-
ladung arbeitet. Neben dem Strom liefert das BHKW eine thermische Leistung von 98 kW(th), die flr
die Versorgung der benachbarten Wohneinheiten verwendet wird. Die Spitzenlastabdeckung Gibernimmt
ein Biogas-Brenner.

Die direkte Messung der Zusammensetzung des Abgases der BHKW und die Verwendung der Bau-
und Betriebsdaten der Anlagen erlauben die Erstellung realistischer Modelle fiir die Biogasanlagen. Das
abgeleitete Modell des Fermentationsprozesses in Abbildung 4.20 zeigt die bericksichtigten Stoff- und
Energiestrome. Als Garsubstrat erhalten alle Anlagen der Genossenschaft 80 Gew.-% Rindergulle und
20 Gew.-% Getreide. Dieses Substrat muss Uber eine Strecke von durchschnittlich 2 km transportiert
werden. Fur das Vergaren des Substrats wird Warme fur die Fermentationsbehalter und Strom, z.B. fur
das Rihrwerk, bendétigt. Beide InputgréRen werden durch das BHKW bereitgestellt.

Das erzeugte Biogas hat einen Methananteil von 50 Vol.-% bis 60 Vol.-%. Bei der kleinen Anlage sind
es beispielsweise 53 Vol.-% Methan, 46 Vol.% Kohlenstoffdioxid und 1 Vol.-% Sauerstoff. Weiterhin
entsteht Schwefelwasserstoff mit einer Konzentration zwischen 20 ppm und 100 ppm. Die relativ hohe

Konzentration von Schwefelwasserstoff zeigt, dass es neben der Lufteinblasung in den Fermenter keine
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weitere MalRnahme zur Reduzierung des Schwefelwasserstoffes gibt. Die beiden anderen BHKW ver-
brennen Biogas mit 0 ppm Schwefelwasserstoff, da der Fermentation Eisen(ll)-chlorid hinzugegeben
und ein Aktivkohlefilter verwendet wird.

Wahrend des reguldren Betriebes emittieren die Garbehalter der Biogasanlage Methan. Dies erfolgt
z.B. Gber Motorenwellendurchfiihrungen fiir Rihrwerke, nicht abgedeckte Garrestlager, bereits bei der
Dosierung der Gérsubstrate oder iber die Unter- und Uberdrucksicherung [130]. Im weiteren Verlauf
der Untersuchungen zeigt sich, dass diese Mengen lber denen der BHKW liegt. Auf Grund der Proble-
matik von Methan in der Atmosphére sind die Leckageverluste eine wesentliche EinflussgroRe bei der
okologischen Bewertung mit Hilfe der LCA und daher ein wichtiger Bestandteil der Biogasmodelle. Je
nach betrachteter Wirkzeit hat Methan ein 28- bis 84-faches Treibhausgaspotential im Vergleich zu
Kohlenstoffdioxid [126].

Neben der Biogasanlage werden die drei betrachteten Produktionspfade fur Wasserstoff durch Modelle
beschrieben. In Abbildung 4.20 sind die Modelle fiir die Elektrolyse, der Ausbau um eine Hydrolysestufe
und die Reformierung des Biogases aufgefiihrt. Dabei zeigt sich ein gleicher Aufbau der Modelle der
Biogasanlage und der Hydrolyseerweiterung. Der Grund hierfiir liegt in der Verschaltung der Stoff-
strome, die vorsieht, dass das gesamte Substrat erst die Hydrolysestufe und anschlieRend die bekannte
Fermentation durchlauft, sodass die Anlage auf ein zweistufiges Verfahren erweitert wird. Ansonsten
sind die Stufen im Aufbau und der eingebrachten Technik vergleichbar. Da die Verweilzeit in der Vor-
stufe geringer ist, ist das Behaltervolumen um den Faktor zehn kleiner. Der Hauptunterschied liegt in
der Zusammensetzung des erzeugten Gases auf Grund der héheren Prozesstemperatur, die einen an-

deren Bakterienstamm bevorzugt. Es besteht hauptsachlich aus Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid.

Die Elektrolyse zerlegt das Wasser in seine beiden Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff. Dabei wird
ein Wirkungsgrad von 70% in Bezug auf den unteren Heizwert von Wasserstoff angenommen. Als Elekt-
rolyseurkonzept wurde ein Elektrolyseur mit Protonenaustauschmembran ausgewahlt, sodass fir den
Betrieb der Anlage lediglich aufbereitetes Wasser benétigt wird. In der LCA wurde untersucht, welchen
Einfluss der Ursprung des verwendeten Stroms, entweder der selbsterzeugte oder der aus dem 6ffent-

lichen Netz, auf die Okologischen Auswirkungen der Biogasanlage hat.
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Getreide \ f Dinger Wasser Wasserstoff
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Abbildung 4.20 — Ubersicht der Stoff- und Energiestrome der Modelle fiir die Wasserstoffproduktion
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Im Fall der Dampfreformierung des Biogases wird ausschliel3lich eigener Strom und eigene Warme
genutzt. Dabei kdnnen Temperaturen von 500°C bis 600°C direkt am Austritt des BHKW erwartet wer-
den. Der Dampfreformierung wird neben Biogas auch deionisiertes Wasser hinzugeben. Im Modell wird
angenommen, dass das zugeflhrte Trinkwasser auf die benétigte Prozessqualitat durch die anlagen-
spezifische Peripherie gebracht wird. Am Ende des Prozesses erhalt man ein Gasgemisch aus Was-
serstoff und Kohlenstoffmonoxid sowie weiteren Bestandteilen aus dem nicht reformierten Biogas.
Diese weiteren Bestandteile, wie zum Beispiel Kohlenstoffdioxid, werden in der LCA nicht beriicksich-
tigt, da deren Effekt durch den im Biogas vorhandenen hohen Kohlenstoffdioxidanteil als vernachlas-
sigbar eingestuft wird. Fir den Bau dieser Anlage werden insbesondere Nickel und Aluminiumoxid fir
den Katalysator verwendet. Daher muss eine zusétzliche Entschwefelung des Biogases vorgesehen
werden, um den Katalysator vor vorzeitiger Degradation zu schitzen. Ansonsten werden wie im Fall der
anderen Anlagen Beton, Stahl und Kunststoffe fiir den Bau einer Umbauung sowie fur die weitere Peri-

pherie z.B. Reaktoren und Warmedulbertrager mit in die Betrachtung einbezogen.

