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“Wer nicht das Unmégliche wagt,
wird nie das Mogliche erreichen...”

Michail Alexandrowitsch Bakunin (1814 — 1876)






Abstrakt

Wasser-Diesel-Mikroemulsionen sind bereits 2003 mit dem Titel "Microemulsions and
their use as fuel" [DE10334897A1] von der Universitidt zu Koln zum Patent angemeldet
worden. Wasser-Diesel-Mikroemulsionen sind thermodynamisch stabil und bilden sich
spontan. Sie haben damit gegeniiber Emulsionen entscheidende Vorteile. In der
vorliegenden Arbeit wurden Wasser-Diesel-Mikroemulsionen mit bisher nicht erreichter
Effizienz und Temperaturinvarianz entwickelt. Auch die Korrosivitit und die
Bildungskinetik wurden entscheidend verbessert. Mit dem Einsatz von biogenen
Komponenten und der Ubertragung der Ergebnisse von Diesel auf biogene Kraftstoffe, wie
Biodiesel und BTL (biomass to liquid), wurde ein entscheidender Beitrag zur
Nachhaltigkeit geleistet. Die systematische Kombination des auf Olsiure und Aminbase
basierenden ionischen Tensides in Verbindung mit nichtionischen Cotensiden erlaubte die
Formulierung  hocheffizienter —und temperaturinvarianter Systeme des Typs:
Wasser/gefrierpunkterniedrigende Komponente — Kraftstoff —
Aminbase/Olsiure/nichtionisches ~ Cotensid. Die  Struktur ~ der  neuformulierten
Mikroemulsionen wurde mittels Kleinwinkelneutronenstreuexperimenten (SANS),
transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen (TEM) und Leitfidhigkeitsmessungen
aufgeklart.

In einer intensiven und erfolgreichen Zusammenarbeit zwischen den Hochschulen in
Ko6ln, Dresden, Trier und Karlsruhe gelang es, sowohl motorische Parameter zu
optimieren, als auch neue Ideen fiir Einspritz- und Abgasnachbehandlungstechnologien zu
entwickeln. Kernergebnis ist eine tiiber 90%-ige Minderung des RuBausstoBes bei
gleichzeitiger NOx-Minderung mit Mikroemulsionskraftstoffen. Damit durchbrechen sie
das sogenannte Dieseldilemma, das man in der Motorenentwicklung auch als Ruf3-NOy-

Trade-Off bezeichnet.



II

Abstract

The first patent on "Microemulsions and their use as fuel" [DE10334897A1] was
granted in 2003. Microemulsified fuels offer an essential advantage over emulsions
because of their themodynamical stability and spontaneous formation. In the present work,
water-fuel-microemulsions with extremely high efficiency and strong temperature
invariance were developed. These crucial properties were so far unattainable. The
physicochemical characteristics of microemulsion fuels could be essentially improved with
respect to corrosiveness and acceleration of formation kinetics. Furthermore, using
biogenic components, as well as microemulsificating of biogenic fuels such as Biodiesel
and BtL (biomass to liquid) brings important contribution to environmental sustainability.
Careful consideration and combination of ionic surfactants based on oleic acid and amine
base together with nonionic cosurfactants allowed the formulation of highly efficient and
temperature-invariant microemulsion systems of the type: water/freezing point-degrading
component - fuel - amine base/oleic acid/nonionic cosurfactant. The microstructure of the
formulated microemulsions was clarified by means of small angle neutron scattering
experiments, transmission-electron microscopy and conductivity measurements.

In an intensive and successful collaboration between research facilities in Cologne,
Dresden, Treves and Karlsruhe various investigations on microemulsion fuels were
performed. These implied optimization of motor parameters, development of new ideas for
injection technologies and exhaust aftertreatment technologies as well as new approaches
for pollutant reduction of diesel engines. Detailed investigations of soot formation and
composition of particle emissions confirmed, for microemulsion fuels, a reduction of over
90% reduction of soot output concomitant with a NOy decrease during engine operation.
This counteracts diesel dilemma, which is also denoted as soot-NOy-Trade-Off in the

engine development.
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1 Einleitung

Eine zentrale Herausforderung unserer Zeit ist eine effiziente und umweltschonende
Energienutzung. Nach Schitzungen des BGR (Bundesamt fiir Geowissenschaften und
Rohstoffe) sind bereits iiber 37 % des erwarteten Gesamtpotenzials an konventionellem
Erdsl bereits verbraucht ' und bei moderatem Verbrauchsanstieg ist eine ausreichende
Versorgung mit konventionellem Erdol bis etwa 2020 gewéhrleistet, danach erfolgt ein
Riickgang der Forderung®. Eine verstirkte Nutzung der erneuerbaren Energien und
sparsamer Umgang mit den vorhandenen Ressourcen sind daher unverzichtbar. Bereits im
Jahr 2006 lag zum Beispiel der Anteil der Biokraftstoffe im StraBenverkehr bei 6,6 % °,
Trend steigend. Aus anderer Perspektive betrachtet, werden auch beim Einsatz von
biogenen Kraftstoffen Schadstoffe wie Ruf3, Kohlenmonoxid und -dioxid und Stickoxide
emittiert, die den globalen Klimawandel beschleunigen und eine schwere gesundheitliche
und oOkologische Belastung darstellen. Prognosen des Umweltbundesamtes gehen von
Uberschreitungen der geltenden Grenzwerte fiir PM10 und der ab 2010 geltenden
Grenzwerte fiir NO, iiberall in Deutschland aus, und nach wie vor dominieren

Dieselfahrzeuge die Menge der Partikel-Abgasemissionen des StraBenverkehrs *.

1.1 Modifizierung des Kraftstoffs

Die Schadstoftbildung bei der Verbrennung fossiler und biogener Kraftstoffe ist ein
bisher ungelostes Problem. Im motorischen Verbrennungsprozess werden Brennstoff und
Oxidationsmittel (Luft) vorgemischt und verbrannt. Bei vollstindiger Verbrennung werden

Kohlenwasserstoftfverbindungen CHy, zu Kohlendioxid CO, und Wasserdampf H,O

Gerling, Rempel, Schwarz-Schampera and Thielemann, 2005.

Rempel, Schmidt and Schwarz-Schampera, 2007.

BMU, 2007.

Diegmann, Pfifflin, Wiegand, Wursthorn, Diinnebeil, Helms and Lambrecht, Juli 2006.
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6 Einleitung

umgesetzt. Die Art der Kraftstoffeinspritzung bestimmt neben der Ladungsbewegung im
Brennraum, der Brennraumgeometrie und dem thermischen Zustand von Zylinderladung
und brennraumbegrenzenden Wénden die Gemischbildung. Der Grad der Homogenitit des
sich wihrend der Kraftstoffeinspritzung im Brennraum herausbildenden ortlich und
zeitlich verdnderlichen Konzentrationsfeldes von Sauerstoff und Kraftstoff (fliissig und
dampfformig) ist ein MaB fiir die erreichte Qualitdt der Gemischbildung. Von dieser hingt
der ortliche und =zeitliche Ablauf, sowie die Vollstindigkeit und Vollkommenheit
(Schadstoffbildung) der Verbrennung im Motor maligeblich ab. Die im Abgas eines
Motors messbaren Schadstoffemissionen stellen sich auf Grund des Wechselspiels
zwischen Schadstoffbildung und Schadstoffabbau im Brennraum und im Abgassystem ein.
Dies trifft insbesondere fiir die Rul3-, die Kohlenwasserstoff- und die
Kohlenmonoxidemissionen zu. Das Optimierungsziel ist dabei das Erreichen einer
maximalen Motorarbeit bei minimalem Kraftstoffverbrauch und gleichzeitig minimalen
Emissionen °. AuBer der Optimierung des Brennraumes und der Einspritzsysteme kann die
Verdnderung der Kraftstoffzusammensetzung den Verbrennungsprozess hinsichtlich des
SchadstoffausstoBBes positiv beeinflussen. Untersuchungen von verschiedenen Gruppen
haben gezeigt, dass die Anreicherung des Kraftstoffs mit oxidierten Komponenten wie
Ester, Ether, Acetale, Alkohole usw. die Ru3-Emissionen reduziert, aber in einigen Féllen
eine Steigerung der Stickoxidemissionen verursacht ©*. Die Vorteile einer Anderung der
Kraftstoffzusammensetzung liegen nicht nur in der Minderung der Schadstoffemissionen,
sondern auch in der Herabsetzung des CO,-Ausstofles durch das Nutzen von biogenen
Zusitzen °, die nur das wihrend des Wachstums der Nutzpflanzen eingespeicherte
Kohlendioxid bei der Verbrennung freisetzen und somit als CO,-neutral gelten. Fiihrt man
dem Verbrennungsprozess Wasser hinzu, so werden gleichzeitig die Emissionen der
Stickoxide und des Rufles reduziert. Das Wasser kann man auf unterschiedlichen Wegen
zufiihren, zum Beispiel als direkte Einspritzung unmittelbar in den Brennraum '°. An der
FH Trier wurde eine Methode entwickelt, eine geschichtete Einspritzung des Wassers

vorzunehmen, bei der in der Einspritzdiise neben der Kraftstoffleitung durch einen

Basshuysen and Schifer, 2002.

McCormick, Ross and Graboski, 1997.

Song, Cheenkachorn, Wang, Perez and Boehman, 2002.
Song, Zello, Boechman and Waller, 2004

Nord and Haupt, 2005.

10 Bedford, Rutland, Dittrich, Raab and Wirbeleit, 2000.
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Einleitung 7

zusdtzlichen Kanal Wasser zugegeben wird. Das Wasser wird durch den statischen
Druckabfall beim Offnen der Nadel wihrend des Einspritzvorgangs unmittelbar vor die
Diisenoffnung gelegt und so werden Diesel und Wasser abwechselnd in den Brennraum
injiziert. Abgasuntersuchungen zeigen, dass die NOx-Emissionen je nach Lastzustand mit
einem Wasseranteil von 40 Vol.% um mehr als 50 % reduziert werden kdnnen. Sowohl die
Rullemissionen, als auch der Kraftstoffverbrauch bleiben unveridndert 112 pie
Wassereindiisung in die Ladeluft in Spray-Form bringt eine moderate Absenkung des NOx-
AusstoBBes (bei 30% Wasser, ca. 20% NOy-Absenkung), aber auch geringfiigige Steigung
der Schwirzungszahl. Das Wasser kann auch als wasserhaltiger Kraftstoff in den
Brennraum gegeben werden. Solche Kraftstoffe sind als Wasser-Diesel Emulsionen bereits
verfiigbar °. Die Langzeitstabilitit solcher Mischungen ist aber nicht gegeben, denn sie
trennen sich nach einiger Zeit in eine wissrige und eine 6lige Phase '*. Das Wasser in
diesen Emulsionen ist eine polydisperse Verteilung von Tropfchen mit einem
durchschnittlichen Durchmesser um 50 pm. Beim Verbrennungsprozess verdampfen diese
Tropfchen schlagartic und verursachen so genannte Mikroexplosionen °, die die
Verbrennungstemperatur erniedrigen und den Kraftstoff feiner verteilen sollen. So wird
aufgrund der niedrigeren Verbrennungstemperatur die Bildung von thermischem
sogenanntem Zeldovic NO reduziert '°. Da das thermische NO prozentual den gréBten
Anteil der Stickoxide ausmacht, kann die Wasserzugabe die Stickoxidemissionen
minimieren.  Nicht nur  physikalische = Prozesse @ wie  Herabsetzung  der
Verbrennungstemperatur und Feinverteilung des Kraftstoffs, sondern auch der durch
Wasser verdnderte chemische Reaktionsmechanismus haben eine positive Auswirkung auf
die Verbrennung. Bei hohen Temperaturen (>2000 K) bilden sich aus Wassermolekiilen im
Brennraum erhebliche Konzentrationen an Radikalen (‘OH, -O, -‘O,H), die in der
radikalischen Kettenverzweigungsreaktion den Abbau von Kohlenwasserstoffketten

beschleunigen '°.

1 Dorksen, Weiligerber and Simon, 2007.

12 Simon and Pauls, 2004.

1 Schmelzle, Bernaud and Schulz, 2000.
1 Tort, Dalix and Laluet, 2006.

13 Park, Huh and Park, 2000.

16 Warnatz, Maas and Dibble, 2001.



8 Einleitung

1.2 Mikroemulgierte Kraftstoffe

Die Loslichkeit des Wassers und einiger der teiloxidierten Spezies in Kraftstoffen ist
aufgrund ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften begrenzt. Die Methode der Wahl
fir die Herstellung einer homogenen Mischung aus prinzipiell nicht mischbaren
Komponenten sind Mikroemulsionen, deren Verwendung wir als die optimale
Vermischungsform von Wasser und Kraftstoffen propagieren.

Die neuen, von uns entwickelten Kraftstoffe stellen Wasser-Diesel Mikroemulsionen
dar, die unter dem Namen hydroFuel 2003 zum Patent angemeldet wurden '’. Wasser-
Diesel Mikroemulsionen miissen, wie jeder Kraftstoff, hohen Anforderungen entsprechen.
An erster Stelle sollen Kriterien wie Stabilitdt und Temperaturinvarianz stehen. Bei Zugabe
speziell ausgewihlter Tenside wird die Grenzflichenspannung zwischen Wasser und Ol
drastisch herabgesetzt, und kann fiir effiziente Tenside Werte um 10 mN/m annehmen '®.
Somit ist die Bildung einer Mikroemulsion thermodynamisch begiinstigt, sie ist
thermodynamisch stabil. Dies ist auch ein wichtiger Faktor fiir den Herstellungsprozess.
Im Gegensatz zur Emulsion ist kein erhohter Energieaufwand zur Erzeugung einer
Mikroemulsion erforderlich, die Bildung erfolgt spontan. Die mikroemulgierte Kraftstoffe
sind prinzipiell unbegrenzt lagerungsfihig, lediglich die chemische Stabilitdt der
Inhaltsstoffe kann die Lagerung solcher Mischungen beeinflussen.  Unter
Temperaturinvarianz versteht man die Einphasigkeit der fertigen Mischung iiber einen
weiten Temperaturbereich, der von der Temperatur im Tank bis zu den
Betriebsbedingungen des Motors, besonders im Bereich Einspritzpumpe und —diise, reicht.
Eine Moglichkeit diese Kriterien zu erfiillen, ist die Mischung von ionischen und
nichtionischen ~ Tensiden, die  bei  optimaler = Zusammensetzung  nahezu
temperaturinvariantes Phasenverhalten aufweisen. Gefrierpunkterniedrigende
Komponenten, wie z.B.: Alkohole, sorgen fiir die Stabilitdt der Mikroemulsion unterhalb
der 0°C Grenze.

Zusammenfassend bietet die Verwendung von Mikroemulsionen fiir die Verbrennung
mehrere Vorteile, neben der thermodynamischen Stabilitit des wéssrigen Kraftstoffs und
daraus folgendem minimalen Energieaufwand fiir die Herstellung der Mikroemulsion wird
das auf Nanoskala verteilte Wasser, sowie Tenside und gefrierpunkterniedrigende
Komponenten als teiloxidierte Spezies optimal fiir die Herabsetzung der Ruf3- und NO-

Emissionen genutzt.

17
18

Stey, Nawrath and Sottmann, 2003.
Kahlweit, Strey, Haase and Firman, 1988.
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1.3 Stand der Technik

Der positive Einfluss des Wassers und teiloxidierten Spezies auf die Verbrennung ist
unbestritten. Sowohl das Wasser, als auch die meisten der sauerstofthaltigen Substanzen
sind polar und mischen sich nicht mit unpolaren Kohlenwasserstoffen, wie sie zum grof3en
Teil in den Kraftstoffen enthalten sind. Eine Moglichkeit, das zweiphasige Gemisch aus
einer polaren und einer unpolaren Komponenten zu stabilisieren, sind Emulsionen.
Emulsionen sind disperse Systeme mit einer inneren, dispergierten Phase, die in einer
kohédrenten Phase verteilt ist. Die Stabilisierung erfolgt entweder elektrostatisch oder
sterisch. Elektrostatische Stabilisierung wird durch Verteilung stabilisierter Ladungen z.B.
durch Zugabe von ionischen Emulgatoren erzeugt. Nichtionische, polymere Emulgatoren
stabilisieren Emulsionen sterisch. Die Stabilitit von Emulsionen ist von mehreren
kinetischen Faktoren wie dem Dichteunterschied zwischen den beiden Phasen, Viskositét
der kohdrenten Phase, Grenzflachenviskositit, Verhinderung der Bewegung der Tropfchen,
z.B. durch flussigkristalline Strukturen, abhéngig .

Cornet und Nero berichteten schon 1954 iiber systematische Untersuchungen des
Effekts des im Diesel emulgierten Wassers auf die Effizienz von Dieselmotoren *°. Die
Experimente wurden an einem General Motors Dieselmotor, Model 2-71 mit einer
systematischen Wassergehalterhohung von 1,16 bis 36% durchgefiihrt, festgehalten
wurden spezifischer Kraftstoffverbrauch und Drehmoment. Durch die Zugabe von Wasser
wurde eine Absenkung des spezifischen Kraftstoffverbrauchs und gleichzeitige Erhéhung
der Effizienz, d.h. hoherer Drehmoment ab einem Wassergehalt von 5% festgestellt. Velji
et al. stellten Reduzierungen der NOy- CO- und RuB-Emissionen mit zunehmenden
Wasseranteilen fest *'. Dabei wurde als Ursache fiir die geringere Bildung von NO, die
erniedrigte Verbrennungstemperatur aufgefithrt. Der Einfluss der Wasser-Diesel
Emulsionen auf die Anzahl- und GréBen-Verteilung von Ruf3-Partikeln wurde von Mathis
et al.  untersucht, wihrend die Partikelanzahl im Nukleationsmodus gestiegen war,
konnten diese ca. 10 nm groflen Teilchen mit einem Transmissionselektronenmikroskop
nicht detektiert werden. Als Ursache wurde die Vakuum-Desorption wihren der TEM-

Aufnahmen vermutet, die Anzahl der Partikel im Akkumulationsmodus war reduziert.

" Dérfler, 2002.
20 Cornet and Nero, 1955.
2 Velji, Eichel, Remmels and Haug, 1996.

z Mathis, Mohr, Kaegi, Bertola and Boulouchos, 2005.
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Emulsionen

Feuerman formulierte bereits 1979 eine Emulsion aus Benzin, Wasser und
nichtionischen Tensiden und erzielte so bei der Verbrennung eine Reduzierung
umweltschadlicher Abgase ». Boehmke (Bayer AG) formulierte 1980 opaleszierende, bis
zu Temperaturen von 7=-15°C stabile Benzin- und Diesel-Emulsionen mit
Carbonsiureamiden aus biogenen und synthetischen Fettsiuren und Alkoholen **, zwei
Jahre spéter, 1982, folgten Kraftstoff-Emulsionen mit einem nichtionischen Emulgator aus
einem Anlagerungsprodukt von Ethylenoxid oder Propylenoxid an ein Carbonsdureamid
mit 9-21 Kohlenstoffatomen in der hydrophoben Kette **. Alliger fand 1981 eine Methode
zur Produktion von Emulsionen mit Bunker Ol 26, welches als Treibstoff in der Schifffahrt
Verwendung findet. Von der Firma Lubrizol wurde der Diesel-Emulsionstreibstoff
PuriNOx mit 10 bis 20 % Wasser zur Verbesserung der Schadstoff- und Energiebilanz auf
den Markt gebracht >, Die Firma wirbt mit der Reduzierung der NO,-Emission um 20 bis
30 % und der RufBlpartikel um 50 bis 65 %. Bock et al. vermischten 1992 verschiedene
Treibstoffe mit Wasser, kurz- und mittelkettigen Alkoholen mit Tensidkombinationen aus
hydrophilen und hydrophoben Tensiden **. Mit einem ganz anderen Ansatz entwickelte
Gunnerman 1998 zweiphasige Treibstoffe mit hohen Wasseranteilen zwischen 20 und
80 % *°, welche technisch aufwendig in so genannten "rotary engines" verbrannt wurden.
Der Vorteil dieser Ol-in-Wasser (o/w) Emulsionen liegt in einem geringen Tensidbedarf
unterhalb von 1% und in der fehlenden Entziindbarkeit auBlerhalb der
Verbrennungskammer. Trotz der technisch schwierigen Umsetzbarkeit wurden mit diesem
Kraftstoff in den USA Busse betrieben. Genova et al. stabilisierten 1992 Diesel-Kraftstoffe
mit kleineren Wasseranteilen durch Glykolipide und groe Anteile an mittelkettigen
Alkoholen als Cotenside **. AnschlieBend erweiterten sie 1993 diese wasserhaltigen
Dieselkraftstoffe um weitere Treibstoffarten *'. Aslachanov et al. ** haben 1993 stabile,

niedrigviskose, hochdispergierte (0,1 pum) Emulsionen aus Benzin- oder Dieselkraftstoff

z Feuerman, 1979.

> Boehmke, 1980.

* Boehmke, 1982.

26 Alliger, 1981.

7 Matheaus, Ryan, Daly, Langer and Musculus, 2004.

% Bock, Robbins, Pace, Grimes, Sexton and Smith, 1992.

29
30
31
32

Gunnerman, 1998.

Genova, Blute and Pappa, 1992.

Genova and Pappa, 1993.

Aslachanov, Ortmann, Schwarzmann and Surgaj, 1994.
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mit nur einem Tensid: quaternirem Ammoniumsalz des Fettsdureamids (C;; + Csp)
hergestellt. Standversuche mit Benzin-Emulsionen zeigten eine um 5% verbesserte
Wirtschaftlichkeit, Reduktion von Kohlenmonoxidemissionen, Stickoxidemissionen und
eine hohere Oktanzahl des neuen Kraftstoffs. Die Firma Lubrizol entwickelte 2002 auf
Basis aminneutralisierter Acylierungsreagenzien und nichtionischer Tenside stabilisierte
Emulsionen mit Ammonium Nitrat als Cetanzahlverbesserer **. David beschrieb 2002
klare stabile Emulsionen mit Emulgatorenmischungen aus Alkoholethoxylaten,
Polyisobutylsuccinimiden, Sorbitanestern, Aminethoxylaten, Fettsdureaminen mit Zugabe
von Ethylenglycol und Butoxyethanol **. Jakush et al. formulierte 2004 fiir die Firma
Clean Fuels Technology INC (USA) hochstabile inverse Wasser-Diesel Emulsionen, die in
Australien durch die Shell AG vertrieben wurden *°. Van de Berg et al. synthetisierten
2007 Polymere auf Basis des Esters der Bernsteinsdure, die unter anderem ihre
Anwendung als Stabilisatoren fiir Formulierung von Kraftstoff-Emulsionen (Kerosin,
Benzin, Diesel, Heizol, RME) finden sollten. Das Polymer wurde in Kombination mit
Emulgatoren und stabilisierenden Komponenten eingesetzt. Der wéssrigen Phase wurden

Biozide und kurzkettige Alkohole zugegeben .