Fir die LCA wurden zwischen 10 Vol.-% und 30 Vol.-% vom Brennstoff durch Wasserstoff ersetzt, da
hierflir experimentelle Ergebnisse auf die Abgaszusammensetzung und den Wirkungsgrad vorliegen.
AuRerdem wird in diesem Bereich die untere Explosionsgrenze auflerhalb des Motors nicht erreicht,
falls die Zugabe des Wasserstoffs in die Ansaugluft erfolgt, wie es bei den motorischen Untersuchungen
der Fall war. Bei hdheren Wasserstoffanteilen wird ein gréRerer Eingriff in das BHKW erwartet, wodurch

sich die Begrenzung des Betrachtungsbereichs ebenfalls ergibt.

Als Hauptbrennstoff wurden die verschiedenen Biogaszusammensetzungen der Biogasanlagen berlick-
sichtigt, die mit Methananteilen zwischen 53 Vol.-% und 56 Vol.-% aufwarten. Am Ende werden die
Brennstoffgemische in den drei verschiedenen BHKW verbrannt. Die Anderung der Abgaskonzentration
und des elektrischen Wirkungsgrades durch die Wasserstoffzugabe, die in Kapitel 4 ndher beleuchtet
wurden, entstammen Messergebnisse aus Prifstandsversuchen und wurden auf die drei BHKW (iber-
tragen. Somit wurde zum Beispiel die Reduktion der unverbrannten Kohlenwasserstoffe um 50% durch
die Zugabe von 30 Vol.-% Wasserstoff bei allen drei BHKW angenommen. Das BHKW mit 75 kW(el)
verfugt uber keine weitere Abgasreinigung. Die beiden anderen verfligen Uber Oxidationskatalysatoren,
wobei das Aggregat mit 180 kW(el) wenige Stunden vor den Messungen einen neuen Katalysator er-
hielt.

101



Einsatz von biogenen Brennstoffen bei der motorischen Verbrennung

4.5.4 Ergebnisse der LCA

In Abbildung 4.21 sind die Emissionen der drei bestehenden Biogasanlagen in CO2-Aquivalent pro pro-
duzierte Kilowattstunde Strom aufgefliihrt. Dabei sind die Beitrdge der Gase Kohlenstoffdioxid, Methan
und Lachgas mit bereits eingerechneter Wichtung einzeln dargestellt. Hier zeigt sich ein Vorteil fir gro-
Rere Aggregate, die einen héheren elektrischen Wirkungsgrad besitzen und im betrachteten Fall auch
Uber eine Abgasnachbehandlung verfligen. So liegen die Emissionen pro erzeugte kWh Strom des
grolten BHKW mit 220 g/lkwWh um 138 g/kWh unter der 75 kW(el) Anlage und um 56 g/kWh unter der
180 kW(el) Anlage. Relativ gesehen handelt es sich um eine Reduktion des AusstofRes von 39% bzw.
20%. Die Hauptquellen fiir die Lachgasemission sind der Getreideanbau und die Diingerherstellung,
auf die spater genauer eingegangen wird. Im Falle von Methan sind es die bereits beschriebenen Le-
ckagen im Fermentationsprozess und die Abgase der BHKW. Das Kohlenstoffdioxid wird ebenfalls mal3-

geblich durch die Diingerherstellung freigesetzt und durch den Transport der Einsatzstoffe.

Als nachster Schritt der LCA wurden die Anlagen um eine Wasserstoffproduktion erganzt, um eine Bei-
mischung von 10 Vol.% Wasserstoff zu erreichen. Bei der Elektrolyse (PEM) werden die Emissionen
um 8% bis 9% erhdht, da ein Teil des Stromes selbst verbraucht wird und die Abgasreduktion und die
Wirkungsgradsteigerung diesen Anteil nicht kompensieren. Bei der Reformierung (DR) und bei der Hy-
drolyse (Hydro) sind Reduktionen ersichtlich, die mit steigender AnlagengréRe von 10% fir 75 kW(el)
auf 5% fir 344 kW(el) fallen. Grund dafir ist die fehlende Abgasnachbehandlung der kleinsten Anlage,
sodass die Minderung klimarelevanter Gase bei den gréReren Aggregaten kleiner ausfallt. Ein Unter-
schied zwischen den beiden Technologien Reformierung und Hydrolyse ist bei einer 10%igen Zugabe

nicht zu erkennen.

Da bei der 75 kW(el) Biogasanlage die groten Effekte sichtbar sind, wird diese in Abbildung 4.22 mit
den Technologien bis zu einer Wasserstoffzugabe von 30 Vol.-% erweitert. Der negative Trend der
Elektrolyse setzt sich weiter fort, sodass sich bei der gréfiten Ausbaustufe Emissionen von 150% im
Vergleich zur Anlage ohne Erweiterung ergeben. Auch eine Verwendung von Strom aus dem o6ffentli-

chen Netz ist keine Option, da in erster Linie eine wesentliche Erhéhung der CO2 Emissionen erfolgt.
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Abbildung 4.21 — Emissionen in CO,-Aquivalent und aufgeschliisselt nach den Einzelemissionen der drei Biogasanlagen
(links) sowie die Erweiterung der Anlagen mit den drei Technologien fiir eine Wasserstoffzugabe von 10 Vol.-%
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Abbildung 4.22 — Emissionen in CO,-Aquivalent und aufgeschliisselt nach den Einzelemissionen der kleinsten Biogasanlage
mit 75 kW(el) bei einer Wasserstoffzugabe von 10 Vol.-% bis 30 Vol.-%

Der Anstieg der Lachgasanteile sowie die der anderen Gase ist auf eine Reduktion der Stromproduktion

zurlickzufiihren, auf die die Emissionen normiert werden.

Etwas deutlicher fallen die Reduktionen durch die Hydrolyse und die Reformierung aus. Die Reformie-
rung reduziert die Emissionen zwischen 10% und 34%, wobei die Erweiterung uber 10% Wasserstoff
jeweils eine Reduktion um 12% liefert. Dies ist gegeben, obwohl zusatzliches Biogas gewonnen werden
muss, da es als Quelle fir den Wasserstoff dient und der konstruktive Aufwand und die Sondermateri-
alen aufwandig sind. Fir groRere Wasserstoffmengen bei kleinen Anlagen ist die Erweiterung auf ein
zweistufiges Verfahren fur die Reduktion der Treibhausgasemissionen ebenso interessant, wie die kon-
tinuierliche Reduktion durch die Hydrolyse zeigt. Die grofite Ausbaustufe erlaubt eine Reduktion um
33% im Vergleich zur Referenzanlage. Hier beweist sich der Vorteil der Hydrolyse, bei der das Behal-
tervolumen und damit der konstruktive Aufbau bei allen drei Varianten konstant bleibt. Es andert sich
lediglich die entnommene Gasmenge aus der ersten Stufe. Schlussendlich zeigt sich der dkologische
Vorteil der um die Reformierung oder Hydrolyse erweiterten Anlage durch die Reduktion der betriebs-
bedingten Emissionen, insbesondere der Methananteile. Die Mengen an Methan werden damit durch
die vollstandigere Umsetzung des Biogases im Verbrennungsmotor und durch die Anhebung des Wir-
kungsgrades, die bei gleicher Nennleistung einen geringeren Brennstoffeinsatz bedingt, herabgesetzt.
Die geringere Substratmenge bedingt eine Einsparung der bendtigten Transportkapazitaten und damit
der direkten Kohlenstoffdioxidemissionen.

Eine weitere Untersuchung soll zeigen, ob eine Wasserstoffzugabe auch bei grofteren Anlagen mit sehr
guten Abgaswerten auf Grund der Erneuerung des Abgaskatalysators erfolgsversprechend ist. Ein Bei-
spiel dafir ist die Biogasanlage mit 180 kW(el), deren Ergebnisse in Abbildung 4.23 aufgeflhrt sind. Es
zeigt sich erwartungsgemal, dass die Elektrolyse auf Grund des Eigenstrombedarfs keine Option ist,
auch wenn die zusatzlichen Emissionen in der Spitze nur eine Zunahme von 38% bedeuten und im
Gegensatz zu den 50% der kleinen Anlage geringer ausfallen. Die beiden anderen Produktionsverfah-

ren fiir Wasserstoff reduzieren die Emissionen von CO2-Aquivalent gleichermalRen um 27%.

103



Einsatz von biogenen Brennstoffen bei der motorischen Verbrennung

400

CH4
CO2

300

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

,,,,,

200 -

1004

Emission von COZ-AquivaIent / g/kWh

Abbildung 4.23 — Emissionen in CO,-Aquivalent und aufgeschliisselt nach den Einzelemissionen der mittleren Biogasanlage
mit 180 kW(el) bei einer Wasserstoffzugabe von 10 Vol.-% bis 30 Vol.-%

Hierbei wird die Reduktion in erster Linie durch die Minderung der Methanemissionen erreicht, wahrend
die Mengen an Kohlenstoffdioxid und Lachgas nur geringfiigig abnehmen. Zum Beispiel fiihrt die Ver-
dopplung der Beimischung von 10 Vol.-% auf 20 Vol.-% mit Hilfe der Reformierung zu einer Anderung
der Methan Emissionen des BHKW von 3,2 g/kWh auf 2,4 g/kWh und aus der Fermentationsstufe von
2,9 g/kWh auf 2,8 g/kWh. Im gleichen Falle verringern sich die Emissionen von Kohlenstoffdioxid von
30 g/kWh auf 29 g/kWh. Durch die Gewichtung der Methanemission mit dem Faktor 30 haben die zu-
nachst unbedeutend wirkenden Einsparungen wesentliche Effekte auf die Gesamtemission der BHKW

mit einer zeitlichen Verfugbarkeit von > 97%.

Abbildung 4.24 fasst die gewonnenen Daten zusammen. Im Vergleich zu den drei bestehenden Refe-
renzanlagen (links) kénnen die Emissionen durch die Technologien der Dampfreformierung und der
zuséatzlichen Hydrolysestufe fur eine Wasserstoffzugabe von 30 Vol.-% am deutlichsten reduziert wer-
den. Zwischen diesen beiden Technologien gibt es aus 6kologischer Sicht keine Unterschiede. Durch

die héheren Wirkungsgrade sind gréRere Anlagen zu bevorzugen.
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Abbildung 4.24 — Emissionen der Referenzanlagen, der Best-Practice Anlagen in CO2-Aquivalent und aufgeschliisselt nach
den Einzelemissionen im Vergleich zu anderen Technologien
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Tabelle 4.4 — Kohlenstoffdioxidemission der Anlage mit 30 Vol.-% H, lber die Hydrolyse bei der Anlage mit 344 kW(el.)

Menge [g/kWh] Anteil [%]

Transport durch Traktor 8,0 28,1
N — Dungerproduktion 7.4 25,9
Bau — Beton 1,4 4,8
Ca — Diingerproduktion 1,3 4,7
P — Dlngerproduktion 0,8 2,8
Bau — Stahl 0,8 2,7
Ernte 0,7 2,3
K — Duingerproduktion 0,6 21

Im Sinne geringerer Stickoxidkonzentrationen ist auRerdem dem Brennverfahren Gas-Otto der Vortritt
zu gewahren. Alle modellierten Anlagenkonfigurationen, also auch die bestehenden, zeigen deutliche
Vorteile gegenlber der Stromproduktion mit Erdgas oder dem Bezug von Netzstrom. Die Verwendung
eines Biogas-BHKW mit 30 Vol.% Wasserstoff durch Reformierung oder Hydrolyse emittiert lediglich
17% bzw. 32% der beiden Vergleichsszenarien. Auch die 75 kW(el) Anlage kann zur Reduktion des
anthropogenen Treibhausgasausstol3es beitragen, indem die Emissionen um 66% bzw. 35% bereits mit
heutigen Biogasanlagen gesenkt werden. Wiirde man den Gilillekleinanlagen das vermiedene Methan
durch die Verwendung der Giille gutschreiben, kdnnten negative Emissionen berechnet werden und die
Anlagen mit Leistungsklassen um die 75 kW(el) den grofiten 6kologischen Vorteil bringen. Allerdings

wird dies durch die gesetzten Bilanzgrenzen dieser LCA nicht erfasst.