Mikroemulsionen

Mikroemulsionen aus Benzin, Kerosin, Diesel und Heizdl mit wasserldslichen
oktanzahlverbessernden und gefrierpunkterniedrigenden Additiven und Tensidmischungen
aus Salzen der Fettsduren und Polyalkanolaminen, sowie nichtionischen Polyoxyalkylaten
mit Nonylphenolen, Fettsdureamiden und Sorbitanestern wurden 1971 von McCoy et al.
patentiert *’. Beachtenswert sind auch Kraftstoffentwicklungen mit geringen Wasser- und
hohen Alkoholanteilen von Bourrel et al. von 1982 38, an denen der Konzern ELF
Aquitaine beteiligt war. Spéter testete der Konzern wasserhaltige Diesel-Emulsionen in
Bus- und LKW-Flotten in mehreren franzoésischen Stddten wie Paris, Lion und Chambery
sowie anschliefend in Berlin und fiihrte das Produkt Aquazole fiir den Schwerlastverkehr

bis 1999 zur Marktreife **. Schwab entwickelte 1984 tieftemperaturstabile Wasser-Diesel

33 Daly, Mullay and Schiferl, 2002.

3 Martin, 2003.

33 Jakush, Coleman, Endicott and Nikolov, 2004.
36 Van de Berg, Lif and Uneback, 2007.

37 McCoy and Eckert, 1975.

38 Bourrel, Sanchez and Soula, 1982.

39 Schwab, 1984.

40 Schwab and Pryde, 1984.

o Schwab and Pryde, 1985.
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Mikroemulsionen mit einer Tensidkomposition aus Dimethylethanolamin und langkettigen
Fettsiuren *° 1984 und 1985 unterschiedlich zusammengesetzte alkohol- und wasserhaltige

4042 Hazbun et al. haben

Pflanzen6lmikroemulsionen fiir die motorische Verbrennung
bereits 1986 Kraftstoff-Mikroemulsionen mit ferz-Butylalkohol als Hauptkomponente,
kleinen Wasseranteilen von bis zu 7 Gew.% und Methanol entwickelt, wobei
Tensidmischungen aus ionischen und nichtionischen Tensiden eingesetzt wurden **. 1986
wurden von Davis et al. klare, stabile Losungen auf Benzin-Basis mit Alkoholen,
Nonylphenolethoxylaten und Wasser mit einer verbesserten Oktan-Zahl zum Patent
angemeldet **. In Neuseeland wurden von Wenzel 2003 verbrennungsverbessernde
Mikroemulsionszusammensetzungen mit ionischen Tensiden aus Carbonsduren,
neutralisiert mit Ammoniak oder Harnstoff, und Alkohol entwickelt *’. Die Solubilisierung
von Alkoholen mit Restwasser, mit einem Wasseranteil in der Gesamtmischung von
maximal 1,2 Gew.%, in Form von Mikroemulsionen war das Primérziel von Akhmed **
und Lif * (2003, 2004), wobei es im ersten Fall durch Zugabe von Fettalkoholethoxylaten
und Polymeren gelang, im zweiten Fall mit aminhaltigen Tensiden. David meldete 2006
Wasser-in-Ol Mikroemulsionen mit amphoteren Tensiden, Fettsiureamidoalkylbetainen,
und Cotensiden wie Alkoholethoxylaten, Alkylaminoxiden, ethoxylierten Fettsdureaminen

zum Patent an, die aufgrund der kleinen WasserdoménengréBe (<0,1 pm) hemmend auf

das Wachstum von Wasserorganismen wirken *°.

1.4 Zielsetzung

In ersten Untersuchungen wasserhaltiger Mikroemulsionskraftstoffe wurden die
vermuteten positiven Auswirkungen von Mikroemulsionskraftstoffen auf das

3152 7iel dieser

Abgasverhalten und den Kraftstoffverbrauch von Dieselmotoren bestétigt
Arbeit lag daher in der Entwicklung von Mikroemulsionskraftstoffen mit verbesserten,

anwendungsorientierten Charakteristiken. Als wichtigster Formulierungsparameter einer

2 Schwab and Pryde, 1985, +* Schwab, 1997.
44 Schmelzle, Bernaud and Schulz, 2000.

45 Hazbun, Schon and Grey, 1988.

46 Davis and Sung, 1986.

4 Wenzel, 2003.

48 Akhmed, 2003.

49 Lif, 2004.

30 Martin, 2007.

1 Nawrath, 2007.

32 Rottlinder, 2007.
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Mikroemulsion wird die fiir die vollstindige Solubilisierung der wéssrigen und 6ligen
Komponenten benétigte Tensidmenge angesehen. Die Minimierung des Tensidanteils oder
Maximierung der Effizienz der Wasser-Diesel Mikroemulsionen sollte durch Tensid-
Screening und Variation der Zusammensetzung der Tensidkomponente erreicht werden.
Der Einsatz von Mikroemulsionskraftstoffen in der motorischen Verbrennung stellt weitere
Anforderungen an Mikroemulsionskraftstoffe. Bei geringen Tensidmengen sollten die
Systeme {iber einen weiten Temperaturbereich, von mindestens 0°C bis 100°C, einen
thermodynamisch stabilen einphasigen Bereich aufweisen. Diese Temperaturinvarianz
gewihrleistet sowohl eine problemlose Lagerung, als auch einen storungsfreien Betrieb des
Einspritzsystems bei einer mittleren Betriebstemperatur von ca. 80°C. Die Untersuchung
des Einflusses gefrierpunkterniedrigender Additive auf das Phasenverhalten der
Standardsysteme sollte eine Optimierung der einsatzfihigen Mikroemulsionskraftstoffe
ermoglichen. Im Hinblick auf Modifizierung der FEinspritzanlagen in Richtung
betriebspunktabhéngige Wasserdosierung sollten Mikroemulsionskraftoffe mit einer
beschleunigten Bildungskinetik entwickelt werden. Als néchstes sollte die Korrosivitét der
bisherigen Formulierungen durch Ersatz des fiir die Ausbildung des ionischen Tensides
durch Neutralisation der Olsiure verwendeten Ammoniaks durch alternative Aminbasen
drastisch reduziert werden. Mikroemulsionsbildende Additive sollten angesichts der
knapper werdenden fossilen Rohstoffe auf nachwachsenden Rohstoffen basieren.
Letztendlich sollten die mit Dieselkraftstoff erreichten Ergebnisse auch auf biogene
Kraftstoffe, wie RME und BTL, tibertragen werden. Die Strukturaufkldrung der Wasser-
Diesel Mikroemulsionen mittels Kleinwinkelneutronenstreumessungen,
Transmissionselektronenmikroskopie und Leitfdhigkeitsmessungen sollte Aufschluss iiber
die GroBe und Beschaffenheit der Wasserdominen im Kraftstoff und der tensidischen
Grenzfliache liefern.

In motorischen Untersuchungen sollten Fragen beziiglich des Einflusses der
innermotorischen Parameter, wie Variation des Einspritzdruckes, des Einspritzzeitpunktes
und der Abgasriickfiihrrate, auf den Mikroemulsionsbetrieb gekldrt werden. Dariiber
hinaus sollten die Differenzen im Abgasverhalten des Motors mit emulgierten und
mikroemulgierten Kraftstoffen im dynamischen und stationdren Betrieb festgestellt
werden. Die detaillierte Erforschung der Anzahl und der GroBenverteilung der emittierten
Partikel und deren chemischer Zusammensetzung sollte die gemessene Minderung des

RuBpartikelausstofles untermauern.
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Im Folgenden werden die fiir das Verstdndnis der Arbeit notwendigen theoretischen
Grundlagen zu Mikroemulsionen und zur innermotorischen Verbrennung dargestellt. In
den Kapiteln 3, 4 und 5 werden die Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen zur
Formulierung der Wasser-Kraftstoff Mikroemulsionen, zur Strukturaufklirung und zu
motorischen Tests vorgestellt und diskutiert. In einem 6. Kapitel finden sich eine
Zusammenfassung der Ergebnisse und ein Ausblick. AnschlieBend wird im Kapitel 7 das
experimentelle Vorgehen beschrieben. Im Anhang befinden sich eine vollstindige

Auflistung der Messdaten und das Literaturverzeichnis.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Mikroemulsionen

Mikroemulsionen sind thermodynamisch stabile, makroskopisch homogene,
nanostrukturierte Fliissigkeiten, die aus mindestens drei Komponenten Ol, Wasser und
Tensid bestehen. Als Tenside werden allgemein niedermolekulare Verbindungen
bezeichnet, deren Molekiile einen hydrophilen (polaren) und einen hydrophoben
(unpolaren) Teil enthalten. Aufgrund des Molekiilautbaus haben Tenside -einen
amphiphilen Charakter. Amphiphil bedeutet aus dem Griechischen {iibersetzt ,,beides
liebend“. Ein Amphiphil wirkt als Losungsvermittler zwischen polaren und unpolaren
Komponenten, wie z.B. Wasser und Ol. Durch die Adsorption des Amphiphils an die
Grenzfliche zwischen Wasser und Ol organisieren sich die Tenside in Form eines
Tensidfilms, und trennen so Wasser- und Oldominen voneinander. Dabei entstehen
nanodispers > strukturierte Mischungen. Parameter wie Druck, Temperatur, Art und
Anzahl der Komponenten bestimmen dabei das Erscheinungsbild und die GroBe der
Struktur.

Auf Basis der im Folgenden vorgestellten Grundlagen zu Mikroemulsionen, deren
strukturellem Aufbau und dem Einfluss unterschiedlicher Komponenten auf das
temperaturabhdngige  Phasenverhalten werden in  dieser Arbeit alternative,
mikroemulgierte, wasserhaltige Kraftstoffe formuliert. Die Kenntnis der wichtigen
Motorkenngroflen und Mechanismen der Schadstoftbildung erlauben die Interpretation der
Ergebnisse der motorischen Abgasuntersuchungen der Mikroemulsionskraftstoffe. Ein
Uberblick iiber die innermotorischen MaBnahmen zur Schadstoffreduktion und iiber die
bereits vorhandenen Abgasnachbehandlungstechnologien erlaubt eine Beurteilung der mit
den Mikroemulsionskraftstoffen erzielten Verbesserungen im Verbrennungsprozess

beziiglich der Schadstoffbildung.

3 Strey, 1994.
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2.1.1 Das Phasenverhalten

Das komplexe temperaturabhéngige Phasenverhalten von terndren bzw.
pseudoterndren Mikroemulsionen wird systematisch in zweidimensionalen Schnitten durch
das Phasenprisma untersucht. Das Phasenverhalten eines solchen
Dreikomponentensystems ldsst sich verstehen, wenn zundchst die drei bindren
Phasendiagramme Wasser (A) — Ol (B), Wasser (A) — Tensid (C) und Ol (B) — Tensid (C)
betrachtet werden. Die Mischungsliicken der drei bindren Systeme unterscheiden sich in
threr Ausdehnung sowohl auf der Zusammensetzungs-, als auch auf der Temperaturskala.
Die Mischungsliicke des Systems Wasser (A) — Ol (B) erstreckt sich iiber den ganzen
experimentell zugénglichen Temperaturbereich (Abbildung 2-1).

100°C |} - T
k {
:’ ‘.
TC”{I ---------------- |
B A

Abbildung 2-1: Die Mischungsliicke des biniren Systems Wasser (A) — Ol (B) >,

Das bindre System Ol (B) — Tensid (C) (Abbildung 2-2) weist ebenfalls eine untere
Mischungsliicke mit einem oberen kritischen Endpunkt cp,, bei der Temperatur 7, auf. Der
kritische Punkt (cp,) liegt fiir nichtionische Tenside jedoch innerhalb des Messfensters (0-
100°C) oder sogar noch unter 0 °C. In Systemen mit ionischen Tensiden liegt die untere
Mischungsliicke des Ol —Tensid Systems deutlich unter dem Schmelzpunkt der Mischung.
Sowohl nichtionische als auch ionische Tenside sind bei niedrigen Temperaturen im Ol

16slich. Mit steigender Temperatur nimmt die Loslichkeit des Tensids im Ol zu.

> Kahlweit and Strey, 1985.
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100°C fasasansnsanssnzas T
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Abbildung 2-2: Die Mischungsliicke des biniren Systems Tensid (C) — Ol (B) **.

Das Phasendiagramm Wasser (A) — Tensid (C) héngt stark von der Art des Tensids ab.
Im Phasendiagramm des bindren Systems A — C eines kurzkettigen nichtionischen Tensids
ist eine untere und eine obere Mischungsliicke zu finden (Abbildung 2-3). Da die untere
Mischungsliicke bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes liegt, spielt sie bei der
Diskussion des Phasenverhaltens keine Rolle. Die obere Mischungsliicke schliefit sich am
unteren kritischen Endpunkt cpg bei einer Temperatur 73, die Lage der Mischungsliicke ist
von der Hydrophilie des Tensids abhédngig. Innerhalb des messbaren Bereichs wird das
nichtionische Tensid also mit zunehmender Temperatur hydrophober und mit

abnehmender Temperatur hydrophiler.

T semmees 100°C

------------------ 0°C

A ENIL'_T|

Abbildung 2-3: Die Mischungsliicke des bindren Systems Wasser (A) — nichtionisches Tensid (C)

Langkettige nichtionische Tenside hingegen bilden mit Wasser vielfiltige Mischphasen .

Geht man von der wasserreichen Seite aus und {iberschreitet die kritische

> Ibid.
33 Strey, Jahn, Porte and Bassereau, 1990.
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Mizellenkonzentration (cmc), so findet man regulire Mizellen. Mit steigender
Tensidkonzentration bilden sich fliissigkristalline Phasen: zunédchst eine schwammartige
bikontinuierliche L;-Phase, gefolgt von hochgeordneten lamellaren (L), kubischen (V)
und hexagonalen (H;) Phasen. Bei sehr hoher Tensidkonzentration findet man einen
inversmizellaren Bereich (L,).

Wie aus der Abbildung 2-4 ersichtlich, fehlt bei ionischen Tensiden im bindren
Phasendiagramm A — C die obere Mischungsliicke. Die untere Mischungsliicke ist deutlich
ausgeprigter als bei einem nichtionischen Tensid und ragt weit iiber 0°C in den

Messbereich hinein.

100°C

0°C

_f‘q‘
A Co

Abbildung 2-4: Die Mischungsliicke des bindren Systems Wasser (A) — ionisches Tensid (C)

Ahnlich den nichtionischen Tensiden bilden langkettige ionische Tenside in wissrigen
Losungen fliissigkristalline Phasen. Ausfiihrlich kann das Phasenverhalten des bindren
Randsystems Wasser (A) — ionisches Tensid (C) am Beispiel einer Seife, Natriumsalz der
Mpyristinsdure mit einer Kohlenstoffkettenldnge: Ci4, betrachtet werden. Das
Phasendiagramm des bindren Systems Wasser — Natriummyristat wurde 1976 von

® mit Hilfe der Differenzthermoanalyse (DTA) ermittelt.

Madelmont und Perron
Abbildung 2-5 zeigt die auftretenden Phasen als Funktion der Konzentration und der
Temperatur. Bei hohen Temperaturen liegt eine mizellare Losung vor (isotropic liquid). In
mittleren Temperaturbereichen findet man doppelbrechende Phasen, die als Neat- oder als
Middle(M)-Phase bezeichnet werden. Bei der Neat-Phase handelt es sich um eine lamellare
Phase L,, bei der M-Phase um eine hexagonale Phase H;. Die lamellare Phase ist aus

Tensiddoppelschichten aufgebaut, die zwei Wasserschichten voneinander trennen. Durch

ihren lamellenartigen Aufbau sind sie optisch anisotrop. Die hexagonale Phase H; ist aus

36 Madelmont and Perron, 1976.
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stabchenformigen Aggregaten aufgebaut, bei denen die Kohlenwasserstoffreste der
Tenside nach innen orientiert sind und die hydrophilen Kopfgruppen den &uBleren Teil des
Zylinders bilden. Die Stdbchen besitzen eine Vorzugsrichtung und hinsichtlich ihrer langen
Achsen eine hexagonale Fernordnung. Wie die Struktur der lamellaren Phase ist die

hexagonale Phase optisch anisotrop und doppelbrechend.

ISOTROPIC
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Abbildung 2-5: Phasendiagramm des Systems Wasser — Natriummyristat, bestimmt mittels

Differenzthermoanalyse >°.

Die Sattigungskonzentration des Natriummyristats liegt noch unterhalb der kritischen
Mizellbildungskonzentration (cmc); unter diesen Bedingungen kann die Seife keine
Mizellen bilden und verhélt sich wie ein schwerloslicher Feststoff. Beim Erwédrmen steigt

die Sittigungskonzentration so weit an, dass die cmc erreicht wird. Da die Seife in der

56 Ibid.
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mizellaren Form sehr gut wasserloslich ist, kommt es bei Erreichen der entsprechenden
Temperatur zur spontanen Mizellbildung und innerhalb weniger Temperaturgrade zu einer
volligen Auflssung des Bodenkorpers. Die Phasengrenze des Ubergangs von der
kristallinen in die mizellare Form wurde zur Ehren des Entdeckers ,,Krafft-Phasengrenze*
und die Temperatur, bei der 1 Gew.% des Tensids vollstindig gelost wird, ,,Krafft-Punkt*
genannt . Die Krafft-Phasengrenze liegt fiir Natriummyristat bei ca. 55°C. Der Krafft-
Punkt wurde spiter von Wen und Franses>® durch visuelle Beobachtung des
Phaseniibergangs bei 7 = 42+ 3°C gefunden, was in der Arbeit von Bemert > bestitigt
werden konnte.

Mit steigender GroBle des Gegenions steigt auch die Loslichkeit der Seifen im Wasser.
Zum Beispiel sind Kalium- und Ammoniumseifen in Wasser leichter 16slich als die
Natriumseifen. Besonders kritisch ist die Anwendung von Seifen, zu denen prinzipiell auch
die in dieser Arbeit verwendeten ionischen Tenside (Ammonium- und Amin-Salze der
Olséure) gehoren, in hartem Wasser. Hier bildet sich ein schwerloslicher Niederschlag, der
aus Calcium- und Magnesiumsalzen der entsprechenden Fettsiuren besteht . Auch aus
diesem Grund soll fiir die Wasser-Kraftstoff Mikroemulsionen entionisiertes Wasser
verwendet werden.

t

e
o -~
10008 ™, _~TI00°C
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°C HHG##»‘?:] o

Abbildung 2-6: Schematische Darstellung der drei bindiren Phasendiagrammen: Wasser (A) — Ol (B), Wasser
(A) — Tensid (C) und Ol (B) — Tensid (C) ® fiir ein nichtionisches (links) und ionisches (rechts)
Tensidsystem. In den Mischungsliicken sind sowohl die Konnoden als auch die kritischen Punkte
eingezeichnet .

Der Ubergang zur Betrachtung eines terniren Systems Wasser (A) — Ol (B) — Tensid
(C) ist in Abbildung 2-6 gezeigt. Die bindren Randsysteme sind an den Seiten der

> Laughlin, 1994.

58 Wen and Franses, 2000.

> Bemert, 2005.

60 K. Kosswig, 1993.

ol Kahlweit, Strey and Busse, 1990.

62 Kosswig and Stache, 1993.
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Gibbsschen Phasendreiecke angeordnet. Ein Gibbssches Phasendreieck zeigt die
konzentrationsabhéngige Phasenabfolge eines terndren Systems bei einer konstanten
Temperatur.

Klappt man die bindren Phasendiagramme der einzelnen bindren Systeme zusammen,
indem man die Temperaturachse vertikal anordnet, erhdlt man die in Abbildung 2-7
gezeigten Gibbsschen Phasenprismen. Diese bestehen aus aufeinander gestapelten
Gibbsschen Dreiecken, die jeweils einen isothermen (horizontalen) Schnitt durch das
Phasenprisma darstellen. In ihnen reprisentieren die fettgedruckten Linien die Binodalen.
Die diinnen Linien entsprechen den Konnoden, die die Kkorrespondierenden

Gleichgewichtsphasen verbinden. Die beiden Gleichgewichtsphasen haben die gleiche

e
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Abbildung 2-7: Schematisches Gibbssches Phasenprisma eines terndren Systems; a) nichtionisches Tensid '%;
b) ionisches Tensid ©.

Zusammensetzung am kritischen Punkt (plait point). Den Temperaturverlauf der kritischen
Punkte zeigt die kritische Linie (critical line). Bei ionischen Tensiden verlduft die kritische
Linie von der wasserreichen zur oOlreichen Seite mit steigender Temperatur. Genau
umgekehrt ist das Verhalten bei nichtionischen Tensidsystemen. Beide Systeme befinden
sich noch vor dem trikritischen Punkt, d.h. ein Dreiphasengebiet tritt nicht auf **.

Setzt man amphiphilere Tenside oder andere Ole ein, wird der trikritische Punkt passiert
und ein Dreiphasengebiet entsteht. In Abbildung 2-8 ist die Entstehung des

Dreiphasengebiets bei Variation der Kohlenstoffkettenlinge des Ols schematisch durch die

63 Kahlweit, Strey, Schomiker and Haase, 1989.
18 Kahlweit, Strey, Haase and Firman, 1988.
64 Kahlweit, Strey and Firman, 1986.
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Projektion der kritischen Linie auf die Frontseite des Phasenprismas dargestellt. Erhoht
man die Kettenlidnge des Ols in dem System Wasser — Ol — nichtionisches Tensid, so bleibt
das Wasser — Tensid System unverdndert, jedoch erhoht sich 7,, welches die Fahigkeit
vom nichtionischen Tensid verstéirkt, sich aus der Wasserphase zuriickzuziehen und in der
Olphase anzureichern. Gleichzeitig wandert der Wendepunkt zu hoheren Temperaturen,
was die Kriimmungsspannung der kritischen Linie erhoht. Bei einer gewissen
Kohlenstoffkettenldnge bricht die kritische Linie am trikritischen Punkt, wodurch ein

Dreiphasengebiet entsteht. Bei den ionischen Tensiden bewirkt die Erhéhung von 7, die

Fihigkeit des Tensids aus der Olphase in die Wasserphase iiberzugehen.
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Abbildung 2-8: Die Ausbildung des Dreiphasengebiets durch die Brechung der kritischen Linie im
trikritischen Punkt in Abhingigkeit von der Kettenlinge k der Kohlenwasserstoffe der Olphase; oben fiir
nichtionische Tensidsysteme, unten fiir ionische Tensidsysteme (schematisch) ®.Der Einfluss des Tensids

und des Ols.

63 Kahlweit, Strey, Schomiker and Haase, 1989.
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2.1.2 Fischschnitt

Zur Untersuchung des Phasenverhaltens ternirer HO — Ol — Tensid Systeme hat es sich
als sinnvoll erwiesen, Schnitte durch das oben dargestellte Phasenprisma durchzufiihren °'.
In dieser Arbeit wurden Schnitte bei einem konstanten Wasser (A) zu Ol (B) Massen- bzw.
Volumenverhéltnis durch das Phasenprisma durchgefiihrt. Da die Phasengrenzen eines
solchen Schnitts oft die Form eines Fisches besitzen, wird dieser auch als ,,Fischschnitt*

bezeichnet (Abbildung 2-9).
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Abbildung 2-9: Schematische Darstellung eines vertikalen Schnitts durch das Phasenprisma eines
tensidhaltigen Mehrkomponentensystems beim konstanten Wasser /Ol-Verhiltnis ®'. 1 — Einphasengebiet, 2
— Zweiphasengebiet, 3 — Dreiphasengebiet; Phasenprisma mit dem Fisch-Schnitt (links), 7(y) Schnitt fir das
System Wasser - Ol — nichtionisches Tensid (rechts).

Abbildung 2-9 (rechts) zeigt schematisch das Phasenverhalten eines Wasser — Ol —
Tensid - Systems in einem ,,Fischschnitt”. Oberhalb des Tensidmassenbruchs vy, bildet sich
bei einer unteren charakteristischen Temperatur, 7}, ein Dreiphasengebiet (3) aus, das
oberhalb einer zweiten charakteristischen Temperatur, 7;, verschwindet. Innerhalb dieses
Gebiets koexistiert eine bikontinuierlich strukturierte, tensidreiche Mikroemulsionsphase
mit einer Wasser- und einer Olexzessphase. Die temperaturabhingige Ausdehnung des
Dreiphasengebietes wéchst mit steigender Tensidmenge, bevor sie dann wieder abnimmt
(Fischform) und schlieBlich am Fischschwanzpunkt auf das Einphasengebiet (1) trifft.