Um die Herkunft des verbliebenen Ausstof3es an Kohlenstoffdioxid, Methan und Lachgas der Anlage
mit 344 kW(el.) mit 30 Vol.-% Wasserstoff aus der Hydrolyse beispielhaft zu untersuchen, dienen die
Tabelle 4.4 bis Tabelle 4.6. Es sei angemerkt, dass bis auf die genauen Zahlen die folgenden Ausflih-

rungen fir die Wasserstoffgewinnung tber die Dampfreformierung ebenfalls Gultigkeiten besitzen.

Der Transport der Garsubstrate Gille und Stroh sowie die Herstellung des Stickstoffdiingers sind ge-
meinsam fur Uber 50% des KohlenstoffdioxidausstoRes verantwortlich, Tabelle 4.4. Der Bau der Anla-
gen fugt weitere 8% hinzu. Da nur 20 Gew.-% des Gérsubstrates Getreide sind, ist der Anteil aus der

Ernte fir die gesamte Anlage mit ca. 2% verhaltnismaRig niedrig.

Auch bei dieser Anlagenkonfiguration ist der Methananteil am gesamten CO2-Aquivalent am gréften.
Ursache hierflr ist hauptsachlich die Fermentation mit Leckagen in der Garsubstrataufgabe, Durchfiih-
rungen im Garbehalter und der Lagerung der Garprodukte, Tabelle 4.5. Die zweitgroRte Quelle ist der

Verbrennungsmotor des BHKW.

Tabelle 4.5 — Methanemission der Anlage mit 30 Vol.-% Wasserstoff Uber die Hydrolyse bei der Anlage mit 344 kW(el.)

Menge [g/kWh] Anteil [%]
Fermentation 2,2 66,8
BHKW 1,5 31,6
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Tabelle 4.6 — Lachgasemission der Anlage mit 30 Vol.-% Wasserstoff Uber die Hydrolyse bei der Anlage mit 344 kW(el.)

Menge [mg/kWh] Anteil [%]
Getreideanbau 118 71,6
N — Dungerproduktion 45 27,5

Durch die magere Abstimmung der Motoren und die Schwierigkeit der Umsetzung von Methan in Oxi-
dationskatalysatoren bleibt im Abgasstrom des BHKW stets eine relevante Menge an unverbranntem
Biogas zurlck. Lediglich eine thermische Nachverbrennung kénnte dies reduzieren, allerdings mit ho-

heren Kohlenstoffmonoxid- und Stickoxidemissionen.

Allerdings st6f3t die Beimischung von Wasserstoff zum Biogas an Grenzen. Diese werden durch die
Forderung nach einem zuverlassigen und wartungsarmen Motorbetrieb sowie durch den eventuellen

Anstieg der Stickoxidemissionen durch die héhere Verbrennungstemperatur verursacht.

Die Mengen an Lachgasemissionen sind im Vergleich zu Kohlenstoffdioxid und Methan gering, Ta-
belle 4.6. Allerdings unterliegen diese Werte einem Wichtungsfaktor von 265. Der Ursprung ist der An-
bau des Getreides und die Herstellung des Stickstoffdiingers. Im Boden wird durch Nitrifikations- und
Denitrifikationsprozessen Lachgas als Zwischenprodukt gebildet und teilweise freigesetzt. Die Prozesse
erfolgen durch Bakterien in der oberen Bodenzone bei geringem Sauerstoffpartialdruck und einer Stick-
stoffdlingung. Somit erfolgt durch die bewirtschafteten Flachen eine direkte Emission von Lachgas.
[131] Die restlichen 0,9% teilen sich in viele Einzelemissionen auf. Diese entstammen hauptséachlich
der Produktion der weiteren Diingemittel. Allerdings werden diese auf Grund der marginalen Anteile

nicht weiter diskutiert.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit beschaftigt sich mit dem Einsatz biogener Ersatzbrennstoffe zur Reduktion des AusstoRRes
von fossilen Treibhausgasen und von fiir den menschlichen Organismus schadlichen Bestandteilen bei
der motorischen Verbrennung. Als Vertreter der biogenen Brennstoffe wurden die flussigen Stoffe Etha-

nol und iso-Butanol und der gasférmige Wasserstoff untersucht.

Die experimentellen Arbeiten zielten auf die Bestimmung der laminaren Brenngeschwindigkeiten der
Ersatzbrennstoffe und des Referenzbrennstoffes iso-Oktan sowie moéglicher Gemische ab. Zusatzlich
wurde der Einfluss der Temperatur und des Druckes untersucht und mit Hilfe der gewonnenen Daten
Reaktionsmechanismen hinsichtlich der Pradiktion des Verbrennungsverhaltens bewertet. Bei dem Re-
aktionsmechanismus von Olm [70] konnten die experimentellen Ergebnisse bereits zu dessen Optimie-

rung beitragen.

Des Weiteren wurde die Anderung der Abgaszusammensetzung bei verschiedenen Brennstoffzusam-
mensetzungen sowohl am HeatFlux Brenner als auch an einem Versuchsmotor experimentell bestimmt.
Fur die Ursachenermittlung der gednderten Abgaszusammensetzung wurde die Diskussion der Ergeb-

nisse des Motorenpriifstandes durch eine numerische Simulation begleitet.

Aufbauend auf den motorischen Messungen folgte die Erstellung einer Lebenszyklusanalyse flr Bio-
gasanlagen mit Direktverstromung durch Blockheizkraftwerke, um den 6kologischen Nutzen des Ein-
satzes von biogenem Wasserstoff herauszuarbeiten. Dabei wurden vom Bau der Anlage (ber die Brenn-
stoffherstellung bis zur Produktion der elektrischen Energie die Anderungen der Emissionen der drei

langlebigen Treibhausgase (CO2, CH4, und N20) bei unterschiedlichen Wasserstoffanteilen bewertet.
Laminare Brenngeschwindigkeit

Es findet sich in der Literatur nur eine geringe Anzahl experimenteller Daten zur laminaren Brennge-
schwindigkeit fur die Mechanismenentwicklung der Brennstoffe iso-Oktan, Ethanol und iso-Butanol [8].
Insbesondere sind keine Messungen fur iso-Butanol unter Druck verfugbar [9]. Daher wurden die ver-
brennungstechnischen Eigenschaften dieser Brennstoffe am HeatFlux Brenner und in der Kugelbrenn-
kammer bestimmt. Der Einsatz beider Methoden erlaubte erstens die Untersuchung bei verschiedenen
Temperaturen und zweitens die Ermittlung der Brenngeschwindigkeit unter erhéhtem Druck. Neben
diesen zwei Parametern wurden das Brennstoff-Luftverhaltnis und die Brennstoffzusammensetzung va-
riiert. Da die Messunsicherheiten der Brenngeschwindigkeiten in die Mechanismenoptimierung aufge-
nommen werden kdnnen, erfolgte dies fur den HeatFlux Brenner sowie die abgeleiteten Parameter fiir

die Temperatur- oder Druckabhangigkeit.

Fur die Messungen am HeatFlux Brenner wurde der Versuchsstand fuir den Betrieb mit flissigen Brenn-
stoffen adaptiert. Zusatzlich erfolgte eine Teilautomatisierung, um die Anzahl der gewonnenen Daten
zu erhdhen. Danach schloss sich die Validierung des Versuchsstandes hinsichtlich der Brennersym-
metrie mit Hilfe der Thermographie an. Des Weiteren wurde in einem Ringversuch mit anderen For-
schungseinrichtungen unter Federfihrung der TUBAF eine mittlere Abweichung zwischen den Messer-
gebnissen der Institutionen von ublicherweise unter 1 cm/s ermittelt. Dies bekraftigt die Zuverlassigkeit

der Methode als auch des eigenen Versuchsaufbaus. AnschlieRend wurde der Brenner gemeinsam mit
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Literaturdaten fir die Validierung der Kugelbrennkammer verwendet. Dadurch konnten die beiden
Messmethoden zur Bestimmung der laminaren Brenngeschwindigkeit von iso-Oktan, Ethanol und iso-
Butanol gegeniibergestellt werden. Es zeigte sich im Allgemeinen eine gute Ubereinstimmung zwischen
den Ergebnissen der eignen Versuchsaufbauten. Mit Bezug auf die verfiigbaren Literaturdaten ergeben
sich geringere Werte bei der Verwendung des HeatFlux Brenners. Die resultierenden Abweichungen
bei den eigenen Versuchsaufbauten liegen zwischen 0,2 cm/s und 5,4 cm/s. Die mittlere Abweichung
liegt bei 1,7 cm/s. Die Ursachen fiir die unterschiedlichen Messergebnisse konnte bisher nicht abschlie-

Rend geklart werden.

Durch den Einsatz der Kugelbrennkammer kann der Parameter 3 zur Wiedergabe der Brenngeschwin-
digkeitsabsenkung durch die Druckerhéhung in einem Bereich von 1 bar(a) bis 15 bar(a) bei einer Initi-
altemperatur von 373 K ermittelt werden. Literaturdaten liegen fir Initialdriicke bis zu 10 bar(a) vor. Ins-
gesamt zeigen sich flr die drei Brennstoffe 3-Bereiche von -0,33 bis -0,22. Ethanol weist bei der Varia-
tion des Aquivalenzverhaltnisses die groite Spannbreite im Vergleich zu iso-Oktan und iso-Butanol auf.
Eine Besonderheit zeigt sich bei einem stéchiometrischen Brennstoff-Luftverhaltnis. Hier weisen die drei
Brennstoffe ein identisches Druckverhalten auf. Im Vergleich zur Literatur zeigen sich fir iso-Oktan und
Ethanol héhere Parameter durch die Abdeckung eines weiteren Druckbereiches. Fur iso-Butanol bilden
die eigenen Parameter die untere Grenze der wenigen verfiigbaren Datensatze. Die Parameterbestim-
mungen bei den Gemischen aus einem Ersatzbrennstoff und der Referenz iso-Oktan zeigen, dass die
Druckabhangigkeit aus den Reinstoffen abgeleitet werden kann. Literaturdaten flir den Abgleich lagen

nicht vor.

Gute Ubereinstimmungen zwischen experimentellen Daten und numerischen Berechnungen sind mit
dem Mechanismus von Huang [68] fur iso-Oktan und mit dem Mechanismus von Chang [72] fir iso-
Butanol im gesamten vermessenen Druckbereich mdglich. Fur Ethanol kdnnen die verwendeten Reak-
tionsmechanismen die Absenkung der Brenngeschwindigkeit und damit den Parameter 3 nicht abbilden.
Fir atmosphérische Berechnungen zeigt der Mechanismus von OIm [70] eine gute Ubereinstimmung.
Im Fall von Ethanolgemischen gibt der Mechanismus von Zhong [67] den Einfluss der Ethanolzugabe
gut wieder, verfehlt dies aber fir die Druckerh6hung durch zu niedrige Brenngeschwindigkeiten. Der
detaillierte CRECK Mechanismus kann fir iso-Butanolgemische genaue Brenngeschwindigkeiten fur
erhohte Dricke vorhersagen. Allerdings werden Abweichungen bei atmospharischem Druck deutlich,
die erneut zu geringeren Druckparametern als im Experiment fihren. Damit sind die beiden Mechanis-
men zwar auf mittlere Driicke beschrankt, kbnnen aber den gesamten Bereich der moglichen Kombina-
tion darstellen. Problematisch kénnte die Bestimmung der Brenngeschwindigkeiten bei iso-Butanolge-
mischen durch die Verwendung des detaillierten CRECK-Mechanismus bezlglich der benétigten Re-
chenzeiten und Arbeitsspeicheranforderungen werden. Der reduzierte CRECK Mechanismus kann nicht

verwendet werden, da er keine iso-Butanolchemie enthalt.

Fur die Temperaturabhangigkeit der laminaren Brenngeschwindigkeit wurde der Parameter a bestimmt,
der analog zum Parameter $ Verwendung findet. Im Rahmen der Arbeit erfolgte die Bestimmung der
Temperaturabhangigkeit fir Ethanolgemische. Dabei ergeben sich Werte im Bereich von 1,45 und 1,55.