Dieser Punkt, der durch die Temperatur T und den Tensidmassenbruch 7 charakterisiert

ist, wird als X -Punkt bezeichnet. Er gibt die Bedingungen an, bei denen mit der kleinsten
Tensidmenge eine einphasige Mikroemulsion hergestellt werden kann. T wird daher auch
als optimale Wirkungstemperatur des Tensids bezeichnet.

Bei Temperaturen unterhalb des Dreiphasengebiets bilden sich bei Verwendung eines

nichtionischen Tensids bei tiefen Temperaturen Ol-geschwollene Mizellen in einer

ol Kahlweit, Strey and Busse, 1990.
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kontinuierlichen Wasserphase, die mit einer tensidarmen Olexzessphase koexistieren (2).
Bei Temperaturen oberhalb des Dreiphasengebietes koexistiert eine tensidreiche Olphase
mit Wasser-geschwollenen Mizellen mit einer tensidarmen Wasserexcessphase (2). T
wird daher auch Phaseninversionstemperatur genannt; sie entspricht ungefihr dem
Mittelwert aus den oben erwidhnten Temperaturen 77 und 7.

Das gleiche Phasendiagramm ergibt sich bei Verwendung ionischer Tenside, nur ist die
Verteilung des Tensids in der Wasser- und Olphase als Funktion der Temperatur invers.
Wihrend bei tiefen Temperaturen Wasser-geschwollene Mizellen und eine vorliegen
Wasserexzessphase (2 ), findet man bei hohen Temperaturen Ol-geschwollene Mizellen

mit einer Olexzessphase (2).
2.1.3 Nichtionische Systeme

Alkylpolyglykolether

Die Lage des X -Punktes fiir ein gegebenes System ist unter anderem abhingig vom
molekularen Aufbau und somit von der Hydrophilen-Lipophilen-Balance des Tensids.
Systeme mit nichtionischen Tensiden (z.B.: n-Alkylpolyglykolether mit der allgemeinen
Strukturformel CH3(CH»).iO(CH,CH,O)H = CE;, i bezeichnet die Anzahl der

Kohlenstoffatome in der hydrophoben Kette und j die Anzahl der Ethoxygruppen im

80_""I""I""I'"'I""_
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Abbildung 2-10: Die Lage der X -Punkte in den Systemen H,O — n-Octan — n-Alkylpolyglykolether C.E;
(Bezeichnung im Diagramm (i, /) bei ¢ = 0.5 .

65 Burauer, Sachert, Sottmann and Strey, 1999.
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hydrophilen Molekiilteil) folgen systematischen linearen Trends, die in Abbildung 2-10
basierend auf dem System H,O — n-Oktan - CE; dargestellt sind. Mit Erhohung der
Kohlenstoffkettenlédnge i des Tensids wird das Tensid hydrophober und effizienter und die
Lage des X -Punktes verschiebt sich zu kleineren Tensidmassenbriichen y und niedrigeren
Temperaturen. Die Erhéhung der Hydrophilie des Tensids erfolgt durch eine zunehmende
Anzahl an Ethoxygruppen j, wodurch die Lage des X -Punktes zu héheren Temperaturen
verschoben wird und bei konstanter Kohlenstoffkettenlinge nimmt die Effizienz des
Systems geringfiigig ab ©.

Bei Verwendung von chemisch reinen Tensiden erscheinen die Phasengrenzen
beziiglich der Phaseninversionstemperatur symmetrisch. Fiir die praktische Anwendung
werden kostenglinstigere technische Analoga verwendet. Technische Tenside haben im

Gegensatz zu chemisch reinen Tensiden keine homogene Zusammensetzung.
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Abbildung 2-11: Die leeren Kreise stellen das System H,O — n-Octan — C,E¢ bei ¢ = 0.5 dar. Die vollen
Kreise stellen das System H,O — n-Octan — DA-6 bei ¢ = 0.5 dar, wobei DA-6 ein technisches C;,Eq ist. Das
Phasendiagramm des Systems H,O — n-Octan — DA-6 weist mit abnehmenden y eine nach oben gebogene
Form auf .

Fir die technischen n-Alkylpolyethylenglykolether CE;, ergibt sich eine
glockenformige Verteilung der C-Kettenldnge i bzw. der Anzahl der EO-Gruppen j mit

einem Maximum, das in i und j angegeben wird. Aufgrund der Abweichungen der
monomeren Loslichkeit der einzelnen Komponenten in Ol- und Wasser-Phase treten

Extraktionseffekte auf und als Resultat deformieren sich die Phasengrenzen. Abbildung

65
66

Burauer, Sachert, Sottmann and Strey, 1999.
Jakobs, Sottmann and Strey, 2000.
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2-11 zeigt ein Beispiel der Extraktion der hydrophoberen Tensidkomponenten in die 6lige
Phase, wodurch sich die Zusammensetzung des Tensidfilms &ndert, er wird mit steigender
Verdiinnung, d.h. abnehmendem Tensidanteil, hydrophiler und die Phasengrenzen

verschieben sich zu héheren Temperaturen .

Stickstoffhaltige Tenside

Fiir die Formulierung von Mikroemulsionen mit nichtionischem Phasenverhalten muss
das Amphiphil eine funktionelle Gruppe mit hoher Affinitit fiir Wasser und eine mit hoher
Affinitit fiir Ol aufweisen. Die Sauerstoffatome der hydrophilen Kopfgruppen der
Alkylpolyglykolether sind in der Lage Wasserstoffbriickenbindungen mit Wasser
einzugehen und so bei tiefen Temperaturen in der Mikroemulsion den Phasenzustand 2 (Ol
in  Wasser  Mizellen) auszubilden.  Betrachtet man  die  Stirke  der
Wasserstoffbriickenbindungen, so findet man, dass die Stirke der N-HOH Briickenbindung
um 4-5 kcal hoher als die der O-HOH Briickenbindung liegt. Die Eigenschaften der
amphiphilen Verbindungen, in deren molekularer Struktur ein Stickstoffatom enthalten ist,
wurden bereits von Winsor ¢’ untersucht. Er beschreibt die Phaseniiberginge im ionischen
System, die durch Zugabe von n-Nonylamin als Cotensid induziert werden. Wormuth und
Kaler®®  benutzten  ein  phénomenologisches ~ Mikroemulsions-Modell ~ von
Kahlweit et al. 7" um die Hydrophilie von Amin-Amphiphilen (CH3(CH;). NH, =
C; NH,) in Ol und Wasser Mischungen zu beschreiben. Sie folgerten fiir die Amin-Gruppe
die hochste Hydrophilie von den einfachsten polaren Kopfgruppen, einen viel stirkeren
amphiphilen Charakter als der der analogen ethoxylierten Alkohole und eine starke
Abhiingigkeit des Phasenzustands der Systeme Wasser — Amin — Ol vom pH-Wert.
Weiterhin konnen primdre Alkylamine an dem Stickstoffatom alkoxyliert werden. Die
resultierenden Alkylaminethoxylate (CH3(CH,).1N(CH,CH,O)H = CNE;) zeigen in
Bezug auf die mizellare Thermodynamik, GroBe und makroskopische Phasenstabilitit
shnliche Eigenschaften wie die Alkylphenolethoxylate . Alkylphenolethoxylate zeigen
zwar hervorragende tensidische FEigenschaften und erlauben die Formulierung von
hocheffizienten Mikroemulsionen, sind aber in der Verwendung eingeschriankt aufgrund

der endokrinen Wirksamkeit der Abbauprodukte .

66 Jakobs, Sottmann and Strey, 2000.
2 Gotch, Loar, Reeder and Glista, 2008.
European and Parliament, 2003.
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2.1.4 Ilonische Systeme

Die hydrophile Gruppe eines ionischen Tensids besteht aus dem Tensidion mit
entsprechendem Gegenion und ist in der Lage in polaren Losungsmitteln zu dissoziieren.
Wihrend das Tensidion an den hydrophoben Teil kovalent gebunden bleibt, 16st sich das
Gegenion. Tenside mit einem positiv geladenen Tensidion werden kationische Tenside
genannt (z.B.: Alkylammoniumsalze, Alkylsulfoniumsalze), Tenside mit einem negativ
geladenen Tensidion — anionische Tenside (z.B.: Sulfonate, Carboxylate). Die Prisenz des
Gegenions in unmittelbarer Ndhe der tensidischen Grenzschicht wirkt sich auf diese
stabilisierend aus. Die stabilisierende Wirkung der Gegenionen besteht in der Reduktion
der repulsiven Krifte zwischen den geladenen hydrophilen Kopfgruppen der Amphiphile.
Dieser  Effekt wird auch als  Gegenionenkondensation  bezeichnet.  Die
Gegenionenkondensation bei organischen Gegenionen wurde von Jansson und Stilbs ™ in
Abhingigkeit von der Struktur des Gegenions in mizellaren Losungen untersucht. Mit
Selbstdiffusions-NMR Messungen wurde die Korrelation zwischen der erhohten
Hydrophobizitit des Gegenions und einem hohen Grad der Gegenionenkondensation
bestdtigt. Hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den Mizellen und Gegenionen leisten
einen Beitrag zu den ionisch-mizellaren Anziehungskriften, insgesamt gilt: je hoher der
Grad der Gegenionenkondensation, desto niedriger die kritische Mizellkonzentration
(cme). In dieser Arbeit wurden anionische Tenside mit dem Olsdureanion (Cjg, einfach
ungesdttigt) als hydrophobem Teil benutzt. Als Gegenion wurde ein Ammonium-Kation
oder ein organisches Kation — ein Amin — eingesetzt. Die ionischen Tenside wurden in situ
hergestellt indem die Olsdure mit der entsprechenden Base neutralisiert wurde. Durch die
Anderung des Neutralisationsgrades konnen Tensideigenschaften gezielt dem jeweiligen
Kraftstoff und dem nichtionischen Cotensid angepasst werden, insbesondere wird durch
die Anderung des Neutralisationsgrades die Temperaturlage der Phasengrenzen des
Einphasengebiets im vertikalen 7(y)-Schnitt durch das pseudoterndre Phasenprisma stark
beeinflusst. Bei nicht vollstdndiger Neutralisation wird die groBtmogliche Aufweitung des
Einphasengebiets und somit die fiir die Anwendung vorteilhafte Temperaturinvarianz des
resultierenden Mikroemulsionssystems erreicht *>. Die hier beschriebenen Oleate werden

auch als einschwinzige (eine hydrophobe Alkylkette) Tenside bezeichnet und sind als

7 Jansson and Stilbs, 1987.
2 Rottlinder, 2007.
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alleiniges, vollstindig neutralisiertes Tensid eingesetzt zu hydrophil, um eine einphasige
Mikroemulsion bei den Temperaturen zwischen 7' =0°C und 7 = 100°C ausbilden zu
konnen. Allerdings gelingt die Formulierung einer solchen Mikroemulsion nur durch
Einsatz eines nichtionischen Cotensids. Schulman et al. ™ haben bereits 1959 transparente
Mikroemulsionen mit Oleaten durch Zugabe eines langkettigen Alkohols als Cotensid z.B.:
aus Wasser, Paraffindl, AMP Oleat (2-Amino-2-Methyl-1-Propanol Oleat) und
Stearylalkohol formuliert.

a=40,e=06wt% 4

0 10 20 30
— ¥ [wt %]

Abbildung 2-12: T(y)-Schnitt des Systems: H,O/NaCl — n-Dekan — AOT bei o = 0.40 und & = 0.006. Mit
steigender Temperatur werden die Zustdnde 2 — 3 — 2 bei kleinen Tensidmassenbriichen und 2 — 1 —

2 bei groBen Tensidmassenbriichen y durchlaufen 7

Doppelschwiénzige (zwei hydrophoben Alkylketten) ionische Tenside sind wesentlich
hydrophober als die einschwénzigen und konnen ohne Einsatz eines Cotensids die
Mikroemulsionen im Temperaturfenster von 7 =0°C bis 7 = 100°C ausbilden. In
Abbildung 2-12 ist ein von Chen et al. "® gemessenes Phasendiagramm (7(y)—Schnitt) des
Systems: H;O/NaCl — n-Dekan — AOT (Natrium-bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat)
dargestellt. Das Phasenverhalten von einem solchen System mit einem ionischen Tensid
unterscheidet sich von dem mit nichtionischen Tensiden nur durch die umgekehrte

Temperaturabhingigkeit der Phasenabfolge. Das bedeutet, dass mit steigender Temperatur
die Phasenzustinde 2 — 1 — 2 durchlaufen werden. Denn wihrend sich bei tiefen

Temperaturen das nichtionische Tensid im Wasser 16st, ist das ionische o6lloslich. Mit

32 Rottldnder, 2007.
75 Schulman, Stoeckenius and Prince, 1959.
7 Chen, Chang and Strey, 1990.
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steigender Temperatur wird dann das nichtionische Tensid 6ll6slich, dagegen wird das

ionische wasserloslich .

2.1.5 Ilonisch/nichtionische Systeme

Das Phasenverhalten von Mikroemulsionen des Typs H,O/Salz — Ol -
nichtionisches/ionisches Tensid wurde von M. Kahlweit und R. Strey in Abhdngigkeit des
Tensidmischungsverhiltnisses und des Salzgehaltes detailliert untersucht **°. Interessant
ist die Moglichkeit bei einem bestimmten Mischungsverhidltnis von ionischen und
nichtionischen Tensiden die Ausdehnung des einphasigen Gebiets auf der Temperaturskala
so zu erweitern, dass ein temperaturinvariantes Phasenverhalten der Mikroemulsion
erreicht werden kann. Abbildung 2-13 zeigt die Variation der Phaseninversionstemperatur
(PIT) des Systems H,O/NaCl — n-Dekan — C4E; — AOT bei konstantem Ol zu Wasser plus
Ol Massenverhiltnis oo = 0.50 und einem Elektrolytmassenbruch in der wissrigen Phase
von ¢ = 0.01 in Abhingigkeit des variierenden ionischen Tensidanteils & in der

jonisch/nichtionischen Tensidmischung "
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T/°C g L ]
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Abbildung 2-13: Auftragung der Phaseninversionstemperatur gegen den Cotensidanteil (AOT) des Systems
H,0/NaCl — n-Dekan — C,E,/AOT bei o.= 0.5 und £ = 0.01 ”°.

Ausgehend vom reinen nichtionischen Tensidsystem bildet sich ein so genannter

nichtionischer Ast, wobei die PIT 7 mit Erhohung des Anteils an ionischem Tensid
ansteigt. Dieser Effekt kann mit einer zunehmenden Hydrophilie des Tensidfilms erkldrt

werden. Betrachtet man den ionischen Ast, der vom reinen ionischen System ausgeht, so

7 Strey, 1992.
7 Kahlweit and Strey, 1986.
7 Kahlweit and Strey, 1987.

80 Kahlweit and Strey, 1988.
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fallt die PIT durch Zugabe von nichtionischem Tensid ab, da der Tensidfilm immer

hydrophober wird. Dort, wo die beiden Zweige wie im Beispiel bei 6 ~ 0.6 aufeinander

treffen, nimmt 7 des nichtionischen Zweigs sprunghaft zu und T des ionischen sprunghaft
ab. Das Einphasengebiet des entsprechenden Systems weitet sich in diesem d-Bereich stark

auf, so dass das Phasenverhalten der Mikroemulsion nahezu temperaturinvariant wird.

2.1.6 Einfluss von Alkoholen

Die Wirkung von Alkoholen (CiEy) auf das Phasenverhalten von Mikroemulsionen ist
ab hingig von der Kohlenstoftkettenldnge i. Kurzkettige Alkohole mit i < 3 l6sen sich
vollstindig im Wasser, wirken als Cosolvent und erh6hen die Loslichkeit der Tenside im
Wasser und verkleinern somit die obere Mischungsliicke des bindren Systems H,O —
Tensid *'. Dadurch wird die PIT zu héheren Temperaturen verschoben. Teilweise werden
kurzkettige Alkohole aufgrund der schon vorhandenen amphiphilen Eigenschaften in die
tensidische Grenzschicht eingebaut und wirken als ineffizientes Cotensid. Andererseits
wird durch die destabilisierende Wirkung kurzkettiger Alkohole auf die amphiphile
Grenzflache die Ausbildung von fliissigkristallinen Strukturen verringert, dies kann bei
Systemen mit Uberlagerung des Einphasengebiets durch lamellare Phasen teilweise zur

81-83
3

Effizienzsteigerung fithren. Alkohole mit i > wirken sowohl als Cotensid, da sie sich

in der Grenzflidche 16sen und die Effizienz des Systems steigern, als auch als Cosolvent im
Ol, wodurch dieses “hydrophiler und die Ol-Tensid Mischungsliicke und damit die PIT
abgesenkt wird.

Mehrwertige Alkohole wie Glycerin **®* konkurrieren mit dem Tensid um das
Hydratwasser und verschieben damit das Phasenverhalten bei gleichzeitiger

Effizienzsteigerung des Systems zu tieferen Temperaturen.

2.1.7 Einfluss eines Elektrolyts

Der Einfluss eines Elektrolyts auf die Loslichkeit organischer Substanzen in Wasser
wurde von F. Hofmeister systematisch untersucht und Effizienzreihen fiir Anionen und
Kationen erstellt: S042'>Cr042'>CO32'>Cl'>N03'>C103'; Li+>K+>Na+>NH4+>Mg2+. Diese
Reihen werden als ,,Hofmeister-Reihen oder ,Lyotropie-Reihen* bezeichnet. Diese

Ergebnisse zeigen auch fiir nichtionische Tenside Giiltigkeit. Basierend auf der Loslichkeit

8l Kahlweit, Strey and Busse, 1991.
52 Strey and Jonstromer, 1992.

8 Penders and Strey, 1995.

84 Kahlweit, Strey and Busse, 1990.

8 Miiller, 2003.
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der Salze und ihrer Elektrolytaktivitit, lassen sich die Hofmeister-Effekte auf die von der
gelosten Substanz induzierte Wasserstruktur zuriickfiihren *. Die Elektrolyte wirken auf
nichtionische und ionische Tenside in verschiedener Weise. Wéhrend die Wirkung auf
nichtionische Tenside im Sinne der Hofmeister-Reihen erfolgt, wirken sie auf ionische
Tenside aufgrund ihrer Ionenstirke *’. Die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
Elektrolyt und den ionischen Tensidkopfgruppen spielen eine wichtige Rolle im Hinblick
auf die Krifte in den elektrischen Doppelschichten. So fiihrt das Hinzugeben von NaCl
oder NaClOy4 zu einer Abnahme der Dicke der elektrischen Doppelschicht (Debye-Lénge).
Elektrolyte, die die Wasserloslichkeit eines Amphiphils verringern, werden lyotrop
genannt. Sie I6sen sich in geringerem Malle in der unmittelbaren Ndhe der mizellaren
Oberfldche, von der sie desorbiert werden, Wasser-Strukturen werden induziert und das
chemische Potential von Wasser und Tensid sowie die Tendenz zur Phasenseparation
werden erhSht. Dieser Effekt wird als ,, Aussalz“-Effekt bezeichnet. Die obere
Mischungsliicke des bindren Systems Wasser — Tensid wird gréfer und das Tensid wird in
terndren Systemen eine Olkontinuierliche Phase bevorzugen. Die Elektrolyte, die die
Wasserloslichkeit des Tensids erhohen, werden hydrotrop genannt. Sie bewirken einen
,,Einsalz“-Effekt, da sie von der mizellaren Oberfliche adsorbiert werden. Dadurch wird
die Wasserstruktur und das chemische Potential des Tensids erniedrigt, was die Tendenz
zur Phasenseparation reduziert **. Durch hydrotrope Salze aus anorganischen und

organischen Ionen wird die PIT erhoht und das System wird ineffizienter.

2.1.8 Mikrostruktur

Das wohl interessanteste Merkmal von Mikroemulsionen ist die Vielfalt der
auftretenden Mikrostrukturen. Die ausfiihrliche Untersuchung des Modell-Systems H,O —
n-Oktan — C»E5 mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM),
Kleinwinkelneutronenstreuung (SANS), NMR-Diffusionsmessung und Messung der
elektrischen  Leitfdhigkeit lieferte dabei detaillierte Informationen iiber die
verschiedenartigen Strukturen von Mikroemulsionen . Abbildung 2-14: zeigt eine
schematische Ubersicht iiber die auftretenden Strukturen im Einphasengebiet von

nichtionischen Mikroemulsionen.

86 Sergio Mugria, 2004.
87 Firman, Haase, Jen J. , Kahlweit and R., 1985.
8 Nilsson, Pacynko and Tiddy, 2004.

b Strey, 1994.
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Abbildung 2-14: Ubersicht iiber die Strukturen von nichtionischen Mikroemulsionen; a)Fischschnitt **, b)
Shinoda-Schnitt  mity > 7 = konstant.

Im einphasigen Gebiet in der Nihe des X -Punktes findet man eine bikontinuierliche
Struktur (Abbildung 2-14: (a)). Hier liegt eine Sattelpunktstruktur vor, in der
kontinuierliche Ol- und Wasser-Doménen durch Tensidfilme getrennt sind und die mittlere
Kriimmung des Tensidfilms gleich 0 ist. Erhoht man den Tensidmassenbruch, so nimmt
die interne Grenzfldche zu, wodurch sich gleichzeitig die Strukturgréfe der Mikroemulsion
verringert. Bei hohen Tensidmassenbriichen bildet sich im mittleren Temperaturbereich
eine lamellare Phase aus. Bei hohen Temperaturen findet man w/o-Tropfchenstrukturen,
wiahrend sich bei tiefen Temperaturen o/w-Tropfchenstrukturen ausbilden, wobei die
Tropfchengrofe mit Erhohung des Tensidmassenbruchs abnimmt.

Im Einphasenkanal des Shinoda-Schnitts findet man auf der wasserreichen Seite o/w-
Tropfchenstrukturen (Abbildung 2-14: (b)). Mit Erhshung des Olvolumenbruchs nimmt
die GroBe der o/w-Tropfchen zu, es bilden sich elongierte Strukturen, die schlieflich in die
schwammartige bikontinuierliche Struktur iibergehen. Auf der olreichen Seite bilden sich
aus der bikontinuierlichen Struktur w/o-Tropfchen, wodurch die Inversion der Struktur

abgeschlossen ist.