Diese werden durch die beiden Mechanismen Zhong und CRECK fiir Gemische bis 40 Vol.-% Ethanol
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im Bereich der experimentellen Unsicherheiten wiedergegeben. Fir hdhere Bestandteile von Ethanol

wird der Parameter a tUberschéatzt.
Abgaszusammensetzung

Unter Nutzung des HeatFlux Brenners und einem héhenvariablen Probegasentnahmesystem war es
moglich, den Einfluss der Ethanolbeimischung auf die Hauptspezies im Abgas bei der Verbrennung von
iso-Oktan zu untersuchen. Dabei wurden ausgehend von reinem iso-Oktan Reduktionen bei Stickstoff-
monoxid und -dioxid gemessen. Je nach Aquivalenzverhaltnis werden die Anteile von Stickstoffmonoxid
um 30% bis 60% und von Stickstoffdioxid um 15% bis 20% durch eine abgesenkte Verbrennungstem-
peratur und damit reduziertem thermischen Pfad verringert. Bei der Kohlenstoffdioxidkonzentration

kommt es zu einer Zunahme, da ein geringerer Heizwert und ein geringeres C/H-Verhaltnis vorliegen.
Motorische Untersuchungen

Als weiterer biogener Brennstoff zur Senkung der Abgasemissionen wurde Wasserstoff in Betracht ge-
zogen und der motorischen Verbrennung von Erdgas in einem 1-Zylindermotor beigemischt. Durch das
geringe Verdichtungsverhaltnis und die verhaltnismaRig spate Ziindung kann der Motor mit hohen Was-
serstoffquoten unter gleichen Bedingungen eingesetzt werden. Die gemessenen Zielgroien waren zum
einen die Abgaskonzentrationen vor dem Katalysator und zum anderen der elektrische Wirkungsgrad
hinter dem Generator und damit hinter der Motorbremse. Die letztgenannten Messungen lassen Riick-
schlisse auf die Verbrennung zu. So lassen die Wirkungsgradsteigerungen durch die Wasserstoffzu-
gabe, die je nach Ziindsystem bei 4% bis 6% bei 30 Vol.-% Wasserstoff im Brenngas liegen, in Verbin-
dung mit den bekannten Eigenschaften von Wasserstoff vermuten, dass die Umsetzung der Zylinder-
fullung beschleunigt wird und héhere Spitzendriicke zu friiheren Zeiten bestehen. Bei spater Zindung
wie im Fall des Versuchsmotors oder schwer entflammbaren Gemischen wie beispielsweise bei Bio-
gasmotoren fuhrt dies zu gunstigeren Zeitpunkten des Verbrennungsschwerpunktes und damit zu den

gemessenen Wirkungsgradsteigerungen.

Gleichzeitig werden die Abgasanteile an Methan reduziert. Bei 30 Vol.-% Wasserstoff und je nach Ziind-
system sind Abnahmen von 40% bis 60% zu beobachten. Erstmals wurde der Einfluss der Wasserstoff-
zugabe auf die Formaldehydkonzentration im Abgas untersucht. Flir eine messbare Reduktion ist eine
Mindestmenge je nach Zindsystem von 15% bis 20% Wasserstoff notwendig. Danach lasst sich der
Ausstold von Formaldehyd kontinuierlich begrenzen. Am Versuchsmotor ergab sich eine Absenkung
von 20% bis 35% bei einer maximalen Zugabe von 30 Vol.-% Wasserstoff, wobei der hdhere Wert fur

die Verwendung der Vorkammerzindkerze gilt.

Die Anderung der Kohlenstoffmonoxidkonzentration durch die Wasserstoffzugabe ist vom Lastzustand
bzw. dem Mitteldruck des Motors abhangig. So flihren geringe Lasten zunachst zur Erhéhung. Im Fall
des verwendeten Motors resultierte die Wasserstoffzugabe in einer Zunahme um ca. 20%. Durch den
Anstieg der Wasserstoffanteile Gber eine kritische Menge hinaus, werden die Emissionen wieder redu-
zZiert. Je nach Zindsystem waren die Erhéhung bei 30 Vol.-% Wasserstoff auf 15% oder gar 6% limi-
tierbar. Héhere Wasserstoffanteile wirden die Oxidation von Kohlenstoffmonoxid weiter begtinstigen,

da mehr OH-Radikale gebildet werden und eine giinstigere Gleichgewichtslage vorherrscht, wie die

109



Zusammenfassung und Ausblick

parallele Simulation der Verbrennung belegt. Zusatzlich erfolgt eine Substitution von Kohlenstoff im

Brennstoff.

Die gezeigten Reduktionen und Wirkungsgradverbesserungen beruhen auch auf der Erhéhung der Ver-
brennungstemperatur. Dies fiihrt zur gesteigerten Bildung von Stickstoffmonoxid. Anhand der Simula-
tion konnte das Zusammenwirken der Entstehungspfade analysiert werden. Dabei zeigt sich, dass zwei
Pfade entscheidend sind. Innerhalb der Flammenfront filhren die hohen Verbrennungstemperaturen,
zur Aktivierung des Zeldovich-Pfades. In der Oxidationszone wird Stickstoffmonoxid groRtenteils wei-
terhin Gber den Zeldovich-Pfad gebildet, mit zusatzlichen Mengen lber den Lachgas-Pfad. Insgesamt
zeigen die Untersuchungen, dass die Grinde fur das verstarkte Auftreten von Stickstoffmonoxid nicht
in der Erhdhung der Verbrennungstemperatur, sondern in der Verlangerung der Verweilzeit der ver-

brannten Gase bei hdheren Temperaturen im Zylinder durch einen reduzierten Zindverzug liegen.