2.2 Innermotorische Verbrennung

Verbrennungsmotoren sind Kolbenmashinen bei denen durch die Verbrennung eines

ziindfahigen Luft-Kraftstoff-Gemisches chemische in mechanische Energie umgesetzt

b Strey, 1994.
3 Strey, 1994.
84 Kahlweit, Strey and Busse, 1990.
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wird. Der Verbrennungsprozess erfolgt in den Otto- und Diesel-Motoren zyklisch, d.h.
durch die Verbrennung des zugefiithrten Kraftstoffes entsteht Abgas, das in einem
Ladungswechsel durch Frischladung ersetzt werden muss. Beim Otto-Motor wird die
Verbrennung des verdichteten Luft-Kraftstoff-Gemisches durch zeitlich gesteuerte
Fremdziindung eingeleitet, dagegen entziindet sich beim Diesel-Motor der in den
Verbrennungsraum eingespritzte fliissige Kraftstoff an der Luftladung (Selbstziindung),
nachdem diese durch Verdichtung auf eine hinreichend hohe Temperatur gebracht worden
ist. Bei den Arbeitsverfahren wird zwischen einem Zweitakt- und Viertaktverfahren
unterschieden. Im ersten Takt (Hub) wird die Ladung (Luft- oder Kraftstoffdampf-Luft-
Gemisch) durch Verringerung des Arbeitsraumes verdichtet. Kurz vor der Umkehr der
Kolbenbewegung erfolgt die Ziindung und in der nachfolgenden Verbrennung wird durch
Ausdehnung des Arbeitsgases im zweiten Arbeitstakt am Kolben Arbeit geleistet. Das
Viertaktverfahren benétigt zwei weitere Takte, in denen Verbrennungsgas aus dem
Arbeitsraum entfernt und frische Ladung durch Ansaugen in den Brennraum gefiillt wird.
Beim Zweitaktverfahren erfolgt der Ladungswechsel durch Ausspililen der

Verbrennungsgase mit frischer Ladung, dafiir ist ein zusétzliches Spiilgeblédse erforderlich.

2.2.1 Kenngrofien

Die Motorkenngréf8en geben Information iiber Auslegung, Leistung und Verbrauch eines
Motors. Man unterscheidet zwischen Motorkenngrolen wie Hub, Hubvolumen,
Verdichtungsverhiltnis und BertiebskenngroBBen wie Leistung, Drehmoment, Drehzahl,
Mitteldruck und Kraftstoffverbrauch. Im Folgenden werden die fiir die Arbeit relevanten
KenngroBen definiert °.

Hubvolumen V}, fiir einen Motorzylinder ist der Raum, den der Kolben vom unteren

Totpunkt bis zum oberen Totpunkt durchléuft.

2
VH:Vh'Z:—Tc d4k(n)'S'Z, (2.1)
mit
s = Kolbenhub
dx = Kolben- bzw. Zylinderdurchmesser

Vh = Hubvolumen fiir einen Zylinder
Vu = Hubvolumen des Motors

> Basshuysen and Schéfer, 2002.
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z = Zylinderzahl
Das Verdichtungsverhiltnis ¢ ist definiert als der Quotient aus maximalem (Kolben im

unteren Totpunkt) und minimalem (Kolben im oberen Totpunkt) Zylindervolumen

g=—m = : (2.2)

mit
Ve = Vimin = Kompressions- oder Totvolumen

Drehzahl

. Anzahl Umdrehungen Kurbelwelle
Zeit '

(2.3)

Winkelgeschwindigkeit
0=2-1-n. (2.4)

Drehmoment und Leistung

Die Leistung an einem Betriebspunkt des Motors errechnet sich aus dem Drehmoment

und der Drehzahl:
P=M,2nn=M, o. (2.5)

Kraftstoffverbrauch
Die mit dem Kraftstoff zugefiihrte Energie wird aus der Kraftstoffmasse und dem

unteren Heizwert des Kraftstoffes berechnet:

Ex=my-H,, (2.6)
mit
myg = zugefiihrte Kraftstoffmasse
H, =unterer Heizwert des Kraftstoffes
Der Kraftstoffverbrauch wird als Volumenstrom oder Massenstrom gemessen
. m ;
e =—%=p, Vi, (2.7)

mit

3 Ibid.
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pk = Dichte des Kraftstoffes
Der effektive spezifische Kraftstoffverbrauch wird aus dem Kraftstoffmassenstrom

bezogen auf die effektive Leistung berechnet:

7 1
b :—K: 5
P w.-H (2.8)

€ u

mit
ne = effektiver Wirkungsgrad.
Effektiver Mitteldruck

Der effektive Mitteldruck pme gibt unabhédngig von Motorabmessungen und Drehzahl
die spezifische Nutzarbeit wieder, die der Motor verrichtet. Er ldsst sich {iber das

Drehmoment und das Hubvolumen bestimmen:

_M-2rn

p me VH . l 2 (29)
mit
i = Arbeitsspiele pro Umdrehung der Kurbelwelle (0.5 fiir Viertaktmotoren, 1 fiir
Zweitaktmotoren)

Vau = Gesamthubvolumen des Motors.

Effektiver Wirkungsgrad

Der Wirkungsgrad ist der Quotient aus Nutzen und Aufwand. Die mit dem Kraftstoff
pro Zeiteinheit zugefiithrte Energie stellt den Energieaufwand dar. Die effektive

Motorleistung P, entspricht dem Nutzen, den der Motor abgibt.

_ Nutzen P, 510
e = Aufwand g H, 2.10)

u

Unterer Heizwert

Der untere Heizwert ist die bei einer Verbrennung maximal nutzbare Warmemenge, bei
der es nicht zu einer Kondensation des im Abgas enthaltenen Wasserdampfes kommt,
bezogen auf die Menge des eingesetzten Brennstoffes. Zur Berechnung wird daher vom
Brennwert die Verdampfungsenthalpie des Wassers abgezogen. Der Heizwert ist also das
MaB fiir die nutzbare spezifische Energie. Der Heizwert einer Mischung ist die Summe der

Reaktionsenthalpien, wenn die Verbrennung unter konstantem Druck abléduft. Diese
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Reaktionsenthalpien werden als Warme vom System abgefiihrt und daher negativ gezahlt

(nach DIN 5499). Hier wurde der untere Heizwert nach W. Boie *° abgeschitzt:

H, =348c+939h+63n+10.55s-10.80—-2.5w, (2.11)

wobei die Koeffizienten ¢, s, o, s, n, w Massenanteile von Kohlenstoff, Wasserstoff,

Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff und Wasser in der gesamten Mischung darstellen.

2.2.2 Gemischbildung

Ziel der Gemischbildung ist die Erzeugung einer optimalen ortlichen Mischung aus
Kraftstoff und Luft (Mikrogemischbildung) und die optimale Verteilung des Luft-
Kraftstoff-Gemisches auf das Brennraumvolumen (Makrogemischbildung). Fiir die
Gemischbildung steht beim Dieselmotor nur eine sehr kurze Zeit zur Verfiigung. Eine
schnelle Einspritzung und eine moglichst gute Zerstdubung sind deshalb die Voraussetzung
fiir eine intensive Gemischbildung. Die Giite der Gemischbildung beeinflusst unmittelbar
die Schadstoffbildungsprozesse und den spezifischen Verbrauch des Motors.

Die Ausbreitung des aus der Einspritzdiise austretenden Strahls wird mit einem Zwei-
Phasen-Spraymodell ~ (Modellvorstellung ~ beruht  auf  Messungen —mit 2D
Mie- Streulichttechnik) beschrieben. Durch die relativ grofe Austrittsgeschwindigkeit
(>100 m/s) des Kraftstoffstrahls im Vergleich zur Luft im Brennraum entstehen an der
Diisenwand die Kavitationsblasen, die den Kraftstoffstrahl direkt am Diisenaustritt
auseinander reilen. Der dabei entstehende Kraftstoffstrahl besteht aus einer Vielzahl
einzelner Kraftstofftropfen unterschiedlichen Durchmessers und unterschiedlicher Form.
Die GroBenverteilung der Tropfen ist von den Randparametern der Einspritzanlage,
physikalisch-chemischen Eigenschaften des Kraftstoffs und des Gaszustandes im
Brennraum abhéngig. Der moglichst kleine Durchmesser kann durch z.B.: Verkleinerung
des Diisenbohrungsdurchmessers, hohe Austrittsgeschwindigkeit des Strahls aus der Diise,
hohe Luftdichte im Brennraum, niedrige Viskositdt und Oberflichenspannung des

Kraftstoffs erreicht werden °.

2.2.3 Verbrennungsprozess und Schadstoffbildung

Der Verbrennungsablauf im Diesel-Motor entspricht einem nicht-vorgemischten

(Mischung und Verbrennung laufen gleichzeitig ab) turbulenten Verbrennungsprozess. Die

% Boie, 1957.
> Basshuysen and Schéfer, 2002.
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Einspritzung des Kraftstoffes erfolgt zum Ende des Kompressionshubes unter hohem
Druck in die komprimierte heie Luft. Die Temperatur des Gases im Brennraum betrégt zu
diesem Zeitpunkt ca. 440 °C. Bei diesen Bedingungen findet an der Oberfliche des
Tropfchens ein intensiver Warmetransport statt, die Temperatur des fliissigen Kraftstoffes
ndhert sich der Siedetemperatur, bis eine nahezu homogene Temperatur im Tropfchen
vorliegt und rasche Verdampfung einsetzt. Der Brennstoffdampf vermischt sich aufgrund
von Diffusion mit der Gasphase bis ein ziindfihiges Gemisch entsteht. SchlieBlich erfolgen
die Ztindung und die Verbrennung um das Tropfchen. Die Flamme um das Tropfchen fiihrt
zu einer gesteigerten Auftheizung des Tropfchens und damit zu einer Beschleunigung der
Verdampfung. Dieses vereinfachte Verbrennungsmodell des einzelnen Tropfchens kann
auf die Spray-Verbrennung {iibertragen werden, indem man das Ensemble von
Einzeltrdpfchen betrachtet .

Im Allgemeinen l4uft die Oxidation der Kohlenwasserstoftketten des Kraftstoffs nach
dem Schema, das in der Abbildung 2-15 dargestellt ist. Die Oxidation wird durch den
Angriff eines Radikals H-, O- oder OH- auf eine C-H-Bindung unter Bildung eines
Radikals R- eingeleitet. Dieses Alkyl-Radikal zerfdllt in einer thermischen Reaktion zu
einem kleineren Alkyl-Radikal und einem Alken. Diese Radikalpyrolyse-Schritte fithren zu
immer kleiner werdenden Kohlenwasserstoffen bis die relativ stabilen Methyl- und Ethyl-
Radikale gebildet werden. Die nachfolgende Oxidation der Methyl- und Ethyl-Radikale ist
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in dem Reaktionsmechanismus. Methylradikale
reagieren hauptsdchlich mit Sauerstoffatomen unter Formaldehydbildung. Aus dem
Formaldehyd wird durch eine Wasserstoffatom-Abstraktion das CHO-Radikal gebildet,
das zu CO und H thermisch zerfallen kann. Neben der Oxidation zum Formaldehyd laufen
Rekombinationsreaktionen der Methyl-Radikale, deren Anteil von der stochiometrischen

Zusammensetzung des Luft-Kraftstoff-Gemisches abhéngt.

o Warnatz, Maas and Dibble, 2001.
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Alkan
+HO,, H, O, OH l “H,0,, H,, OH, -H,0
Alkyl -+-O-é> Alken
+M l _Alken

kleineres Alkyl ¥, Alken

l ,0

etc.

!

CH,, C,H,

Abbildung 2-15: Schematischer Reaktionsmechanismus fiir die Radikalpyrolyse von groBen aliphatischen
Kohlenwasserstoffen unter Bildung von CH3, C,H;s (entnommen aus 19,

Der Beginn der Oxidation von Kohlenwasserstoffen ist ein komplexer, nach einem
radikalischen Reaktionsmechanismus ablaufender Prozess, der stark temperaturabhédngig

ist. Bei Temperaturen oberhalb 7= 1100 K dominiert die Kettenverzweigungsreaktion,
H-+O, - 0O-+0OH-, (2.12)

die bei niedrigen Temperaturen schnell an Bedeutung verliert. Im mittleren

Temperaturbereich 900 K < 7'< 1100 K iiberwiegen die Verzweigungen,

HO, - +RH — H,0, -+R -, (2.13)

H,0,-+M - OH-+OH-+M, (2.14)

wobei die OH--Radikale zum Teil in das urspriingliche HO,--Radikal rekombinieren. Im
Niedertemperaturbereich 7'< 900 K verlauft der H,O,'-Zerfall sehr langsam und es bauen

sich andere Kettenverzweigungsmechanismen auf:

Erste O,-Addition R-+0, > RO, -, (2.15)
Externe H-Atom-
RO, -+RH - ROOH +R -, (2.16)
Abstraktion
Kettenverzweigung ROOH — RO-+0OH -, (2.17)
Interne H-Atom-
RO,-— R'OOH -, (2.18)

Abstraktion

16 Ibid.
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Kettenfortpflanzung R'OOH- —-R'O+OH -, (2.19)

Im ersten Schritt reagieren Kohlenwasserstoffradikale mit Sauerstoff zu Peroxi-Radikalen,
die intramolekular H-Atome unter Bildung von Hydroperoxi-Radikalen abspalten kdnnen
(vorausgesetzt die Kettenlidnge ist ausreichend, 5-, 6-, 7-Atome mit H- und O-Atomen, fiir
einen stabilen zyklischen Ubergangszustand) und intermolekular Hydroperoxi-
Verbindungen ausbilden. Unter weiterer Abspaltung des OH-Radikals wird in der
Kettenverzweigungsreaktion ein Aldehyd oder Keton gebildet.

Detaillierte Modell-Betrachtung des radikalischen Oxidationsmechanismus ist nur in
computerisierten Simulationen mdglich, wobei z.B. fiir die Selbstziindung von n-C;sHz4

ungefihr 6000 Elementar-Reaktionen mit etwa 2000 Spezies berticksichtigt werden.

Unverbrannte Kohlenwasserstoffe

Bedingt durch unvollstindige Verbrennung des Kraftstoffes werden unverbrannte
Kohlenwasserstoffe (HC) emittiert. Der Grund fiir die unvollstdndige Verbrennung ist die
Flammenl6schung. Wie schon oben beschrieben, handelt es sich bei der Verbrennung im
Dieselmotor um eine nicht-vorgemischte turbulente Verbrennung. Mit zunehmender
Turbulenz nehmen die Konzentrationsgradienten und somit die Diffusionsprozesse zu.
Dadurch verringert sich die Verweilzeit der Reaktionskomponenten und die
Wirmeerzeugung durch chemische Reaktion nimmt ab. Die Temperatur sinkt und
erniedrigt dabei die Reaktionsgeschwindigkeit. Dies fiithrt zu einer lokalen Loschung der
Flammen. Findet keine erneute Ziindung statt, so verldsst der Brennstoff unverbrannt die
Reaktionszone. Dieser Effekt ist besonders wichtig bei fetten oder mageren Flammen.
Diese Begriffe leiten sich vom Luft-Kraftstoff-Verhéltnis A in der Brennkammer ab. Die

Bruttogleichung der vollstindigen Oxidationsreaktion eines Kohlenwasserstoffs entspricht:
C,H, +(x+0,25y)-O0, » x-CO, +0,5y-H,0. (2.20)

Der stochiometrische Luftbedarf Lg, ist definiert als der Quotient aus der Luftmasse und
Kraftstoffmasse bei stochiometrischen Verhiltnissen. Der stochiometrische Luftbedarf
kann aus der Masse des Kraftstoffs und der darin enthaltenen chemischen Elemente und
aus der Zusammensetzung der Luft (ca. 21% Sauerstoffanteil) berechnet werden. Das Luft-
Kraftstoff-Verhiltnis A ermittelt sich aus der fiir die Verbrennung verfiigbaren Luftmasse,

bezogen auf die stochiometrische Luftmasse.
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L, =St (2.21)

A= = : (2.22)

mp g Mg 'LSt

Demnach bezeichnet man ein Gemisch mit Luftiiberschuss (A > 1) als mageres
Gemisch, eines mit Luftmangel (A < 1) als fettes Gemisch. Ist A =1, spricht man vom
stochiometrischen Gemisch.

AuBler der Flammenloschung durch Turbulenzen in der Flammenfront konnen die
Verbrennungsprozesse unvollstdndig aufgrund der Flammenléschung an der Wand durch
Abkiihlung der Reaktionszone und der unerwiinschten Radikalkettenabbruchreaktionen mit
der Motorwand und in den Spalten des Zylinders z.B.: vor den Kolbenringen ablaufen und
auch zu Emissionen der unverbrannten Kohlenwasserstoffe fithren '°.

Ein weiteres Produkt der unvollstindigen Oxidation ist Kohlenmonoxid (CO).
Kohlenmonoxid ist ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas. Hauptquelle fiir die CO-
Belastung der Luft ist der Kfz-Verkehr. Kohlenmonoxid beeintréchtigt als Luftschadstoff
die Sauerstoffaufnahme von Menschen und Tieren. Schon niedrige Mengen dieses
Atemgiftes haben Auswirkungen auf das Zentralnervensystem. Auflerdem ist CO auch an

der photochemischen Bildung bodennahen Ozons beteiligt.

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe und Ruf}

Findet keine Flammenloschung statt, 1duft die Verbrennung vollstindig ab. Aus den in

der Flammenfront entstehenden kleinen Kohlenstoffbausteinen C; (CH, CH,) und C,

91

(CoH, - Acetylen) werden unter Bildung von CsHs; durch Rekombination und

Umlagerung Ringstrukturen ausgebildet (Abbildung 2-16).

16 Ibid.
16 Ibid.
ot Alkemade and Homann, 1989.
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I
P

2C4H; —= ﬂ S S J‘”j —...Q
- 3

Abbildung 2-16: Ausbildung von Ringstrukturen .

In weiteren Reaktionsschritten wird Acetylen an ein Phenyl-Radikal addiert, an das
dabei entstehende Styryl-Radikal addiert sich ein zweites Acetylen-Molekiil und unter
Ringschluss bildet sich Naphthalin. Nach diesem Schema entstehen weitere Ringe und
durch Wachstum dieser aromatischen Strukturen werden polyzyklische aromatische

Kohlenwasserstoffe PAK gebildet *. Sie sind zum Teil karzinogen > **

und spielen eine
groBe Rolle als Vorldufer bei der RuBBbildung. Einige Beispiele von Molekiilstrukturen der
PAK’s, die aufgrund ihres hdufigen Vorkommens in der Umwelt, ihrer relativ einfachen
Nachweisbarkeit und des Gefardungspotentials von der Umweltbehdrde der USA (US-
EPA) als Leitsubstanzen fiir die Untersuchung von PAK-Belastungen ausgewéhlt
wurden *°, sind in Abbildung 2-17 zusammengestellt.

DieselruB3 besteht aus einem unloslichen Kohlenstoffkern, an welchen anorganische und
organische Verbindungen adsorbiert sind. Ruf} stellt keine einheitliche chemische Substanz
dar, sondern enthilt neben elementarem Kohlenstoff verschiedenste molekulare Spezies.
Die an Dieselru3 adsorbierte organische, kohlenwasserstofthaltige Fraktion ist vorwiegend
aus hochmolekularen Stoffen zusammengesetzt, die zum Teil ein hohes toxisches Potential
mit mutagenen und karzinogenen Eigenschaften besitzen. Dieselrufpartikel liegen etwa in
einem GroBenbereich zwischen 10 nm und 2 pm. Das Maximum der GroéBenverteilung
liegt bei 0.1 pm, also im ultrafeinen Bereich *°.

Ein heute akzeptiertes Modell der RuBBbildung basiert auf dem Wachstum der PAK-
Molekiile. Zunichst bilden sich teilchenartige Strukturen durch Keimbildung, in dem sich
die PAK-Molekiile zusammenlagern. Dieser Schritt findet bei molekularen Massen

zwischen 500 und 2000 a.m.u. statt, dann konnen die Molekiile durch die attraktiven van-

o Warnatz, Maas and Dibble, 2001.

92 Frenklach and Clary, 1983.

9 Brookes and Osbome, 1982.

o4 Pietrasanta, Smith and MacLeod, 2000.
. Geller, 2001.

% Schneider, 2006.
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der-Waals Krifte zusammengehalten werden. Durch weitere Addition von Acetylen und
Aromaten setzt sich das Oberflaichenwachstum in einem heterogenen Prozess fort. In der
anschlieBenden Koagulation erreichen die RuB-Partikel eine GroBe von ca. 50 nm
(Abbildung 2-18). Koagulation ist ein Haftprozess, dessen Geschwindigkeit unter

Berticksichtigung der Stof3zahl berechnet werden kann.

o O OO O

Haphthaln [Cula) Apenaphbyen (CaiHs)  Aceraphthen [Ciadio) Fluoran (CiskHis)
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Abbildung 2-17: Strukturformel der 16 EPA-PAK. Davon werden 6 PAK (mit * gekennzeichnet) in der
Deutschen Trinkwasserverordnung (TVO) als Einzelsubstanzen aufgefiihrt und die Gesamtbelastung darf den
Grenzwert von 0.2 pg/l nicht iiberschreiten *°.

9 Geller, 2001.
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Abbildung 2-18: Schematischer Reaktionsweg der RuBbildung (entnommen aus '®).

Die so gebildeten RuB3-Teilchen werden als primdre Rullpartikel bezeichnet, die in der
spateren Phase agglomerieren, wodurch sich traubenéhnliche Cluster von kleinen Kugeln
(primdre  RuBteilchen, Spherule) bilden. Die RuBbildung ist durch die
Verbrennungstemperatur und das Luftverhéltnis begrenzt, das Maximum liegt bei
Temperaturen von 7 = 1600 K und einem A = 0.6. Diese Grenze ist unabhidngig vom
vorherrschenden Druck. Die RuBmasse nimmt aber mit dem Druck zu. Solange die
Gemischtemperatur unter 7 = 1450 K bleibt, ist die RuBbildung weitgehend

ausgeschlossen .

Stickoxide

Hauptquelle des Schadstoffs Stickstoffdioxid sind Verbrennungsvorgénge in Industrie-
und Energieerzeugungsanlagen und der StraBBenverkehr. Stickstoffdioxid greift die
Atemschleimhdute an und beeintrdchtigt die Atemwegsfunktionen. Zusammen mit
Kohlenwasserstoffen sind  Stickstoffoxide fiir die sommerliche Ozonbildung

verantwortlich. AuBerdem sind sie an der Uberdiingung (Versauerung) von Béden und

16 Warnatz, Maas and Dibble, 2001.
> Basshuysen and Schéfer, 2002.
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Gewdissern beteiligt. Die Verbrennung in einem Dieselmotor weist typisches gegenldufiges
Verhalten von RuB3- und Stickoxidemissionen auf, ein so genanntes Ruf3-NOy-Trade-Off.
Wiéhrend relativ niedrige Verbrennungstemperaturen und Luftmangel die Rufbildung
fordern und die Stickoxidbildung mildern, haben hohe Temperaturen und Luftiiberschuf3
entgegengesetzte Wirkung.

Der tiberwiegende Anteil der bei der innermotorischen Verbrennung entstehenden
Stickoxide wird aus dem in der Luft enthaltenen Stickstoff (ca. 69 Gew.%) und nur zu
einem unbedeutenden Anteil aus dem im Brennstoff enthaltenen Stickstoff gebildet.
Generell unterscheidet man bei der Stickoxidbildung zwischen drei Prozessen.

Thermisches oder Zeldovich-NO entsteht durch Elemetarreaktionen:

O+N, > NO+N, (2.23)
N+0O, > NO+O, (2.24)
N+OH —-> NO+H. (2.25)

Wegen der hohen Aktivierungsenergie, die fiir die Spaltung der starken No-
Dreifachbindung benétigt wird, verlduft die erste geschwindigkeitsbestimmende Reaktion
(2.23) ausreichend schnell erst bei hohen Temperaturen. Eine Minimierung des NO ist
demnach durch Erniedrigung der Verbrennungstemperatur oder durch Verwendung von
Sauerstoff statt Luft moglich.

Die Bildung des prompten NO ist mit dem CH-Radikal verbunden. Das intermediér
gebildete CH reagiert mit Luftstickstoff unter Bildung von Blausdure (HCN), die dann
schnell zu NO weiterreagiert.