Zusatzlich war es am Motorprifstand moglich, verschiedene Ziindsysteme hinsichtlich ihrer Auswirkun-
gen auf die Verbrennung zu untersuchen. Dabei konnte unter gleichen Motorparametern der in der Li-
teratur fehlende Vergleich zwischen einer Vorkammerziindkerze und einer offenen Hakenziindkerze
durchgefiihrt werden. Durch die Verwendung eines Stationarmotors im Erdgasbetrieb erfolgten die Un-
tersuchungen beim Magerbrennverfahren. Bei den Versuchen zeigt die Vorkammerziindkerze, die stan-
dardmaRig im Motor verbaut ist, einen héheren Wirkungsgrad von 27,5% im Vergleich zur offenen Ha-
kenziindkerze mit 26,3%. Dies kann auf die Auslegung der Motor- und Verbrennungsparameter auf
diese Zindkerze zurlickgeflihrt werden. Allerdings sind die Emissionen der offenen Ziindkerze sowohl
vor als auch nach dem Katalysator in fast allen Punkten geringer. Einzige Ausnahme sind die Stickoxide
vor dem Katalysator. Diese zeigen keinen Unterschied. Somit erfolgt die Wirkungsgradanhebung zu
Lasten der Emissionen, die zum Beispiel bei Methan um den Faktor 1,4 erhéht sind. Dieser eine Frei-
heitsgrad bei der Auslegung des Motors steht stellvertretend fur alle Optimierungsaufgaben am Motor,

die entweder ein Wirkungsgrad- oder Emissionsoptimum haben.

Neben den stationdren Messungen der vorangegangenen Punkte wurden transiente Untersuchungen
bezuglich des Warmlaufs des Motors hinsichtlich der Abgasemissionen durchgefiihrt. Dabei zeigt sich,
dass die Zundsysteme keinen Einfluss auf den Warmlauf des Motors und des Katalysators haben. In
beiden Fallen ist nach ca. einer Minute die Konzentration an Kohlenstoffmonoxid stabil und weitestge-
hend unabhangig von dem variierenden Brennstoff-Luftverhaltnis. Innerhalb dieser Zeit hat der Kataly-
sator die fur die vollstdndige Oxidation bendtigte Temperatur erreicht, sodass die Werte unter 10 ppm
Kohlenstoffmonoxid fallen. Methan wiederrum bedarf héherer Katalysatortemperaturen, die trotz der
motornahen Katalysatorplatzierung ca. funf Minuten erfordert. Dabei ist die Methanreduktion auf Grund
des bei der Magerverbrennung abgesenkten Temperaturniveaus ohnehin beschrankt. Zusatzlich ist
eine unmittelbare Kopplung zum Brennstoff-Luftverhaltnis zu sehen, sodass bereits kleinere Regelab-
weichungen zu héheren Emissionen fiihren. Die Stickoxidemissionen werden ausschlielich durch die
Start- und Warmlaufstrategie des Motors bestimmt, da der Oxidationskatalysator bei der Magerverbren-

nung nicht reduzierend eingreifen kann.
Lebenszyklusanalyse

Die gewonnenen Daten zur Wirkungsgradsteigerung und Abgasreduktion flie3en in die Modelle einer

Biogasanlage mit Biogas-BHKW ein. Die Wasserstoffproduktion erfolgt entweder tber Reformierung,
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Elektrolyse oder Uber die Zerteilung des Fermentationsprozesses und wird ebenfalls mit in die Analyse
aufgenommen. Zunachst zeigt sich der Vorteil der drei abgebildeten bestehenden Biogasanlagen ge-
genuber dem Strommix Deutschlands durch die Reduktion der Treibhausgasemissionen um mindes-
tens 30%. Dabei bewirken gréfere BHKW durch gesteigerte Wirkungsgrade héhere Einsparungen. Da-
mit dieser Vorteil bestehen bleibt, miissen die Anlagen die Emissionen gemaf} neuen gesetzlichen Vor-
gaben reduzieren. Falls dies Uber eines der drei Produktionsverfahren in Verbindung mit den Vorteilen
bei der motorischen Verbrennung geschehen soll, ist die Elektrolyse auszuschlief3en. Die anderen bei-
den Verfahren reduzieren die Treibhausgasemissionen durch die Verwendung bis dahin ungenutzter

Energiestrome, beispielsweise Abwarme, weiterhin.

111



Zusammenfassung und Ausblick

Ausblick

In weiterfUhrenden Arbeiten sollte der Grund fur die Unterschiede der ermittelten Brenngeschwindigkei-
ten mit der Kugelbrennkammer und dem HeatFlux Brenner ermittelt werden, die insbesondere in der
Literatur stark vertreten sind. Die Untersuchung weiterer Brennstoffe ist mit beiden Versuchsstanden
mdglich, wie z.B. Dimethylether. Die Kugelbrennkammer erlaubt die Ausweitung der Bestimmung der

laminaren Brenngeschwindigkeit fiir Temperaturen tber 373 K.

Eine weitere Ursachenforschung beziiglich des Einflusses von Wasserstoff bei der motorischen Ver-
brennung sollte mit der bereits vorbereiteten Zylinderdruckindizierung erfolgen. Hiermit kbnnen durch
die Zylinderdruckverlaufe bei unterschiedlichen Wasserstoffanteilen weitere Optimierungspotenziale
und Phanomene untersucht werden. Dadurch kdnnen Motorparameter und -bauteile hinsichtlich ihrer
Wirkung auf die Abgasemissionen und den Wirkungsgrad im Zusammenspiel mit der Wasserstoffzu-
gabe ermittelt werden. Zusatzlich konnte die Wasserstoffzumischung tber die 30% fortgesetzt werden,
um z.B. die Reduktion von Formaldehyd zielgerichtet durch innermotorische MalRnahmen zu verfolgen.
Allerdings muss der eintretende Leistungsabfall durch die Reduktion des volumetrischen Energiegehalts

bertcksichtigt werden.
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Anhang

Anhang

A.1. Inputfile PlugFlow Reaktor Simulation

I problem type definition

!

ENRG ! Solve Gas Energy Equation

MOMEN ON ! Turn on Momentum Equation

PLUG ! Plug Flow Reactor

RTIME ON ! Turn on Residence Time Calculation

!

I physical property

!

ISurface_Temperature ! Surface Temperature Same as Gas Temperature
EGRR 0.0 ! EGR Rate

EQUI 0.588 ! Equivalence Ratio

HTC 0.022825073 ! Heat Transfer Coefficient (cal/cm2-K-sec)
PRES 17.764614 ! Pressure (atm)

TAMB 353.0 ! Ambient Temperature (K)

TEMP 1300.0 ! Temperature (K)

VEL 743.0 ! Axial Velocity (cm/sec)

VIS 0.0 ! Mixture Viscosity at Inlet (g/cm-sec)

!

I reactor dimension definition

!

DIAM 9.0 ! Diameter (cm)

XEND 1.5 ! Ending Axial Position (cm)

XSTR 0.0 ! Starting Axial Position (cm)

!

I species property

!

CPROD CO2 ! Complete-Combustion Products

CPROD H20 ! Complete-Combustion Products

CPROD N2 ! Complete-Combustion Products

FUEL CH4 0.7 ! Fuel Fraction of Total Fuel Species (mole fraction)
FUEL H2 0.3 ! Fuel Fraction of Total Fuel Species (mole fraction)
OXID N2 0.79 ! Oxidizer Fraction of Total Oxidizer Species (mole fraction)
OXID 02 0.21 ! Oxidizer Fraction of Total Oxidizer Species (mole fraction)
!

I solver control

I

ACHG 0.0 ! Maximum Absolute Change in Site Fractions
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ADAP ! Save Additional Adaptive Points

ATLS 1.0E-6 ! Sensitivity Absolute Tolerance

ATOL 1.0E-11 ! Absolute Tolerance

MAXIT 4 | Maximum Number of Iterations

PSV 1.0E-8 ! Scaling Factor for Relaxing Surface Equations (cm/sec)
RCHG 1.0E-6 ! Maximum Relative Change in Site Fractions
RTLS 0.0001 ! Sensitivity Relative Tolerance

RTOL 1.0E-9 ! Relative Tolerance

TSTP 1.0 ! Initial Integration Step (cm)

!

I output control and other misc. property

!

GFAC 1.0 ! Gas Reaction Rate Multiplier

END

A.2. Absolute Produktionsraten fur CO2 in Erganzung zu Kapitel 4.4.4

Absolute Rate of Production CO2
OH+CO===H+C02
M+C0Ze==N0+C0

MH+COZ===HNO+CO i

HO2+CO===0H+C02
Q+CO+My===CO2(+M)
02+C0==>0+C02
MCO+NO===N2+C02
HMCO+0H===NH2+C02
MCO+02===N0+C02
O+HCO===H+C02
HMCO+0===NH+C02
MCO+NOZ===N20+C02
CH2+02==2H+C02
CH2(3)+C02===CO+CH20
CH+COZ===HCO+CO
O+CH2C0===CH2+C02

O+CHICHO==H+CH2+C02

2 P
R

)3

+

»

Absolute Rate of Production CO2
OH+CO===H+C02
N+CO2===N0+C0
MH+CO2===HNO+C0 1
HOZ+C0===0H+C02

O+ CO[+M===CO2(+h)
02+C0==20+C02
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NCO+02===N0+C02
0+HCO===H+C 032
HNCO+0===NH+CO2
NCO+M02<==N20+C02
CH2+02==2H+C02
CH2(S)+C022==C0+CH20
CH+CO2===HCO+C0
0+CH2C0===CH2+C02
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O+CH2CHO==H+CH2+C02
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i
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Abbildung 0.1 — Absolute Produktionsraten fir CO2 in der Oxidationszone bei gleicher Temperatur von 2449 K bei reinem Erd-
gasbetrieb (links) und 30% Wasserstoff (rechts)

A.3. Messunsicherheit des HeatFlux-Brenners ausformuliert
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A.4. Detaillierte Druckuntersuchungen

zu Kapitel 3.6.2

gl

60

mit dem CRECK Mechanismus in Erganzung

55 \
50 |
45
40 -
35|

30

—=— Experiment 1.1

—e— Experiment 1.0

—a— Experiment 0.9
CRECK 1.1

Laminare Brenngeschwindigkeit / cm s

8

6
Druck / bar(a)

1
10 12 14 16

Abbildung 0.2 — Laminare Brenngeschwindigkeit von iso-Butanol gemessen mit der Kugelbrennkammer im Vergleich zu numeri-

schen Simulationen mit den Mechanismen von CRECK [71] bei 373 K Uiber dem Initialdruck

A.5. Abweichungen in Erganzung zu Kapitel 3.6.3

Tabelle 0.1 — Abweichungen zwischen der laminaren Brenngeschwindigkeiten von iso-Oktan/Ethanol Gemischen zwischen dem
Mechanismus von CRECK und Experimenten

Vol.-% 298 K 323K 348 K 373K Max Mittel

0 0,7 1,8 1,8 1,4

10 0,3 0,9 1,3 0,6

25 0,2 0,5 0,4 0,1

40 0,8 0,2 0,0 0,8 1,87 0,87
65 1,0 1,0 1,2 1,1

85 1,9 1,0 1,1 1,6

100 0,3 0,9 1,2 0,2

Tabelle 0.2 — Abweichungen zwischen der laminaren Brenngeschwindigkeiten von iso-Oktan/Ethanol Gemischen zwischen dem
Mechanismus von Zhong und Experimenten

Vol.-% 298 K 323K 348 K 373K Max Mittel

0 0,9 0,0 0,3 1,3

10 0,8 0,5 0,4 1,2

25 1,0 0,4 0,7 1,6

40 11 0,6 0,5 1,7 2,76 1,09
65 0,9 0,9 1,2 1,0

85 1,9 11 11 1,9

100 2,3 1,3 1,2 2,8

A.6. B Parameter flr Ethanol- und iso-Butanolgemische in Erganzung zu Kapitel 3.6.3

Tabelle 0.3 — Experimentell und numerisch bestimmter Parameter 8 fir die Ethanol/iso-Oktan Gemische

Ethanol- B Parameter
ratio Experimente | Zhong
0 -0,25 -0,28
24 -0,26 -0,28
40 -0,24 -0,27
85 -0,25 -0,26
100 -0,25 -0,26
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A.7. Weitere Abgasverlaufe bei Ethanolbeimischung in Erganzung zu Kapitel 3.7
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Abbildung 0.3 — Konzentrationsverlauf von Kohlenstoffmonoxid und -dioxid bei Aquivalenzverhaltnissen von 1,0 (a) und 1,1 (b)
sowie von Stickstoffmonoxid und -dioxid bei Aquivalenzverhaltnissen von 0,9 (c) und 1,1 (d) Uber der Hohe tGber dem Brenner
(HAB) bei der vorgemischten Verbrennung von iso-Oktan und Ethanol und deren Gemische gemessen am HeatFlux Brenner

132