CH-+N, > HCN+N —>...» NO

. 2.26
—>...—> N, (2:26)

Der Vorldufer des CH-Radikals, Acetylen, wird nur unter brennstoffreichen Bedingungen
gebildet, daher erfolgt die Bildung von prompten NO auch unter gleichen Bedingungen.
Der Distickstoffoxid-Mechanismus verlduft iber ein Intermediat, das durch ein drittes

Molekiil stabilisiert werden muss.
N,+O0+M —> NO, +M. (2.27)

Fiir die Reaktion ist ein Dreierstof3 erforderlich, der nur bei hohem Druck wahrscheinlich

ist. Die Aktivierungsenergie der Reaktion ist jedoch niedrig, daher wird NO; nach diesem
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Reaktionsmechanismus auch bei tiefen Temperaturen ablaufen, wenn die Bildung des
thermischen NO unterdriickt ist, und auch unter mageren Bedingungen, wenn nur wenig
promptes NO gebildet wird. Die Reaktion trdgt aber zur gesamten NOy Bildung nur

insignifikant bei.

2.2.4 Innermotorische Mafinahmen zur Schadstoffreduktion

Viele motorische Parameter haben eine Auswirkung auf Leistung, Verbrauch und
Schadstoffemissionen eines Motors. Im Weiteren werden einige fiir die Gemischbildung,
Verbrennung und Schadstoffbildung relevante Parameter der Dieselmotoren diskutiert.

Als erstes spielt das Einspritzsystem eine entscheidende Rolle in der Optimierung des
Motors hinsichtlich des Emissionsverhaltens und der Effizienz. Betrachtet man die
Penetrationsldnge des Kraftstoffstrahls, so bewirkt moglichst tiefe Penetration die optimale
Ausnutzung des vorhandenen Luftvolumens fiir die Verbrennung. Andererseits soll die
Beriihrung des Kraftstoffstrahls mit den Zylinderwdnden, die zur unvollstindigen
Verbrennung fithrt, vermieden werden. Untersuchungen des FEinflusses des
Einspritzdruckes auf die Penetrationsldnge des konventionellen Diesels und Diesels mit
biogenen Beimischungen, wie Biodiesel und Pflanzendl, wurden von Lee et al.®’ und
Parketal. ®®  durchgefiihrt. Mit Erhohung des Einspritzdruckes steigen die
Einspritzgeschwindigkeit und somit auch die Penetrationsldnge des Kraftstoffstrahls. Die
Beimischungen der Biokomponenten bis zu 20% haben minimale Auswirkung auf die
Penetrationsldnge, wohl aber auf den Durchmesser der Tropfchen. Der Durchmesser der
Tropfchen des Biokraftstoffs ist groBer als der des Diesels, was mit der hoheren
Oberflachenspannung und Viskositdt erkldrt werden kann. Der Einfluss der physikalisch-
chemischen Eigenschaften des Kraftstoffs auf den Zerfall des Kraftstoffstrahls wird durch

dimensionslose Kennzahlen wie Weber-Zahl (We) und Reynolds-Zahl (Re) > gegeben:

U’D
We=Po= = (2.28)
GL
mit
U =relative Geschwindigkeit zwischen Tropfchen und umgebender Gasphase,
D = Durchmesser des Tropfchens,

pc = Dichte der Gasphase,
or = Oberflachenspannung der fliissigen Phase.

7 Lee, Park and Kwon, 2005.
% Park, Kim and Lee, 2006.
> Basshuysen and Schéfer, 2002.
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Re = pctD ) (2.29)
mit

ne = Viskositét der Gasphase.

Je hoher die Weberzahl ist, desto schneller und feiner zerfallen die Tropfen.

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Einspritzstrahls des mit Biokomponenten
versetzten Kraftstoffs im Vergleich zu Diesel wird verlangsamt aufgrund der hoheren
Viskositdt und der somit auch hoheren Reibung zwischen Diise und Biokraftstoff. Diese
Effekte gleichen sich anndhernd aus und es resultiert eine dhnliche Penetrationslidnge des
Kraftstoffstrahls.

Die Erhohung des Einspritzdruckes fiihrt auch zu héheren Verbrennungsraten aufgrund
der homogeneren Verbrennung und somit zu kiirzerer Verbrennungsdauer. Mathis et al. *
fanden eine direkte Abhéngigkeit zwischen steigenden Einspritzdriicken und primédrem
RuBpartikeldurchmesser. Besonders bei niedrigen Lasten verkleinerte sich der
Durchmesser der RuBlpartikel mit steigendem Einspritzdruck. Bei hoheren Lasten war die
Abnahme des Durchmessers geringer. Auch die Reduktion der Partikelanzahl um den
Faktor 10 mit Erhohung des Einspritzdruckes von 500 auf 1400 bar wurde beobachtet.

Der Einspritzzeitpunkt hat wesentlichen Einfluss auf das Abgasverhalten des Motors.
Ein zeitlich vorverlegter FEinspritzbeginn und der daraus folgende vorverlegte
Verbrennungsbeginn erhohen die Temperatur im Brennraum und damit die
Stickoxidemissionen. Dagegen kann ein zeitlich nachfolgender Einspritzbeginn zu einer
unvollstindigen Verbrennung und so zur Emission unvollstindig verbrannter
Kohlenwasserstoffe fiihren *°.

Die Abgasriickfithrung (AGR) ist eine innermotorische MaBBnahme zur Reduzierung der
NO-Konzentration sowohl im Diesel- als auch im Ottomotor. Durch die AGR kénnen bis
zu 40% Abgas zur Ansaugluft zugefithrt werden, wodurch die inerte Gasmasse im
Brennraum erhoht und die Verbrennungstemperatur abgesenkt wird. Die Bildung von
thermischem NOy kann so effizient unterdriickt werden. Durch die niedrige
Verbrennungstemperatur steigen andererseits die Emissionen des Kohlenmonoxids und der
unverbrannten Kohlenwasserstoffen, die in einem Oxidationskatalysator nachtréglich
reduziert werden miissen. Um die Stickoxidbildung weiter zu verringern, wird die

Temperatur des Abgases iiber einen Abgasriickfiihrkiihler minimiert.

2 Mathis, Mohr, Kaegi, Bertola and Boulouchos, 2005.
9 Kook, Park and Bae, 2008.
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Bei allen innermotorischen MafBBnahmen zur Reduktion des Schadstoffausstofles kommt
es zu ecinem Zielkonflikt, der als RuB-NOx-Trade-Off bezeichnet wird. Wird die
Verbrennungstemperatur herabgesetzt, werden weniger Stickoxide gebildet. Dagegen
entsteht Ru3 wihrend der Verbrennung vermehrt bei niedrigen Temperaturen. Um die
Abgasnormen fiir Dieselmotoren zu erfiillen sind zusétzlich zur AGR Dieselpartikelfilter

zur Nachbehandlung der Ruflemissionen erforderlich.
2.2.5 Abgasnachbehandlungstechnologien

Diesel-Oxidationskatalysator

Der Dieselmotor ist aufgrund seines im Vergleich zum Ottomotor prinzipbedingt
hoheren Wirkungsgrades ein Antriebskonzept, das einen geringeren Kraftstoffverbrauch
ermoglicht. Die  Verbrennungsprozesse in einem Dieselmotor laufen unter
Sauerstoffiiberschuss und die maximalen Abgastemperaturen liegen bei ca. 800°C.
Insgesamt werden giinstigere CO- und HC-Emissionen als in vergleichbaren Ottomotoren
erreicht. Die heterogenen Brennraumbedingungen (vgl. 2.2.2) kénnen dazu fithren, dass
Oxidationsreaktionen nicht vollstdndig ablaufen und sich neben CO auch unverbrannte
oder teiloxidierte Kohlenwasserstoffe im Abgas befinden. Der Einsatz eines
Oxidationskatalysators minimiert den Ausstol3 dieser Schadstoffe. Der Katalysator besteht
aus einem wabenformigen, metallischen oder keramischen Monolith. Die Wabenstruktur
wird mit anorganischen pordsen Materialien (z.B.: Al,O3, Si0,, TiO,) beschichtet und auf
diese Beschichtung werden katalytische Materialien, die im Wesentlichen Edelmetalle wie
Pt, Pd und Rh enthalten, aufgebracht. Die Edelmetalle erniedrigen die Aktivierungsenergie
der Oxidationsreaktionen von CO und HC zu CO; und H,O und der Reduktion von
NO/NO, zu N, °.

CH, + (1 n 3)02 — yCO, + gHZO , (2.30)
c0+%o2 —CO,, 2.31)

CO +H,0 - CO, +H,, (2.32)
NO(NO,) +CO - %Nz +CO,, (2.33)

> Basshuysen and Schéfer, 2002.
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NO(NO,)+H, - %Nz +H,0, (2.34)

(2 N gJNo(Noz) +C,H, > (1 T %sz +1CO, + gHZO : (2.35)

Die Arbeitstemperatur des Oxidationskatalysators liegt oberhalb 300°C. In der
Kaltstartphase, unterhalb der katalytischen Ziindtemperatur wirkt der Katalysator wie ein
Wirme-Kollektor. Die Strategien ', die die Leistung des Katalysators bei niedrigen
Temperaturen optimieren, sind neben der Reduzierung der Katalysatormasse durch
diinnere Katalysatorwinde, Erhohung der Zelldichte und motornaher Bauweise auch aktive
Systeme wie z.B.: Kraftstoffbrenner, Abgasziindsysteme, elektrische Heizsysteme und
Kohlenwasserstoff-Fallen '°', in denen unterhalb von 200°C die Kohlenwasserstoffe

zwischengespeichert und bei hoheren Temperaturen wieder desorbiert werden.

SCR-Katalysator

Die NOy-Emissionen konnen durch innermotorische temperaturerniedrigende
MaBnahmen wie AGR (Abgasriickfiihrung) gesenkt werden. Dann nehmen jedoch die
Emissionen von Partikeln, unverbrannten Kohlenwasserstoffen und Kohlenmonoxid zu,
aullerdem wird die Leistungscharakteristik der Dieselmotoren negativ beeinflusst und der
Kraftstoffverbrauch und somit die CO,-Emissionen steigen an. Wird die Verbrennung
hinsichtlich Wirkungsgrad, Leistungsverhalten und RuBbildung optimiert, steigen die
Verbrennungstemperaturen und damit die NOx-Emissionen an. Einen Ausweg aus diesem
RuB-NOy-Trade-Off Dilemma bietet das als selektive katalytische Reduktion (SCR —
selevtive catalytic reduction) bezeichnete Verfahren. Bei einer wirkungsgradoptimierten
Verbrennung werden die Stickoxide mit einem Reduktionsmittel (z.B.: Ammoniak NHj3)

behandelt, bei der Reaktion entstechen Wasser und elementarer Stickstoff 102

6NO, +8NH, — 7N, +12H,0, (2.36)
2NO + 0, —» 2NO,, (2.37)
NO + NO, +2NH, — 2N, +3H,0. (2.38)

Das Stickstoffdioxid kann direkt mit Ammoniak zum elementaren Stickstoff und Wasser

umgesetzt werden, wihrend Stickstoffmonoxid zunéchst teilweise durch Sauerstoff zu NO,

100 Maus and Briick, 1996.
ol Kim, Kim, Yie and Moon, 2002.
102 Trautwein, 2003.
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oxidiert wird. Die Reduktion der gesamten Stickoxide verlduft am schnellsten, wenn sie in
einer 1:1 Mischung vorliegen (2.38).

Der Einsatz von Ammoniak ist allerdings aufgrund der Korrosivitdt und
gesundheitsgefdhrdender Eigenschaften nicht unbedenklich. Es werden harmlosere
wissrige Harnstofflosungen (32.5 Gew.% Harnstoff in entsalztem Wasser bilden ein
eutektisches Gemisch mit einem Kristallisationspunkt von 7" = -11°C, AdBlue®, DIN
70070 ') verwendet, die bei héheren Temperaturen nach folgender Gleichung Ammoniak

freisetzen.
(NH,),CO +H,0 — CO, + 2NH,. (2.39)

Das Reduktionsmittel wird nach der eigentlichen Verbrennung in den Abgasstrang vor
dem Katalysator eingebracht. Man unterscheidet zwischen passiven und aktiven SCR-
Katalysatoren. Passive Katalysatoren verwenden die im Abgas vorhandenen
Kohlenwasserstoffe zur Reduktion von NOy (vgl. 2.2.3) und basieren auf Cu-ZSM-5-
Zeolithen. Ein weiteres Beispiel ist der SCR-Iridium-Katalysator, der eine deutlich hohere
Schwefeltoleranz zeigt. Aktive SCR-Katalysatoren erfordern eine effiziente Vermischung
des Reduktionsmittels mit dem Abgas vor dem Katalysatoreintritt. Mit einem Vanadium-
Titan-Katalysator liegen die Arbeitstemperaturen zwischen 200°C und 450°C. Laut
Verband der Automobilindustrie VDA hat das SCR-Verfahren mit Harnstoff als

Reduktionsmittel einen Wirkungsgrad der NOx-Minderung von tiber 80%.

Dieselpartikelfilter

Im Dieselpartikelfilter werden bei der Verbrennung emittierte fliissige (HC) und feste
(RuB) Partikel abgeschieden und in einer katalytisch-thermischen Reaktion zu CO, und
H,O oxidiert. Man unterscheidet zwischen Wandstrom- und Durchflussfilter. Beim
Wandstromfilter wird das Abgas zwangsweise durch die pordésen Keramikwandungen
geflihrt, wobei sich die Partikel auf der Oberfldche der Anstromungskanile abscheiden.
Beim Durchflussfilter flieft das Abgas entlang der inneren Oberfldche, die aus diinnen
Stahlfolien mit gezielter Stromungsleittechnik besteht. Die Abscheidung der Partikel
erfolgt nach drei Abscheidemechanismen. GroBere Partikel werden durch Impaktion
infolge von Massenkriften abgefangen, etwas kleinere durch Sperreffekte. Fiir die
Nanopartikel ist ausschlieflich die Diffusion wirksam. Als Regeneration wird ein

Verbrennungsprozess bezeichnet, bei dem der brennbare Riickstand aus elementarem

103 2003.
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Kohlenstoff (EC) und organischen Kohlenwasserstoffen (OC) weitgehend zum
Kohlendioxid und Wasser umgesetzt wird. Die Aktivierungsenergie dieser Reaktion liegt
bei 140 kJ/mol und kann katalytisch bis auf 80-90 kJ/mol abgesenkt werden. Fiir die
vollstindige Verbrennung miissen wihrend der Regenerationsphase eine Temperatur von
ca. 250 °C fir eine ,,passive* durch Stickstoffdioxid NO, eingeleitete Regeneration oder
550°C fiir eine ,,aktive* thermische durch Sauerstoff O, eingeleitete Regeneration erreicht
werden, um die Pyrolyse der RuB3-Teilchen zu initiieren. Diese Abgastemperaturen sind in
den Nutzfahrzeugmotoren und im innerstddtischen Stop&Go Verkehr kaum

realisierbar ',

104 Girtner, Werner and Koch, 2007.
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3.1 Charakterisierung des Diesel-Kraftstoffs

Diesel-Kraftstoff ist ein Gemisch aus verschiedenen Mitteldestillatfraktionen des
Rohols. Im Wesentlichen besteht Diesel aus Kohlenwasserstoffen Parafinen, Naphthenen,
Aromaten und Polyaromaten, die zum Teil Heteroatome wie Sauerstoff, Stickstoff und
Schwefel enthalten ' '°°. Die Zusammensetzung der anfallenden Mitteldestillate ist stark

schwankend und von der Qualitit des Rohols '

abhédngig. Neben der Destillation werden
in thermischen, katalytischen und Hydro- (Einsatz von Wasserstoff) Cracking-Verfahren
hochmolekulare Olfraktionen in kurzkettigere Kohlenwasserstoffe gespalten, die unter
anderem auch fiir die Herstellung von Diesel genutzt werden. Fiir die Reduzierung der
Korrosivitit des Kraftstoffs und von SO,-Emissionen werden die Mitteldestillate
entschwefelt. Im letzten Schritt wird die Dieselmischung aus einzelnen Fraktionen unter
Beachtung von Kriterien wie Dichte, Siedeverhalten, Flammpunkt, Kélteverhalten und
Cetanzahl zusammengesetzt und additiviert. Als Additive (Konzentration < 1%) werden
Oxidationsinhibitoren (para-Phenylendiamine, Alkylphenole, Trialkylamine),
Entschdumer (Polysiloxane), Korrosionsschutzmittel (amphiphile langkettige Carboxylate,
Ester, Amine), Detergentien zum Schutz vor Ablagerungen im Einspritzsystem (Amine,
Amide, Imidazoline, Polyalkylamine/Succinimide),  Antistatika  (calciumhaltige
Verbindungen), Aromastoffe und Biozide (Formaldehyd-Derivate, Isothiazolone, Triazine,
N,N-Methylenbis(5-Methyloxazolidine) und  Borsdurederivate)  zugegeben.  Der

Triibungspunkt und die Filtrierbarkeitsgrenze konnen durch entsprechende Additive

(Polymere auf Basis von Ethylen-Vinyl Acetaten, ungeséttigten Estern, Imiden, Olefinen)

103 Hardy and Wechter, 1994.
106 Link, Baltrus and Zandhuis, 2007.
107 Li, Zhang, Yao, Sun, Fan and Chen, 2007.
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reduziert werden. Durch Lubricity-Additive (Fettsduren) kann die Schmierfahigkeit des
entschwefelten Dieselkraftstoffs verbessert werden. Mit organischen Peroxiden und Nitro-
Verbindungen (Alkyl-, Ether-, Alkyldiglykol-Nitrate) wird die Ziindwilligkeit des
Kraftstoffs erhoht '%®. Die Ziindwilligkeit von Dieselkraftstoffen wird durch die Cetanzahl
wiedergegeben. Die Cetanzahl wird in genormten Einzylinder-Priifmotoren bestimmt,
wobei  mit  konstantem  Zindverzug  zwischen  Kraftstoffeinspritzung  und
Verbrennungsbeginn gearbeitet wird. Im CFR-Motor EN ISO 5 165 wird dies, abhéngig
vom Kraftstoff, durch Verdnderung des Verdichtungsverhiltnisses erreicht (hohe
Kraftstoff-Ziindwilligkeit erfordert Absenkung des Verdichtungsverhiltnisses). Im
alternativ einsetzbaren BASF Priifmotor (DIN 51 773) wird konstanter Ziindverzug durch
variable Drosselung der Ansaugluft erreicht. Als Vergleichskraftstoffe werden Cetan
(Ci6H34) und a-Methyl-Naphthalin mit definierter Cetanzahl 100 bzw. 0 verwendet 3. Die
letzte Neuerung wurde am 1. Januar 2007 eingefiihrt, demnach werden dem
konventionellen  Diesel-Kraftstoff 5  Vol.% Biodiesels (Rapsséduremethylester)
beigemischt '

Die komplizierte und sich stindig déndernde Zusammensetzung des Diesels macht sich

bei der Bestimmung des Phasenverhaltens bemerkbar. In Abbildung 3-1 werden 7{(y)—
Schnitte durch das Phasenprisma des Systems H,O — Diesel — C¢E; (7 =0.56;
T = 64.52°C) mit dem Standardsystem H,O — n-Dekan — C¢E; (Y = 0.47; T = 52.85°C)
bei ¢ = 0.50 verglichen. Beide Systeme zeigen das fiir eine terndre Mikroemulsion mit
einem kurzkettigen Alkylpolyglykolether typische Phasenverhalten mit einem
ausgeprigten Dreiphasengebiet und hohen, fiir die vollstindige Solubilisierung der
wissrigen und oligen Phase benétigten, Tensidmengen. Die Phasengrenzen des
Standardsystems mit reinen Komponenten liegen symmetrisch beziiglich der durch den
X -Punkt gehenden Horizontalen. Wird n-Dekan durch Diesel (Aral) ersetzt, verschiebt

sich  die Lage des X -Punktes zu hoheren Temperaturen und hdheren
Tensidmassenbriichen y. Das Dreiphasengebiet im System mit Diesel verliert die
symmetrische Form aufgrund von Extraktionseffekten, die Symmetrie der Phasengrenzen
im Einphasengebiet bleibt jedoch erhalten. Dieses Phasendiagramm wurde im November

2003 mit dem Winterdiesel der Tankstellenkette Aral (2003) aufgenommen.

108 Ullmann, 2002.
> Basshuysen and Schéfer, 2002.
109 8. Mai 2003.
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Abbildung 3-1: Phasendiagramme der Systeme: H,O — Diesel(Kreise)/n-Dekan(Quadrate, gemessen von
Dipl. Chem. Elena Khazova) — C¢E; bei ¢ = 0.50.
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Abbildung 3-2: Phasendiagramme der Systeme: H,O — Diesel(Kreise)/n-Dekan ' (Quadrate) — Walloxen
TR60 mit o = 0.50.

10

Im November 2007 wurde bei der Charakterisierung eines technischen Tensides,
Tridecylpolyglykolethers (Walloxen TR 60 = Cj3E¢) ein anderer Trend festgestellt
(Abbildung 3-2). Das Standardsystem H,O — n-Dekan — Walloxen TR60 mit o = 0.50

(7 =0.126; T =59.70°C) wies im Vergleich zum System mit Winterdiesel der

Tankstellenkette Aral (2007) H,O — Diesel — Walloxen TR 60 mit o = 0.50 (7 =0.122;

1o Mboumi, 2008.
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T =56.10°C) einen geringfiigig ineffizienteren und bei hoheren Temperaturen
(AT =3.6°C) liegenden X -Punkt auf. Die physikalisch-chemischen Eigenschaften des
Dieseldls haben sich verindert, deutlich erkennbar an der Anderung des Phasenverhaltens.
Diesel als Ol ist hydrophiler und wesentlich leichter solubilisierbar geworden, was zum
Teil durch die Additivierung des Kraftstoffs mit Rapssduremethylester erklart werden
kann. Die Menge des RME liegt aber bei nur 5 Vol.%. Fiir einen so stark ausgeprigten
Shift sind wahrscheinlich auch andere Faktoren, wie verdnderte Volumenverhiltnisse der

einzelnen Komponenten und neue Additive, verantwortlich.

3.2 Optimierung des Systems

Die Kriterien, die eine Wasser-Diesel Mikroemulsion erfiillen muss, um als Kraftstoff
eingesetzt werden zu konnen, sind klar definiert. Als Erstes miissen die Komponenten
vollstdndig verbrennbar sein, d.h. nur aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff,
Sauerstoff und Stickstoff bestehen. Als zweites muss die formulierte Mikroemulsion ein
temperaturinvariantes Phasenverhalten aufweisen. Damit ist gewéhrleistet, dass sowohl bei
Lagertemperatur als auch bei der Betriebstemperatur des Motors und der Einspritzanlage
eine einphasige homogene Mischung vorliegt und keine Stérungen durch eine
Phasenseparation auftreten konnen. Die Viskositdt der Mikroemulsion darf keine Werte
annehmen, die die Pumpenleistung im Kraftstoffsystem beeintrdchtigen konnten. Als
Richtwerte fiir die Temperaturstabilitit und Viskositdt werden die in der DIN Norm EN
590 """ aufgefiihrten Werte fiir Dieselkraftstoff betrachtet. Ein weiterer wesentlicher Punkt
ist die Korrosivitidt der Mikroemulsion. Der herkdmmliche Diesel-Kraftstoff ist aufgrund
seiner Zusammensetzung aus unpolaren Kohlenwasserstoffverbindungen weitgehend nicht
korrosiv, auBerdem werden zusitzlich Antikorrosionsmittel eingesetzt, die Wasser in
flissigkristalliner Form einbinden und so den direkten Kontakt mit den Wénden z.B. im
Kraftstoffleitungssystem verhindern. Das in der Mikroemulsion enthaltene Wasser ist in
den Nanodoménen, deren Grofle mit den Doménen der fliissigkristallinen Phasen
vergleichbar ist, eingeschlossen, so dass von der Minimierung der Kontaktfliche Wasser-
Metall ausgegangen werden kann. Des Weiteren konnen mikroemulsionsbildende
Komponenten als Ausloser fiir Korrosion auftreten. Werden als Tenside oder wasser- bzw.

ollosliche Additive Verbindungen eingesetzt, die den pH-Wert des mikroemulgierten

H 2004.
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Kraftstoffs stark beeinflussen oder leicht eine chemische Reaktion mit Metallen eingehen,
so kann es besonderes bei Langzeitanwendung zur vermehrten Korrosionserscheinungen
und zum Anstieg der Anzahl der emittierten Partikel, ausgelost durch Metalloxide oder
Salze kommen. Unter Beachtung dieser Anforderungen wurden Mikroemulsionskraftstoffe
formuliert.

Den Ausgangspunkt der Untersuchungen stellte das von Nawrath *' entwickelte System
H>,O/NH4Acetat — Diesel — NH401eat/Lutensol®T05 mit € = 0.03; a = 0.80 und & = 0.65
dar (Abbildung 3-3, schwarze Kreise). Die einzelnen Komponenten, wie Ammoniumacetat
und Tenside, weisen in ihrer atomaren Zusammensetzung nur die Elemente KohlenstofT,
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff auf und sind somit vollsténdig verbrennbar. Die
amphiphile Komponente des Systems basiert auf einer Mischung aus einem
einschwénzigen anionischen Tensid, Ammoniumoleat, und einem nichtionischen
Alkylpolyglykolether, Lutensol*TO5 (2Cy3Es, BASF). Ammoniumoleat wird in situ durch
die Zugabe einer #quimolaren Menge Ammoniaklosung zu der Olsdure (Edenor NRA,
Cognis) hergestellt. Das Massenverhiltnis des ionischen Tensids in der Tensidmischung
8=0.65, entspricht dem klassischen Verhiltnis ", bei dem ein temperaturinvariantes
Phasenverhalten erwartet wird.

Die Bestimmung des Phasenverhaltens des Systems wird einerseits durch die langsame
Kinetik der Phaseniibergéinge erschwert und andererseits durch die hohe Effizienz. Bedingt
durch die geringe Tensidmenge von unter 10 Gew.%, bei der das System noch einen
einphasigen Bereich zeigt, verkleinert sich die Grenzfliche zwischen Wasser und Ol und
die Doménengrofle der hydrophilen und hydrophoben Phasen wéchst. Die Strukturgrofe
der Mikroemulsion néhert sich dem Wellenldngenbereich des sichtbaren Lichts, was zu
Reflektionserscheinungen und einer geringeren Transmission fiihrt. Die optische Erfassung

des Phasenverhaltens bei solch effizienten Systemen kann nur noch in Kiivetten mit einer

Schichtdicke von unter 1 mm durchgefiihrt werden. Die Bestimmung des X -Punktes ist
aus diesem Grund leider nicht moglich.

Alternativ zu dem aus fossilem Ol hergestellten nichtionischen Cotensid Lutensol“TO5
(=Ci3Es) wurde das System auf das chemisch &hnliche auf pflanzlichen Fettsduren
basierende Dehydol® LS 4 N (2Ci,.14Es, Cognis) umgestellt. Wie erwartet, werden die
Phasengrenzen des Systems H,O/NHjAcetat — Diesel — NH4Oleat/ Dehydol® LS 4 N mit

o Nawrath, 2007.
7 Kahlweit and Strey, 1987.
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€=0.05; a = 0.80 und & = 0.65 (Abbildung 3-3, rote Rauten) zu tieferen Temperaturen
verschoben. Begriinden ldsst sich dies durch die hohere Hydrophobie der hydrophilen
Gruppe mit nur 4 EO-Einheiten. Beide Systeme zeigen eine hohe Effizienz und einen
relativ breiten Einphasenbereich, dies gewéhrleistet die Homogenitidt der Mischung bei
Herstellung und Lagerung. Der Nachteil des Systems liegt in der hohen Korrosivitét. Das
ionische Tensid Ammoniumoleat wird aus der Olsiure und wissrigen Ammoniaklésung im
dquimolaren Verhéltnis hergestellt. Nach dem Herstellen der Mikroemulsion ist ein starker
Ammoniakgeruch wahrnehmbar, was die Vermutung zulédsst, dass Ammoniak im
Uberschuss vorliegt. Diese iiberschiissige Menge wird nicht zur Neutralisation der in der
Grenzfliche befindlichen Olsiure gebraucht und bleibt in der wissrigen Phase, was auch
durch einen hohen pH-Wert (ca. 12) der Mikroemulsion bestitigt wird. Die wéssrige
Ammoniak-Losung wirkt stark korrosiv. Der andere Nachteil des Systems ist die
Zweiphasigkeit der Mikroemulsion bei der Betriebstemperatur des Motors und der
Einspritzanlage (7' = 83°C).
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Abbildung 3-3: Phasendiagramm des Systems: H,O/NH,Acetat — Diesel(Aral) — NH,4Oleat/Olsdure(100%
neutr.) — Lutensol® TO 5(Kreise)/Dehydol® LS 4 N(Rauten), mit a. = 0.80, € = 0.05, §(NH,Oleat) = 0.65.

Betrachtet man das in Abbildung 3-4 am Beispiel des Rapssduremethylesters gezeigte,
von Rottléinder > entwickelte System: H,O/EtOH — RME (Aral) — NH,Oleat/Olséure(50%
neutr.) mit o = 0.7166 und y = 0.227, so ist eindeutig, dass bei hohen Tensidanteilen
v>0.20 die Ausdehnung des Einphasengebiets maximal und die Mikroemulsion im

Messbereich von 20°C bis 90°C temperaturinvariant wird. Dies wird durch die

32 Rottldnder, 2007.
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Teilneutralisation der Olsidure mit Ammoniak erreicht. Aufgrund der hohen Hydrophilie
des Tensids kann nur die untere Phasengrenze bestimmt werden. Interessant ist auch die
Ausbildung von Ol in Wasser Mizellen in Koexistenz mit einer Ol-Exzess Phase unterhalb
der unteren Phasengrenze, die fiir Systeme mit einem nichtionischen Tensid
charakteristisch sind. Die wahrscheinliche Erkldarung fiir dieses Phanomen ist einerseits die
Gegenionenkondensation von Ammonium-Kationen an das Olsiure-Anion und die damit
verbundene Zunahme der Hydrophobie des Tensids. Die Ladung der ionischen
Kopfgruppe wird durch die Anlagerung des entgegengesetzt geladenen Kations
neutralisiert, wodurch die elektrostatische Abstoung der anionischen Gruppen und somit
auch der Platzbedarf des Tensids in der Grenzfliche abnimmt und sich die Kriimmung des
Tensidfilms andert. Das System reagiert sehr empfindlich auf
Konzentrationsschwankungen des Ammoniaks, was an der Temperaturlage der mit den
Kreisen markierten Messpunkte erkennbar ist. Die dazugehorigen Proben wurden einzeln
eingewogen, bei der Gesamtmasse der Probe von 5 g liegt die Masse des Ammoniaks im
zweistelligen Milligramm-Bereich. Konzentrationsschwankungen sind bei der Menge
allein aufgrund der schnellen Verdampfung des Ammoniaks nicht auszuschlieBen. Mit
Dreiecken sind die Messpunkte der Probe aufgetragen, die bei einer hohen
Tensidkonzentration eingesetzt und mit der 6ligen und wéssrigen Phase hin zu kleineren -

Werten verdiinnt wurde.
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Abbildung 3-4: Phasendiagramm des Systems: H,O/EtOH — RME (Aral) — NH,Oleat/Olsiure(50% neutr.),
mit o = 0.7166, vy = 0.227. Kreise: einzeln eingesetzte Proben; Dreiecke: Messung durch Verdiinnung einer
eingesetzten Probe.
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Der Verlauf der Phasengrenze beschreibt sehr gut den Trend der streuenden Messpunkte
beim Einsetzen der einzelnen Proben. Im Weiteren wurde das Phasenverhalten der
ammoniakhaltigen Systeme mit diesem Messverfahren bestimmt.

Als néchstes stellt sich die Frage: wie verhdlt sich das System H,O/EtOH —
RME (Aral) — NH,Oleat/Olssure mit o = 0.7166 und y = 0.227 bei einer Anderung des
Neutralisationsgrades der Olsiure. In Abbildung 3-5 wird die Auswirkung der 10%-tigen
Erhohung des Neutralisationsgrades auf das System dargestellt. Das System H,O/EtOH —
RME (Aral) — NH,4Oleat/Olsiure(60% neutr.) mit o = 0.7166 und y = 0.227 (Kreise) zeigt
im Vergleich zum System mit 50% neutralisierter Olsdure als Tensid eine geringfiigige

Effizienzsteigerung und eine Ausweitung des Einphasengebiets zu tieferen Temperaturen.
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O 60% neutr.Olsédure

20 F ]

o

10 |

0 . IR SR SN T N TN SN SN SN N TN NN TN SN [N SN Y TN T [N SN SR S 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Y

Abbildung 3-5: Phasendiagramm  des Systems: H,O/EtOH - RME (Aral) -
NH,Oleat/Olsiure(50%(Rauten);60%(Kreise) neutr.), mit o = 0.7166, y = 0.227.

Offensichtlich birgt die Anderung des Neutralisationsgrades bei der Herstellung des
ionischen Tensids ein nicht ausgeschopftes Potential und es existiert ein fiir das jeweilige
System optimaler Neutralisationsgrad, bei dem eine maximale Effizienz bei gleichzeitiger
maximaler Ausdehnung des Einphasengebietes erreicht werden kann.

Die beiden oben besprochenen Systeme haben Vor- und Nachteile. Gelingt es die
Effizienz, resultierend aus der geschickten Kombination ionischer und nichtionischer
Tenside, mit der Temperaturinvarianz von Systemen mit teilneutralisierter Carbonsiure zu
vereinen, so kann ein Mikroemulsionskraftstoff mit minimaler Tensidmenge und
maximaler Temperaturaufweitung des Einphasenbereichs formuliert werden. An dieser
Stelle konnen die Kriterien fiir die Zusammensetzung der neuen Tensidphase festgehalten

werden:
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e optimaler Neutralisationsgrad und somit die Menge der ionischen
Tensidkomponente,

e gecignetes nichtionisches Cotensid,

e moglichst korrosionshemmende Base und nichtionisches Tensid.

Eine Methode, den optimalen Neutralisationsgrad der Olsiure im System zu bestimmen,
ist die sukzessive Variation des Ammoniak-Gehalts im System bei der Aufhahme der 7(y)-
Schnitte. Aufgrund der Steilheit der Phasengrenzen und dem damit verbundenen hohen
Zeitaufwand fiir die Messung des Phasenverhaltens, sollte ein schnelles Verfahren fiir das
Erkennen des optimalen Neutralisationsgrades entwickelt werden. In den im Folgenden
vorgestellten Diagrammen ist es gelungen, mit Hilfe der Titration bei Raumtemperatur
einen fiir das System geeigneten Neutralisationsgrad festzustellen. Ausgegangen wurde
von der Zusammensetzung des Systems H,O/NHjAcetat — Diesel (Aral) —
HN,4Oleat/Olsiure mit o = 0.80, & = 0.05, y(Startwert, NH4Oleat/Olsiure) = 0.10 (Kreise),
wobei mehrere Proben mit einem jeweils um 5% steigenden Neutralisationsgrad angesetzt
wurden. Im nichsten Schritt wurden die Proben unter Rithren mit dem nichtionischen
Cotensid Dehydol® LS 4 N bis zur Einphasigkeit titriert. Triigt man, wie in der Abbildung
3-6 gezeigt, die auf die Gesamtmasse der Probe bezogene Cotensidmasse gegen die
Variable N (Neutralisationsgrad), so resultiert ein Minimum bei N = 0.70 in der Kurve, bei
dem das optimale Verhéltnis zwischen der Cotensidmenge und dem Neutralisationsgrad

vorliegt.
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Abbildung 3-6: Neutralisationsgradbestimmung im System: H,O/NHjAcetat — Diesel (Aral) -
NH,Oleat/Olsaure/ Dehydol® LS 4 N, mit a. = 0.80, & = 0.00; 0.05, y(Startwert, NH,Oleat/Olsiure) = 0.10.
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Die zweite Kurve (Quadrate) wurde im identischen System H,O/NHjAcetat — Diesel
(Aral) — HN,4Oleat/Olsdure mit a. = 0.80, € = 0.00, y(Startwert, NH4Oleat/Olsdure) = 0.10
ohne die Zugabe des Salzes (Ammoniumacetat) in der wissrigen Phase aufgenommen. Das
Minimum verschiebt sich zu einem kleineren Wert N = 0.65 und es wird weniger
nichtionisches Cotensid zur Ausbildung einer einphasigen Mischung bendtigt.

Ausgehend von diesen Messungen wurde ein System H,O — Diesel (Aral) —
NH,Oleat/Olsdure(65% neutr.)/Dehydol® LS 4 N, mit o = 0.80 und & = 0.65/0.75
formuliert und 7{(y)-Schnitte aufgenommen, die in der Abbildung 3-7 dargestellt sind. Im
System konnte nur die untere Phasengrenze detektiert werden. Die Erhohung des
Massenanteils des ionischen Tensides NH;Oleat/Olsdure(65% neutr.) in der
Tensidmischung & von 0.65 auf 0.75 verdnderte geringfiigig den Verlauf der unteren
Phasengrenze. Mit der Verkleinerung des Neutralisationsgrades wurde ab einem y-Wert

von 0.14 im gesamten Messbereich von 0 bis 95°C Temperaturinvarianz erreicht.
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Abbildung 3-7: Phasendiagramm des Systems: H,O — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsdure(65%
neutr.)/Dehydol® LS 4 N, mit a. = 0.80, & = 0.65(Kreise); 0.75(Rauten).

Um den Finfluss der Kombination des nichtionischen Tensides mit dem
Teilneutralisierten ionischen Tensid NH4Oleat/Olsiure(65% neutr.) festzustellen, wurde
das temperaturabhiingige Phasenverhalten im System ohne Dehydol® LS 4 N: H,O —
Diesel (Aral) — NH4Oleat/Olsidure(65% neutr.), mit oo = 0.80 aufgenommen. Auch in
diesem System konnte nur der Verlauf der unteren Phasengrenze verfolgt werden, der in
der Abbildung 3-8 dargestellt ist. Die Effizienz des Systems nimmt ohne die nichtionische

Tensidkomponente in der Tensidmischung drastisch ab, was auch zum Teil mit der
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Verschiebung der unteren Phasengrenze zu hoheren Temperaturen erkldrt werden kann.
Bei Betrachtung und Vergleich von Abbildung 3-7 mit Abbildung 3-8 muss die
VergroBerung des 7y-Bereichs von 0.25 auf 0.50 beriicksichtigt werden. Die

Temperaturinvarianz bleibt ohne das nichtionischen Tensid erhalten.
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Abbildung 3-8: Phasendiagramm des Systems: H,0O — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsiure(65% neutr.), mit
o =0.80.
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Abbildung 3-9: Erhohung des Neutralisationsgrades im System: H,O — Diesel (Aral) -
NH,Oleat/Olsiure(65%(Kreise) und 80%(Quadrate) neutr.)/Dehydol® LS 4 N, mit o = 0.80, & = 0.65.

Auch der Einfluss des Neutralisationsgrades auf das System H,O — Diesel (Aral) —
NH,4Oleat/Olséure(65% und 80% neutr.)/Dehydol® LS 4 N, mit o = 0.80 und & = 0.65

wurde iiberpriift. Das System mit 80% neutralisierter Olsdure in der Tensidmischung
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(Quadrate, Abbildung 3-9) zeigt eine geringere Effizienz im Vergleich zu dem System mit
der 65% neutralisierten Olsdure (Kreise). Die untere Phasengrenze wird mit der Erhohung
des Neutralisationsgrades und damit steigendem Anteil des ionischen Tensids zu hoheren
Tensidmassenbriichen verschoben. Ursache ist die in den Einphasenbereich bei tieferen

Temperaturen eindringende lamellare Phase.

3.3 Einfluss gefrierpunkterniedrigender Additive auf das

Phasenverhalten von nichtionischen Mikroemulsionen

Die weitere Entwicklung des Systems sollte die Stabilitit der Mikroemulsion bei
Temperaturen unter dem Gefrierpunkt des Wassers gewihrleisten. Die géngigen
gefrierpunkterniedrigenden Komponenten sind ein- und mehrwertige Alkohole. Die
Gefrierpunkte der wissrigen Mischungen ''* ' sind in Abbildung 3-10 als Funktion des

Massenverhiltnisses von Frostschutzmittel in Frostschutzmittel-Wasser Mischung

aufgetragen.
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Abbildung 3-10: Gefrierpunkterniedrigung im bindren System: Frostschutzmittel — Wasser (Daten: Glycerin,
Ethylenglycol, Ethanol entnommen aus ' und Methanol entnommen aus ', die Konzentrations-Angabe
wurde von Volumen %, bzw. Gewichts % in Massenverhiltnis von Frostschutzmittel in Frostschutzmittel-
Wasser Mischung y umgerechnet).

Bei niedrigen Massenbriichen zeigen die Substanzen steigende

gefriertemperaturabsenkende Wirkung in der Reihenfolge Glycerin < Ethylenglycol <

12 Feldman and Dahlstrom, 1936.
1 Keyes, 1927.
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Ethanol < Methanol. Die Komponente mit der effektivsten gefrierpunkterniedrigenden
Eigenschaft ist Methanol. Methanol besitzt unter den genannten Substanzen die kleinste
Molekiilstruktur und das groBte Dipolmoment. Eine breite Anwendung als
Frostschutzmittel ist jedoch wegen der Giftigkeit der Metabolite (Formaldehyd,
Ameisensiure) eingeschrinkt ',

In Abbildung 3-11 ist der Verlauf der Phasengrenzen des Standardsystems und dessen
Anderung bei sukzessiver Erhchung des Glycerinsmassenanteils in der wissrigen Phase
dargestellt. Die Zugabe des Glycerins bewirkt eine Verschiebung der Phasengrenzen zu
tieferen Temperaturen und eine leichte Effizienzsteigerung des Systems. Der Effekt des
Glycerins auf das Phasenverhalten von Mikroemulsionen wurde ausfiihrlich von Strey '
untersucht und eine Vermutung aufgestellt, dass Glycerin mit den Oxyethylengruppen des

Tensids um das Hydratwasser konkurriert, was wiederum zur schwicheren Hydratisierung

der hydrophilen Kopfgruppe und somit zu einem effektiv hydrophoberem Tensid fiihrt.
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Abbildung 3-11: Phasendiagramm des Systems: H,O/NaCl/Glycerin — n-Dekan — Lutensol® TO 5,
€ =0.0058, o = 0.50; y = 0.000(Rauten)/0.163(Kreise)/0.285(Kreuze).

Der Einfluss des Ethylenglykols auf das Phasenverhaltens des oben definierten
Standardsystems ist in Abbildung 3-12 abgebildet. Auch hier wurde der Massenanteil des
Ethylenglykols in der wiéssrigen Phase systematisch von y = 0.000 auf v = 0.200 in zwei
Teilschritten erhoht. Die Verschiebung der PIT zu kleineren Temperaturen ist dabei
minimal. Auffallend ist die Deformation der Phasengrenzen im Fisch-Schnitt. Fiir die

Ubersichtlichkeit wurden nur die fiir die Betrachtung der Phasengrenzen relevanten

14 2008.
13 Strey, 1992.
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Achsenabschnitte dargestellt. Mit steigendem Ethylenglykolanteil nimmt die Effizienz des
Systems H,O/NaCl/Ethylenglykol — n-Dekan — Lutensol® TO 5, € = 0.0058, o = 0.50,
v =0.000; 0.100; 0.200 ab und der Einphasenbereich verengt sich zunehmend. Trotz der
Molekiilstruktur, die sich um eine —CH,—OH-Einheit von Glycerin unterscheidet, findet
man eine destruktive Wirkung des Ethylenglycols beziiglich der Tensideigenschaften.
Vergleich man den Schifft des X-Punktes mit der in Abbildung 2-10 dargestellten
Abhéngigkeit des Phasenverhaltens von der C-Kettenldnge und Anzahl der EO-Einheiten
im Tensidmolekiil, so verschiebt sich der X-Punkt mit steigendem Ethylenglykolanteil in
der wissrigen Phase parallel zur y -Achse in Richtung des homologen Tensids mit kiirzerer

Kohlenstoffkette und niedrigerer EO-Anzahl.

55 LI L B B R B
50 .
45 + .
s
- 40 .
N~
35 + .
0 o ohne Zusitze \\ ]
r O YEtGlycol = 0.100 N
e VYEtGlycol = 0.200
25 PR [N T TR TR T [N N SR T T N S PR [ T TR TR T N N S N1
0.08 0.09 0.11 0.12 0.14 0.15

Y

Abbildung 3-12: Phasendiagramme der Systeme: H,O/NaCl/Ethylenglycol — n-Dekan — Lutensol® TO 5, & =
0.0058, a = 0.50; v = 0.000(Rauten)/0.100(punktierte Quadrate)/0.200(punktierte Kreise).

Der Effekt des Ethanols auf das Phasenverhalten des Systems H,O/NaCl/Ethanol — n-
Dekan — Lutensol® TO 3, & = 0.0058, o = 0.50, v = 0.000; 0.100; 0.200 zeigt die erwartete
Erhohung der Temperaturlage der Phasengrenzen und die Abnahme der Effizienz des
Tensids. Wie bereits von Kahlweit et al. ''® beschrieben, mischen sich kurzkettigen
Alkohole (CEy, 1 < 3) vollstindig mit Wasser und adsorbieren teilweise an die tensidische
Grenzflache, in der resultierend eine hydrophilere Pseudokomponente (CEy + CiE))
erzeugt wird. Durch die erhohte Hydrophilie der Tensidkomponente wird die

Temperaturlage der Phasengrenzen zur hoheren Werten verschoben und durch die schwach

e Kahlweit, Strey and Busse, 1991.
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ausgepragten Tensideigenschaften des Alkohols wird mehr Pseudotensidmischung fiir die
vollstindige Solubilisierung der Wasser- und Olphase benétigt.
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Abbildung 3-13: Phasendiagram des Systems: H,O/NaCl/Ethanol — n-Dekan — Lutensol” TO 5, & = 0.0058, o
=0.50; y = 0.000(Rauten)/0.100(Quadrate)/0.200(Sterne).

Etwas milder fillt der oben beschriebene Effekt beim kurzkettigeren Homolog der
Alkohol-Reihe, Methanol, aus. Zwar findet auch die Verschiebung der Phasengrenzen im
System H,O/NaCl/Methanol — n-Dekan — Lutensol® TO 5, ¢ = 0.0058, o = 0.50, Y =
0.000; 0.100; 0.200 mit Zunahme des Methanolanteils in der wéssrigen Phase zu hoheren
Temperaturwerten und steigenden Tensidkonzentrationen (Abbildung 3-14) statt, jedoch
nicht so ausgeprigt wie bei den Systemen mit Ethanol. In den Systemen
H,0/NaCl/Methanol/Ethanol — n-Dekan — Lutensol® TO 3, & = 0.0058, oo = 0.50, mit 20
Gew.% Alkohols (v = 0.200 ) in der wissrigen Phase ist beispielsweise die Zunahme der
Tensidkonzentration am X-Punkt im Vergleich zum Standardsystem ohne Alkohol beim
Methanol, Ay = 0.063, geringer als bei Ethanol Ay = 0.101; die Zunahme der Temperatur
am X-Punkt betrdgt bei Methanol A7'=9.2 °C und bei Ethanol A7=11.2 °C.

In Abbildung 3-15 ist die Temperaturverschiebung der X-Punkte mit Frostschutzmittel
ausgehend vom Standardsystem H,O/NaCl — n-Dekan — Lutensol® TO 5, &= 0.0058,
o =0.50 in Abhédngigkeit des jeweiligen Alkoholmassenanteils in der Wasser-Alkohol
Mischung y aufgetragen. Mit Abnahme der —CH,-OH-Einheiten findet eine Umkehr von
temperaturabsenkenden Eigenschaften beim Glycerin iiber Ethylenglycol bis hin zur
temperaturerhohenden FEigenschaften beim Methanol statt. Die darauf folgende
Verlidngerung der C-Kette beim Ethanol bewirkt eine weitere Zunahme der Temperaturlage

des Fischschwanzpunktes im System.
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Abbildung 3-14: System: H,O/NaCl/Methanol — n-Dekan — Lutensol® TO 5, € = 0.0058, a = 0.50; y =
0.000(Rauten)/0.100(Kreise)/0.200(Quadrate).
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Abbildung 3-15: Temperaturverschiebung der X-Punkte der Mikroemulsionen mit Frostschutzmittel
ausgehend vom Standardsystem H,O/NaCl — n-Dekan — Lutensol® TO 5, &=0.0058, o =0.50 in
Abhéngigkeit von dem Massenanteil des jeweiligen Alkohols in Wasser-Alkohol Mischung .

3.4 Einsatz gefrierpunktabsenkender Additive in Wasser-Diesel

Mikroemulsionen

Nach der Untersuchung des Einflusses gefrierpunkterniedrigender Substanzen auf das

Phasenverhalten nichtionischer Mikroemulsionen, werden diese nun in die ionisch-
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nichtionische Mikroemulsionen integriert. Als erste zu untersuchende Substanz wurde
Glycerin aufgrund der effizienzsteigernden Wirkung ausgewdhlt. Um zu tberpriifen,
welche Menge an Glycerin das Phasenverhalten in seiner Temperaturlage nicht wesentlich
beeintrdchtigt, wurde das  Ausgangssystem H,O —  Diesel (Aral) —
NH,4Oleat/Olsdure(65%neutr.)/Dehydol® LS 4 N, mit o = 0.80 und & =0.65 (Abbildung
3-7) bei einer konstanten Temperatur 7' = 25°C mit Glycerin titriert. In der Auftragung im
Gibsschen Phasendreieck, das einen horizontalen Schnitt bei konstanter Temperatur durch
das Phasenprisma darstellt, wird das untersuchte System zu einem pseudoternédren System
zusammengefasst. Eine der Pseudokomponenten besteht aus der Wasser-Diesel Mischung
mit einem konstanten Massenverhiltnis oo = 0.80, die tensidische Komponente beinhaltet
die Mischung aus mit Ammoniak teilneutralisierter Olsiure und nichtionischem Tensid
NH4Oleat/Olséiure(65%neutr.)/Dehyd01® LS 4 N mit 6 =0.65 und die dritte Komponente
stellt Glycerin dar. Wie aus dem Diagramm in Abbildung 3-16 ersichtlich, wird durch die
Zugabe des Glycerins schon bei geringen Tensidkonzentration y = 0.12 das

Einphasengebiet passiert.

Glycerin
0.0x1.0

\e/VWVVV\

00 0.1 02 04 05 06 07 08 09
H,O - Diesel NH4Oleat/Olsaure

(65% neutr.)/LS 4 N
Abbildung 3-16: Horizontaler Schnitt bei konstanter Temperatur durch das Phasenprisma des Systems: H,O
— Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/Dehydol® LS 4 N, mit a = 0.80, & =0.65, titriert mit
Glycerin bei 7 = 25°C.

Im nidchsten Schritt wurde der Einfluss des Glycerins auf das Phasenverhalten des
Systems H,O/Glycerin — Diesel (Aral) — Lutensol® TO 5, mit o = 0.50, y = 0.10/0.20 mit
Diesel als Olkomponente iiberpriift (Abbildung 3-17). Die Temperaturabsenkung des X-
Punktes ist analog zu der im System mit n-Dekan (vgl. Abbildung 3-11). Allerdings konnte
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im System mit Diesel als Olkomponente mit einem Glycerin-Massenanteil von bis zu y =
0.20 keine Effizienzsteigerung beobachtet werden, die Effizienz bleibt unabhédngig vom
Glycerinanteil praktisch unverdndert. An dieser Stelle wurde auf das Tensid
Lutensol® TO 5 zuriickgegriffen. Lutensol ist im grofen MaBstab verfiigbar und erlaubt
daher die Formulierung des ersten Systems in geeigneter Menge fiir die motorischen
Untersuchungen bei nur geringen Unterschieden im Phasenverhalten (vgl. Abbildung 3-3).
Fiir die ersten motorischen Tests wurde das Glycerinmassenverhiltnis in der wéssrigen
Komponente auf y =0.16 eingestellt, wodurch der Gefrierpunkt des Wassers auf ca.
T =-3.5°C abgesenkt wird, die Effizienz des Systems H,O/Glycerin — Diesel (Aral) —
Lutensol® TO 5, mit o = 0.50 und y = 0.16 jedoch, kaum beeinflusst wird. Die Temperatur

des X-Punktes senkt sich moderat um ca. A7 = 6°C.
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Abbildung 3-17: Phasendiagramm des Systems: H,O/Glycerin — Diesel (Aral) — Lutensol® TO 5, mit o =
0.50, v = 0.00(Quadrate )/0.10(Kreise)/0.20(Rauten).

Aufgrund der gleichzeitigen Anderung zweier Parameter, der Addition des Glycerins zu
der wissrigen Komponente und der Umstellung des nichtionischen Tensids von
Dehydol® LS4N auf Lutensol® TO5, im System H,O - Diesel (Aral) -
NH,Oleat/Olsdure(65%neutr.)/Dehydol® LS 4 N, mit o = 0.80 und &= 0.65 (Abbildung
3-7) wurde der optimale Neutralisationsgrad im System H,O/Glycerin — Diesel (Aral) —
NH,Oleat/Olsdure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5, mit o = 0.80, v =0.16, und
y(Startwert, HN,Oleat/Olsdure) = 0.10 erneut iiberpriift. Wie in Abbildung 3-18 gezeigt,
andert sich der Kurvenverlauf in Abhéngigkeit der Masse des nichtionischen Tensids vom

Neutralisationsgrad der ionischen Tensidkomponente im Vergleich zum System H,O —
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Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/Dehydol® LS 4 N mit o =0.80, und
y(Startwert, HN4Oleat/Olsdure) = 0.10. Das erhaltene Minimum ist nicht so deutlich
ausgeprigt wie mit dem Cotensid Dehydol® LS 4 N, die Lage des Minimums beziiglich
des Neutralisationsgrades hat sich aber nicht verdndert, das System zeigt ein Optimum bei

N =0.65.

0.30 AL A A LA R I AL AR

0.25 |

0.20 | :

e
p—
9]
T
1

Cotensid/mges
o

m
S
o
<>

T
1

0.05 |

T
|
1

0.00 -||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||-
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 09 1.0

N (Neutralisationsgrad)

Abbildung 3-18: Neutralisationsgradbestimmung im System: H,O/Glycerin — Diesel (Aral) -
NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5, mit a. = 0.80, y = 0.16, und y(Startwert, HN,Oleat/Olsiure) =
0.10.

Nachdem alle Komponenten und Parameter fiir die Formulierung einer effizienten und
temperaturinvarianten Mikroemulsion ermittelt sind, wird das Phasenverhalten des
resultierenden Systems H,0O/Glycerin - Diesel (Aral) —
NH,4Oleat/Olséure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5, mit y=0.16 unda=0.80 in T(y)-
Schnitten durch das pseudoternidre Phasenprisma ermittelt. In Abbildung 3-19 sind die
T(y)-Schnitte bei konstanten Ol zu Wasser plus Ol Massenverhiltnissen
o = 0.80(links)/0.90(rechts) dargestellt. Beide Systeme zeigen eine Temperaturinvarianz
im gesamten Messbereich von 0 bis 95°C ab einem Tensidmassenbruch y = 0.11. Die X-
Punkte konnten aufgrund der hohen Effizienz und der damit verbundenen Schwierigkeiten

bei der optischen Bestimmung des Phasenverhaltens nicht genau ermittelt werden.
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Abbildung  3-19:  Phasendiagramm  des  Systems: H,O/Glycerin —  Diesel (Aral) -

NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5, mit a. = 0.80(links) und o = 0.90(rechts), y = 0.16, & = 0.65.

Insgesamt sind die Ergebnisse zufriedenstellend, es wurde ein erstes, im gesamten
Messbereich temperaturinvariantes und effizientes System der Zusammensetzung
H,O/Glycerin — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5 mit
o =0.80/0.90, v =0.16 und 6 = 0.65 formuliert, das mit nur 11 Gew.% Tensidmischung
als fertiger Kraftstoff eingesetzt werden kann. Mit Mikroemulsionskraftstoffen auf Basis
der oben vorgestellten Systeme wurden motorische Untersuchungen sowohl auf
Priifstandmotoren, als auch am Rollpriifstand durchgefiihrt, die im Kapitel 5.1 und 5.1.2

vorgestellt werden.

3.5 Auswahl geeigneter nichtionischer Cotenside fiir Wasser-Diesel

Mikroemulsionen

Fir die umsichtige und rationelle Verwendung von natiirlichen Ressourcen,
Verringerung der Abhédngigkeit vom Erdol, Einsparung der verkehrsbedingten CO»-
Emissionen und der Einhaltung des Kyoto-Protokolls fordert die Europdische Union in der
Richtlinie 2003/30/EG vom 8.Mai 2003 die Verwendung von Biokraftstoffen und anderen
erneuerbaren Kraftstoffen im Verkehrssektor ''’. Zur Umsetzung dieser Richtlinien wurde

118

am 18. Dezember 2006 vom Bundestag das Biokraftstoffquotengesetz beschlossen ", in

dem der Mindestanteil von Biokraftstoff an der Gesamtmenge des Otto- und

1 UNION, 8. Mai 2003.
18 Bundestag, 2006.
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Dieselkraftstoffs, die in Verkehr gebracht wird, festgelegt wird. Ab dem Jahr 2015 wird
diese Quote 8.0 Prozent, bezogen auf den Energiegehalt, betragen. Einsatz biogener
mikroemulsionsbildender ~ Additive ermoglicht eine sinnvolle Umsetzung der
Gesetzgebung, indem nicht nur der CO,-Ausstol aufgrund des geschlossenen
Kohlendioxidkreislaufs pflanzlicher Materialien reduziert wird, sondern auch der
Schadstoffaussto3 durch das dem Verbrennungsprozess in Mikroemulsionsform zugefiihrte

Wasser minimiert wird.

3.5.1 Zuckertenside

Eine Klasse der biogenen nichtionischen Tenside — sind Zuckertenside, z.B.
Sorbitansdureester und deren Ethoxylate, die durch Veresterung von D-Sorbit synthetisiert
werden ''. In dieser Arbeit wurden die Produkte TEGO® SMO V und TEGO® SMO V 80
von Evonik in Wasser-Diesel Mikroemulsionen charakterisiert und eingesetzt. Gewonnen
werden die Tenside aus Palmfriichten, Raps oder Sonnenblumendl (Olsdure) sowie Mais
(Sorbit), sie sind umweltvertriiglich und biologisch abbaubar '*°.

Fir die Charakterisierung des Einflusses der nichtionischen Tenside auf das

Phasenverhalten wurde als Standard das System H,O — Diesel (Aral) — Lutensol® TO 5 mit
o = 0.50 und den Koordinaten des X-Punktes (7 =0.079; T = 50.44°C) gewdhlt. In

Abbildung 3-20 ist die Anderung des Phasenverhaltens des Standardsystems bei Zugabe
von TEGO®SMOV bzw. TEGO®SMOVS80 in einer Variation des
Cotensidsmassenanteils in der gesamten Tensidmischung (d8-Variation) dargestellt. Die
Hauptkriterien bei der Auswahl eines fiir die Formulierung einer effizienten und
temperaturinvarianten Wasser-Kraftstoff Mikroemulsion geeigneten Tensides sind
Effizienz und stark ausgepriigte Hydrophobie, die im Vergleich zu Lutensol® TO 5 (Cy3Es)
bestimmt werden. Das Tensid TEGO® SMO V 80 (Sorbitan Monooleat mit 8
Ethoxygruppen) verschiebt die Phasengrenzen des Standardsystems schon bei einem
Massenanteil von 10 Gew.% in der Tensidmischung zu hoheren Temperaturen und
groBeren  Tensidmassenbriichen. Somit ist TEGO® SMO V 80 hydrophiler und
ineffizienter im Vergleich zum Lutensol® TO 5. TEGO® SMO V (Sorbitan Monooleat,
nicht ethoxyliert) zeigt bei sukzessiver Erhohung des Tensidmassenbruchs eine
Effizienzzunahme und Temperaturabsenkung im System H,O - Diesel (Aral) —

Lutensol® TO 5/TEGO® SMO V mit o = 0.50 und & = 0.10/0.20/0.30. Bei

1o Giacometti, Milin, Wolf and Giacometti, 1996.

120 Degussa, 2003.
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S(TEGO"™ SMO V) = 0.30 verschiebt sich die Lage des X-Punktes um A7 =21.34 zu
tieferen Temperaturwerten und um Ay =0.03 zu kleineren Tensidmassenbriichen. Der
HLB-Wert des Tensids TEGO® SMO V liegt bei 4.3 "' und es erfiillt die an die

nichtionischen Tensidkomponente gestellten Kriterien fiir den Einsatz in Wasser-Diesel

Mikroemulsionen.
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Abbildung 3-20: Untersuchung des Einflusses der Cotenside TEGO® SMO V/TEGO® SMO V 80 auf das
Phasenverhalten des Standardsystems H,O — Diesel (Aral) — Lutensol® TO 5 mit o = 0.50 in einer
d-Variation.

3.5.2 Fettalkoholethoxylate

Auch klassische langkettige Fettalkoholethoxylate konnen als effiziente nichtionische
Cotenside fiir die Herstellung von Krafstoff-Mikroemulsionen genutzt werden. Der
Einfluss der Ilinearen langkettigen Fettalkohol Polyethylenglykolether auf das
Phasenverhalten des Standardsystems H,O — Diesel (Aral) — Lutensol® TO 5 mit o = 0.50
wurde am Beispiel der nichtionischen Tenside der Firma Sasol, Emuldac® AS 3.5 (Cie-
18E3.5) und Emuldac® AS 11 (Ci6.18E11), in einer 6-Variation studiert (Abbildung 3-21). Die
Verschiebung der Phasengrenzen des Standardsystems auf der Temperatur und y-Achse
entspricht dem im Kapitel 2.1.3 fiir reine nichtionische Tenside vorgestellten Trend. Mit
steigender Kohlenstoffkettenldnge wird das System effizienter (gilt fiir beide Tenside
Emuldac® AS 3.5 (Cj6.13E3.s) und Emuldac® AS 11 (C6.15E1;)) und mit steigender Anzahl
der EO-Gruppen (gilt fiir Emuldac® AS 11 (Ci6.18E11)) verschiebt sich die Lage der

Phasengrenzen zu hoheren Temperaturen. Im Fall des Emuldac® AS 3.5 (Ci6.18E3.5) wird

21 Grant, Cho and C., 2006.
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die Lage der Phasengrenzen, im Vergleich zum Standardsystem mit Lutensol® TO 5

(Ci3Es), zu tieferen Temperaturwerten verschoben.
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Abbildung 3-21: Untersuchung des Einflusses der Cotenside Emuldac® AS 3.5/ Emuldac® AS 11 auf das

Phasenverhalten des Standardsystems H,O — Diesel (Aral) — Lutensol® TO 5 mit oo = 0.50 in einer
d-Variation.

3.5.3 Stickstoffhaltige Tenside

Der Einfluss stickstoffhaltiger nichtionischer Tenside auf das Phasenverhalten
nichtionischer Mikroemulsionen wurde am Beispiel von langkettigen ethoxylierten
Aminen und Amiden der Olsiure untersucht.

In Abbildung 3-22 ist die Anderung des Phasenverhaltens des Standardsystems H,O —
Diesel (Aral) — Lutensol® TO 5 mit o = 0.50 gezeigt, indem der Alkylpolyglykolether
Lutensol® TO 5 (Ci3Es) sukzessive durch zweifach ethoxyliertes Olsdureamin Walloxen
OA 20 (Ci3NE,) ersetzt wird. Trotz geringerer EO-Gruppenanzahl ist die Hydrophilie des
ethoxylierten Amins sehr hoch, bei Substitution von 20 Gew.% Lutensol® TO 5 in der
tensidischen Phase verschiebt sich die Lage des X-Punktes des Systems auf der
Temperaturskala nur um A7 = 10.29°C zu tieferen Temperaturwerten. Betrachtet man den
Temperaturshift in Abhéngigkeit der Abnahme der EO-Gruppenzahl und bei gleichzeitiger
Zunahme der Kohlenstoffkettenldnge bei den reinen Alkylpolyglykolethern (Abbildung
2-10) z.B. von CgEs zu C3E4, so betrdgt die Temperaturabsenkung AT =~ 48°C. Die
Hydrophilie des Alkylpolyglykolethers nimmt schon mit Verkleinerung des hydrophilen
Molekiilrests um eine EO-Einheit drastisch ab. Die Fahigkeit des Amins

Wasserstoftbriicken auszubauen, ist der des Ethers tiberlegen (vgl. 2.1.3), damit kann die
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moderate Hydrophilie-Abnahme erklart werden. Die Effizienz-Zunahme ist vergleichbar
mit dem Zuckertensid TEGO® SMO V, mit nur 20 Gew.% Walloxen OA 20 werden 2.4
Gew.% Tensidmischung in der gesamten Probe weniger fiir das vollstédndige Solubilisieren

der Ol- und Wasser-Phasen benotigt.
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Abbildung 3-22: Untersuchung des Einflusses des Cotensids Walloxen OA 20 auf das Phasenverhalten des
Standardsystems H,O — Diesel (Aral) — Lutensol® TO 5 mit o. = 0.50 in einer 8-Variation.
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Abbildung 3-23: Untersuchung des Einflusses des Cotensids Wallamid OD/E auf das Phasenverhalten des
Standardsystems H,O — Diesel (Aral) — Lutensol® TO 5 mit a = 0.50 in einer 8-Variation.

Die ethoxylierten Carbonsdureamide (C{(=O)NE;) wurden am Beispiel des Tensids der
Firma Wallchemie, Wallamid OD/E einem Olsiurediethanolamid (C;3(=O)NE,)
untersucht. Im Unterschied zum Walloxen OA 20 enthdlt das Molekiil eine
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Carbonylgruppe im hydrophilen Molekiilteil. Die Hydrophilie des Tensids Wallamid OD/E
ist vergleichbar mit dem untersuchten Amin Walloxen OA 20. Allerdings zeigt das Tensid
Wallamid OD/E eine hohere Effizienzsteigerung im System H>O — Diesel (Aral) —
Lutensol® TO 5 mit o = 0.50, beim Ersetzen von 20 Gew.% Lutensol® TO 5 wird die Lage
des X-Punktes des Systems um Ay = 0.043 zu kleineren Tensidmassenbriichen verschoben
(Abbildung 3-23). Im Weiteren werden effiziente, temperaturinvariante Systeme mit den
hier beschriebenen stickstoffhaltigen Tensiden formuliert.

Eine Vergleichsmessung mit dem Kokosfettsduremonoethanolamid Wallamid KM
(C14(=O)NE),) zeigt die Anderung des Phasenverhaltens beim Einsatz eines hydrophoberen
(eine Ethoxy-Einheit weniger) und kurzkettigeren Amids (C;4). Die Verschiebung des X-
Punktes des Standardsystems H,O — Diesel (Aral) — Lutensol® TO 5 mit o = 0.50 mit
steigendem Massenanteil & an Wallamid KM zeigt eine geringere Effizienzsteigerung im
Vergleich zum Olsdurediethanolamid (bei § = 0.20 um Ay = 0.031 beim Wallamid KM im
Vergleich zu Ay = 0.045 beim Wallamid OD/E) aufgrund der kiirzeren hydrophoben
Alkylkette.
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Abbildung 3-24: Untersuchung des Einflusses des Cotensids Wallamid KM auf das Phasenverhalten des
Standardsystems H,O — Diesel (Aral) — Lutensol® TO 5 mit o = 0.50 in einer 3-Variation.

Die Verschiebung der Phasengrenzen auf der Temperaturskala zeigt eine sehr
ausgepriagte Hydrophobie des Wallamids KM AT = -18.61°C im Vergleich zu AT =
-10.80°C beim Wallamid OD/E nach Ersatz von 20 Gew.% Lutensol® TO 5 im
Basissystem. Abbildung 3-25 zeigt den Verlauf der Phasengrenzen in Systemen H,O —
Diesel (Aral) — Lutensol® TO 5/Wallamid KM mit o = 0.50 und & = 0.00/0.10/0.20.
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3.5.4 Nonylphenolethoxylate

Nonylphenolethoxylate sind billige und sehr effiziente nichtionische Tenside. Aufgrund
der hormonellen Wirksamkeit und der schweren biologischen Abbaubarkeit forderte
Greenpeace schon 2003 ein generelles Verbot fiir den FEinsatz dieser Tenside als
Desinfektionsmittel, Benetzungsmittel in Pestiziden, Waschmittel und Hilfsstoffe bei
Textil- und Leder-Herstellung '*. Beim Einsatz als mikroemulsionsbildendes Additiv in
Wasser-Diesel Mikroemulsionen werden die entsprechenden Tenside verbrannt, somit
wire die Frage der biologischen Abbaubarkeit zweitrangig auflerdem wiirden die
gesundheitsschidigenden Substanzen mit dem Zweck der Schadstoffminderung in Diesel-
Motoren eingesetzt.

Der Einfluss des Nonylphenolethoxylats Marlophen” NP 4 (4 EO Gruppen) der Firma
Sasol wurde im Standardsystem H,O — Diesel (Aral) — Lutensol® TO 5 mit o = 0.50 in
Form einer o-Variation charakterisiert. Es zeigte eine erwartete Verschiebung der

Phasengrenzen zu tieferen Temperaturen und geringeren Tensidmassenbriichen

(Abbildung 3-25).
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Abbildung 3-25: Untersuchung des Einflusses des Cotensids Marlophen” NP 4 auf das Phasenverhalten des
Standardsystems H,O — Diesel (Aral) — Lutensol® TO 5 mit o. = 0.50 in einer 3-Variation.

Interessant  erschien ein  Vergleich der  Tridecylethoxylate (C;3) und
Nonylphenolethoxylate der Firma Wallchemie mit jeweils identischer EO-Gruppen Anzahl
in der hydrophilen Kette (Abbildung 3-26). Wihrend sich die Temperaturlage der
Mikroemulsionen mit den Tensiden mit 9 EO-Gruppen, Walloxen TR 90 (C;3E9) und

122 Krautter, 2003.
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Walloxen NO 90 (NP(Nonylphenol)Ey), voneinander kaum unterscheidet, verliert das
System mit Nonylphenol an Effizienz. Beim Ubergang zu den Homologen mit 6 EO-
Gruppen findet man eine Hydrophobie-Zunahme beim Walloxen NO 90, die mit einer
Temperaturdifferenz in der Lage der Fischschwanzpunkte von AT = 20°C und einer
Effizienzzunahme verbunden ist. Dieser Trend setzt sich in der Nonylphenolreihe fort, so
dass die einphasige Mikroemulsion im System H,O — Diesel (Aral) — Walloxen NO 40 mit
o = 0.50 bei Temperaturen oberhalb 0°C nicht mehr existiert. Die Phasengrenzen des
Systems H,O — Diesel (Aral) — Walloxen NO 60 mit o = 0.50 zeigen eine hohe Symmetrie,
die eher bei reinen Tensiden zu finden ist. Das System H,O — Diesel (Aral) — Walloxen TR
40 mit o = 0.50 zeigt dagegen deformierte Phasengrenzen, die einem technischen Tensid

mit einer hohen monomeren Loslichkeit in der Olphase zuzuschreiben sind.
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Abbildung 3-26: Phasendiagramme der Systeme: H,O — Diesel (Aral) — Walloxen NO 60/90; TR 40/60/90
mit o = 0.50.

3.6 Wasser-Diesel Mikroemulsionen mit biogenen Additiven

Wie bereits im Kapitel 3.3 beschrieben, wird die grofite Stabilitit gegeniiber
Gefriertemperaturen bei relativ geringen Massenanteilen von Methanol und Ethanol in
wissrigen Mischungen erreicht. Allerdings bewirkt die Zugabe von Methanol und Ethanol
auch eine Effizienzabnahme und eine Verschiebung der Phasengrenzen zu hoheren
Temperaturwerten in  Mikroemulsionssystemen. Der FEinsatz von effizienten und

hydrophoben nichtionischen Cotensiden kann die Wirkung von Alkoholen ausbalancieren.
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Das néchste Ziel war die Formulierung von Wasser-Kraftstoff Mikroemulsionen auf
Basis von  biogenen  Komponenten. Die ionische Tensidkomponente
Ammoniumoleat/Olsidure ist aus biologischen Ressourcen zuginglich. Methanol und
Ethanol werden in Gérprozessen aus Biomasse gewonnen. Als Cotensid sollte im nichsten
Schritt Sorbitan Monooleat eingesetzt werden. Der Versuch, die Vorgehensweise bei der
Formulierung  &hnlich dem  System  H,O/Glycerin — Diesel (Aral) —
NH,Oleat/Olséure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5 (vgl. Kapitel 3.4) zu gestalten, ist auf
Schwierigkeiten bei der Bestimmung des optimalen Neutralisationsgrades gestoB3en. Bei
der Titration des Ausgangssystems H,O — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsdure mit oo = 0.80
und y(Startwert) = 0.10 mit TEGO® SMO V wurde bei allen Neutralisationsstufen kein
Einphasengebiet bei sinnvollen Cotensidmengen gefunden. Im néchsten Schritt wurde der
Neutralisationsgrad bei dem fiir die Cotenside Lutensol® TO 5 und Dehydol® LS 4 N
bestimmten Wert von 0.65 konstant gelassen. Der wissrigen Phase wurde Ethanol
zugesetzt, die Menge wurde aus der Gefrierkurve (Abbildung 3-10) fiir die Tyerr. = -25°C

abgelesen, was einem y-Wert von ca. 0.36 entspricht.

TEGO SMO V

10 01 02 03 04 05 06 0.7 08 09 1?0 .
H,O/EtOH - NH,Oleat/OS

Diesel (65% neutr.)

Abbildung 3-27: Horizontaler Schnitt in dem pseudoterndren Phasenprisma bei konstanter Temperatur im
System H,0/Ethanol — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsdure(65%neutr.)) TEGO® SMO V mit o = 0.80,
v =0.36, bei 7 = 25°C.

Um die Lage des Einphasengebiets im neuen System H,O/Ethanol — Diesel (Aral) —
NH,Oleat/Olsdure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V mit o = 0.80 und v = 0.36 abzuschitzen,

wurde das Phasenverhalten in einem temperaturkonstanten Schnitt (7 = 25°C) durch das
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pseudoterndre Phasenprisma mit H,O/Ethanol — Diesel (Aral) mit o = 0.80, yv = 0.36
zusammengefasst zu einer Komponente, teilneutralisiertem Ammoniumoleat/Olsiure
Gemisch als zweiter und Sorbitan Monooleat als dritter Komponente bestimmt (Abbildung
3-27). Als Resultat wurde ein Einphasengebiet bei kleinen Tensidmassenbriichen
gefunden.

Aus Abbildung 3-27 kann die Tensidmenge und somit Massenverhiltnis der
nichtionischen und ionischen Tensidkomponenten abgelesen werden. Die Information iiber
den Temperaturverlauf der Phasengrenzen ist aber nicht gegeben, deswegen wurden im
nichsten Schritt die 7(y)-Schnitte im System H,O/Ethanol — Diesel (Aral) -
NH,4Oleat/Olsdure(65%neutr.)) TEGO® SMO V mit o = 0.80, vy = 036 und zwei
unterschiedlichen 6-Werten vermessen. Ein 6-Wert von 0.33 wurde in der Nédhe der oberen
Phasengrenze und ein 6 = 0.67 nahe der unteren Phasengrenze aus dem Phasendiagramm
in Abbildung 3-27 abgelesen. In Abbildung 3-28 sind die dazugehorigen 7(y)-Schnitte bei

unterschiedlichen Zusammensetzungen der Tensidphase dargestellt.
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Abbildung  3-28:  Phasendiagramme  der  Systeme:  H;O/Ethanol -~  Diesel (Aral) -
NH,Oleat/Olsdure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V mit a. = 0.80, y = 0.36 und & = 0.33(Kreise)/0.67(Quadrate).

Im System H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — NH4Oleat/Olsiure(65%neutr.)/ TEGO® SMO
V mit o = 0.80, y = 0.36 und & = 0.67 konnte nur die obere Phasengrenze bestimmt
werden. Ab einem Tensidmassenbruch von y = 0.15 zeigte das System ein
temperaturinvariantes Phasenverhalten im gesamten Messbereich und eine fiir 36 Gew.%
Ethanol in der wissrigen Phase vergleichsweise hohe Effizienz. Wird die Menge des

ionischen Tensids reduziert (6 = 0.33), verengt sich der Einphasenbereich beziiglich der
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Temperaturachse und das System wird ineffizienter. In beiden Féllen zeigt das System
ionisches Phasenverhalten, d.h. oberhalb der oberen Phasengrenze findet man eine Ol in
Wasser Mikroemulsionsphase in Koexistenz mit einer Olexcessphase.

Interessant ist die Frage nach dem Einfluss von Ethanol auf das Phasenverhalten des
Systems H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — NH4Oleat/Olsiure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V mit
o = 0.80, v = 0.36 und 6 = 0.67. Der Verlauf der Phasengrenzen wurde in einer -
Variation von 0.16/0.26 bestimmt und mit dem System mit y = 0.36 verglichen. Wie aus
Abbildung 3-29 ersichtlich, bewirkt die Abnahme des Ethanolgehalts in der wéssrigen
Phase dhnlich den nichtionischen Mikroemulsionssystemen eine Zunahme der Effizienz,
aber einen entgegen gesetzten Temperaturverlauf. Wihrend das nichtionische
Mikroemulsionssystem mit steigendem Ethanolgehalt hydrophiler wird und der
Einphasenbereich sich zu hoheren Temperaturwerten verschiebt, wird das ionische System
hydrophober und liegt bei tieferen Temperaturen. Mit abnehmendem Ethanolgehalt wird
das System effizienter und zeigt eine fliissigkristalline lamellare Phase nahe der oberen

Phasengrenze.
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Abbildung 3-29: Variation des Ethanolgehalts in der wissrigen Komponente im System: H,O/Ethanol —

Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V mit o = 0.80,
v = 0.16(Rauten)/0.26(Quadrate)/0.36(Kreise) und & = 0.67.

Der Effekt der Effizienzabnahme und der Verkleinerung der lamellaren Phase mit
steigender Ethanolmenge kann in beiden Fillen mit der destabilisierenden Wirkung des
Ethanols auf die tensidische Grenzschicht (vgl. Kapitel 2.1.6) erklart werden. Der
Temperaturverlauf hangt mit der steigenden Hydrophobie der wissrigen Phase zusammen.

Das Tensid bevorzugt die mit zunehmendem Ethanolgehalt hydrophober werdende
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Wasserphase und daraus resultiert die Verschiebung der Phasengrenzen zu tieferen
Temperaturwerten.

Bei zwei y-Werten wurde das Phasenverhalten des Systems in einer o-Variation
tiberpriift. Die Anderung des Verlaufes der Phasengrenzen im System H,O/Ethanol —
Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsdure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V mit o= 0.90/0.80/0.70,
y=0.16 undd = 0.67 in Abhingigkeit des variierenden Ol zu Wasser plus Ol
Massenverhiltnis ist in Abbildung 3-30 als Funktion des Tensidmassenbruchs vy
aufgetragen. Mit steigender Wassermenge erfolgt eine Ausdehnung der lamellaren Phase.
Bei 30 Gew.% wissriger Komponente im Wasser-Ethanol-Ol Gemisch koexistieren eine
flissigkristalline und eine Mikroemulsionsphase nebeneinander. Die Lage der
Fischschwanzpunkte auf der Temperaturachse beschreibt keine eindeutige Trajektorie.
Beziiglich der y-Achse ist der Verlauf der X-Punkte, wie erwartet. Mit sinkendem o und

steigender Ethanolmenge werden die Systeme ineffizienter.
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Abbildung 3-30: a—Variation im System: H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/
TEGO® SMO V mit a = 0.90(Kreise)/0.80(Rauten)/0.70(Quadrate), y = 0.16; und & = 0.67.

Bei einem hohen Ethanolmassenanteil von y = 0.36 verschiebt sich die Lage der
Phasengrenzen des Systems zu tieferen Temperaturen, so dass nur die obere Phasengrenze
vermessen werden konnte. Die Phasengrenzen der Systeme H,O/Ethanol — Diesel (Aral) —
NH,4Oleat/Olsdure(65%neutr.)TEGO® SMOV ~ mit o = 0.90/0.80/0.70, v =0.36
und 6 = 0.67 verlaufen anndhernd parallel (Abbildung 3-31) mit einer Verschiebung auf
der y-Achse, die der Differenz der Tensidmenge entspricht, die fiir das Solubilisieren der

hoheren Wasser- und Ethanol-Anteilen notwendig ist. Das System zeigt unabhingig vom
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o-Wert eine exzellente Aufweitung des Einphasengebiets, die bis in den negativen
Temperaturbereich reicht und eine ausgeprigte Steilheit der Phasengrenzen. Die

Ethanolmenge reicht fiir die Destabilisierung der hochgeordneten lamellaren Phase aus.
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Abbildung  3-31:  Phasendiagramm  der  Systeme:  H,O/Ethanol -  Diesel (Aral) —

NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)) TEGO® SMO V mit o= 0.90(Kreise)/0.80(Rauten)/0.70(Quadrate)
(a—Variation), y = 0.36; und & = 0.67.

3.6.1 Variation des Gegenions in der ionischen Tensidkomponente

Die Instabilitit der Mikroemulsionen mit Ammoniumoleat in der ionischen
Tensidkomponente bei langen Lagerzeiten und eine auffillige Farbanderung (gelblich
—braun) der aus Diesel und Tensidmischung bestehenden mikroemulsionsbildenden
Konzentrate lieBen die Vermutung zu, dass eine langsam ablaufende chemische Reaktion
in der Tensidmischung, zu einer Verdnderung der molekularen Zusammensetzung des
Tensids und, daraus folgend, zu einer Anderung des temperaturabhingigen
Phasenverhaltens fiihrt.

Auf Basis des Systems H,O/Glycerin — Diesel (Aral) — NH,4Oleat/Olséure(65%neutr.)/
Lutensol® TO 5, mit a = 0.80, y = 0.16, 8 = 0.65 (Abbildung 3-19) wurde ein mikroemul-
sionsbildendes Konzentrat mit der in Tabelle 3-1 angegebenen Zusammensetzung formu-
liert. Am Beispiel dieses Konzentrats wurde mit Hilfe der zeitaufgelosten Infrarotspektros-

kopie der Ablauf der in der Tensidphase ablaufenden chemischen Reaktion untersucht.
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Tabelle 3-1: Konzentrat [ auf Basis des Systems H,O/Glycerin — Diesel (Aral) -
NH4Oleat/Olséiure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5, mit o = 0.80, y = 0.16, 5 = 0.65
Reihenfolge Substanz Gew.% (im Konzentrat)
1 Diesel (6.25%) 23.62
2 Olséure 36.74
o) : NH; 1.22
| e |
' > 4.09
4 Lutensol TO 5 20.43
5 Glycerin 15.12
> 100.00

Abbildung 3-32 zeigt im Vergleich den zeitlichen Verlauf der Infrarotbanden im Kon-
zentrat aus Ammonium- Oleat (60% neutr.) und Lutensol® TO 5 (links) und im oben be-
schriebenen Konzentrat I. Der Unterschied liegt in den Intensitidten der einzelnen Banden,
der vermutlich durch die Anwesenheit des Diesels und Glycerins in der Losung hervorge-

rufen wird.

¥/lem ¥/em”

Abbildung 3-32: Links: Zeitliche Entwicklung der Infrarotbanden nach Ammoniakzugabe zum Olsiure-
Lutensol“TO5-Gemisch bei einem Neutralisationsgrad von 60 % und 8 = 0.60. Der deutliche Anstieg im
Bereich von 3600 — 3000 cm™ (O-H- und N-H-Schwingungen) ist weniger stark ausgepriigt als die Banden
im Carbonylbereich. In diesem findet sich eine Zunahme einzelner Banden zwischen 1600 und 1350 cm™.
Eine abnehmende Bande bei 1720 Wellenzahlen lisst sich der Olsiure zuordnen. Nach einer Reaktionszeit
von ca. 2.5 h ist eine Verschiebung des gesamten Spektrums zu kleineren Intensititen zu verzeichnen, die
sich nach ca. 7h wieder verringert. Dies konnte auf einen Gerdtefehler hindeuten und erschwert die
Auswertung (Entnommen aus '**). Rechts: Analoger Verlauf der Infrarotbanden im Konzentrat I. Die
Unterschiede in der Intensitit der einzelnen Banden sind auf das Vorhandensein der Losungsmittel wie
Diesel und des Glycerins zuriickzufiihren.

Die Zuordnung der einzelnen Banden ist in Abbildung 3-33 dargestellt.

123 Wulff, 2008.
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Abbildung 3-33: Vergleich der Reaktionsspektren verschiedener Basen nach 18 Stunden bei konstantem
Neutralisationsgrad. Die zum Vergleich herangezogenen Lagen aus den oben genannten Verdffentlichungen
sind in Form von Balken dargestellt (entnommen aus '*).

Ausfiihrliche Untersuchungen der oben beschriebenen Amid-Bildung in Abhdngigkeit
des Neutralisationsgrads und der eingesetzten Base (Ammoniak, FEthanolamin,
Triethylamin, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan(DABCO)) wurden von Wulff 123 durchgefiihrt.
Unter der Annahme, dass sich in einer Nebenreaktion Olsdureamid aus Olsidure und
Ammoniak bildet, konnte qualitativ festgestellt werden, dass sich mit der Base Ammoniak
sowohl Oleat, als auch Oleamid bildete. Mit Ethanolamin schien sich tiberwiegend das
Amid zu bilden, wihrend die Amidbildung bei den Basen Trietylamin und DABCO
ausblieb. Fiir Ethanolamin wurde die langsamste Abbaugeschwindigkeit unter den
untersuchten Basen beobachtet.

Der Einfluss der unterschiedlichen, fiir die Neutralisation der Olsiure verwendeten,
Basen auf das Phasenverhalten wurde am Beispiel des Systems H,O/Ethanol — Diesel
(Aral) — NHOleat/Olsdure(65%neutr.)) TEGO® SMO V mit o= 0.80, vy = 0.36
und 5 = 0.67 untersucht. Beim Ubergang auf Ethanolamin und einer gleichzeitigen

geringfiigigen Verringerung des Neutralisationsgrades auf 62% wurde das System

123 Ibid.
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H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — Ethanolamin Oleat/Olséure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V
mit a = 0.80, v = 0.36 und 6 = 0.67 (Abbildung 3-34) ineffizienter, der Verlauf der oberen
Phasengrenze dnderte sich aufgrund der bei tieferen Temperaturen im Einphasengebiet
auftretenden lamellaren Phase. Mit Erhohung des Neutralisationsgrades auf 80% dehnten
sich die Phasengrenzen der lamellaren Phase bis hin zu hoheren Temperaturbereichen aus

und tiberlagerten vollstindig das Einphasengebiet.
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Abbildung 3-34: Phasendiagramme der Systeme H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — NH4(65%neutr.,
Quadrate)/Ethanolamin(62%(Rauten)/80%(Kreise) neutr.) — Oleat/Olsiure/TEGO® SMO V, mit o = 0.80,
y=0.36und 6 =0.67.

Wird als Neutralisationsmittel fiir die Olsdure 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]Joctan(DABCO)
ausgewdhlt, so muss ein verminderter pK,-Wert beriicksichtigt werden. Der
Neutralisationsgrad wurde auf 80% erhoht, da bei einem Neutralisationsgrad von 62% in
Kombination mit TEGO® SMO V als nichtionischem Cotensid im Messbereich kein
Einphasengebiet gefunden werden konnte. Dies kann mit der steigenden Hydrophobie des
ionischen Tensids erkldart werden. Die Groe des Gegenions nimmt zu, die
Ladungsverteilung wird diffuser und besitzt im Unterschied zum Ethanolamin aufgrund
der symmetrischen bicyclischen Struktur nicht das permanente sondern nur das induzierte
Dipolmoment. Mit DABCO Oleat nimmt die Effizienz des Systems im Vergleich zu
Ammoniak und Ethanolamin weiterhin ab, die Ausdehnung der lamellaren Phase wird

grofBer.
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Abbildung 3-35: Phasendiagramm des Systems H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — NH4(65%neutr.,
Quadrate)/Ethanolamin(62%neutr., Kreise)/ DABCO(80%neutr., Rauten) — Oleat/Olséure/TEGO® SMO V,
mit a = 0.80, y = 0.36, 56 = 0.67.
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Abbildung 3-36: Phasendiagramme der Systeme H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — Ethanolamin(62%neutr.,
Kreise)/DABCO(124%neutr., Quadrate) - Oleat/Olsiure/ TEGO®™ SMO V, mit o = 0.80, y = 0.36, & = 0.67.

1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan(DABCO) enthédlt in seiner Molekiilstruktur zwei
Stickstoffatome mit freien Elektronenpaaren, die jeweils ein Wasserstoffatom aufnehmen
und somit zwei Sduremolekiile neutralisieren koénnen. In Abbildung 3-36 ist das
Phasenverhalten des DABCO-Oleats (124% neutralisiert) im System H,O/Ethanol — Diesel
(Aral) — DABCO(124%neutr.) — Oleat/Olséure/TEGO® SMO V, mit o = 0.80, v = 0.36;
0=0.67 gezeigt. Im Vergleich zum identischen System mit teilneutralisiertem

Ethanolamin Oleat (62% neutr.) bleibt das System mit DABCO auch mit héherem
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Neutralisationsgrad ineffizienter, allerdings bewirkt eine erhohte Tensidmenge die
Ausdehnung der lamellaren Phase iiber den gesamten Messbereich.

Eine weitere Effizienzsteigerung im System H>O/Ethanol — Diesel (Aral) —
Ethanolamin(62%neutr.)/DABCO(124%neutr.) — Oleat/Olséiure/TEGO®™ SMO V,  mit
a.=0.80, y=0.36,5=0.67 kann durch die Anderung des nichtionischen Cotensides
erreicht werden. In Abbildung 3-37 ist das Phasenverhalten des Systems H,O/Ethanol —
Diesel (Aral) - DABCO(62/124%neutr.) — Oleat/Olsiure/Walloxen OA 20, mit o = 0.80,
v =0.36,0=0.67 gezeigt. Beim Einsatz des effizienteren und hydrophileren zweifach
ethoxylierten Olséiureamins Walloxen OA 20 an Stelle des Zuckertensids TEGO® SMO V
steigt die Effizienz des Systems mit dem Neutralisationsgrad von 124% (Uberschuss der
Aminbase DABCO) und dem Neutralisationsgrad von 62% (Uberschuss der Olsdure) um
Ay = 006 bzw. Ay = 0.04. Im System H,O/Ethanol — Diesel (Aral) —
DABCOOleat/Olsiure(124%neutr.)/Walloxen OA 20, mit o = 0.80, y = 0.36, 8 = 0.67 ist
der untere Temperaturbereich bis 7' = 40°C iiberlagert durch die fliissigkristalline lamellare

Phase. Beide Systeme zeigen ab einem Wert von y = 0.12/0.13 ein temperaturinvariantes

Phasenverhalten.
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Abbildung 3-37: Phasendiagramme der Systeme H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — Ethanolamin(62%neutr.)/
DABCO(62/124%neutr.) - Oleat/Olsdure/TEGO® SMO V/Walloxen OA 20, mit o = 0.80,
v =0.36,5=0.67.

3.6.2 Variation des Kraftstoffs

Ausgehend von den im letzten Kapitel beschriebenen Ergebnissen wurde fiir die

Formulierung von effizienten temperaturinvarianten Kraftstoffmikroemulsionen fiir die
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Neutralisation der Olsdure in der ionischen Tensidkomponente Ethanolamin als leicht
verfligbare kostenglinstige Base, die zudem die langsamste Reaktionsgeschwindigkeit zum
Olssureamid zeigte, ausgewihlt. Ausgehend von dem System H,O/Ethanol — Diesel(Aral)
— Ethanolamin Oleat/Olsaure(62%neutr.)/Walloxen OA 20, mit a = 0.80,
v =0.36,0=0.67 wurden gleichzeitig mehrere Parameter, deren Einfluss auf das
Phasenverhalten bereits untersucht und bekannt war, verandert, mit dem Ziel die Effizienz
des Systems zu steigern und somit eine temperaturinvariante Mikroemulsion bei moglichst
kleinen Tensidmassenbriichen zu erreichen. Die Ethanolmenge wurde von y =0.36 auf
v =0.20 reduziert, der Neutralisationsgrad wurde von 62% auf 55% verringert. Die
Reduzierung des Ethanolgehalts sollte die Lage des Einphasenbereichs zu hoheren
Temperaturwerten verschieben und die Verringerung des Neutralisationsgrades der
Ausbildung der lamellaren Phase bei kleineren Alkoholkonzentrationen im System

entgegenwirken.
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Abbildung 3-38: Phasendiagramm des Systems H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — Ethanolamin(55%neutr.) —
Oleat/Olsiure/Walloxen OA 20, mit o. = 0.80(Kreise)/0.70(Sterne), y = 0.20 und & = 0.67.

Das Phasenverhalten des resultierenden Systems H,O/Ethanol — Diesel (Aral) —
Ethanolamin(55%neutr.) — Oleat/Olsiure/Walloxen OA 20, mit o = 0.80/0.70, y = 0.20
und 6 = 0.67 ist in Abbildung 3-38 gezeigt. Es ist gelungen ein effizientes ethanolhaltiges
System hoherer Langzeitstabilitidt zu entwickeln. Bei y=0.11 und o = 0.80/0.70 wurden
diese Mikroemulsionen mit entsprechendem Wassergehalt von 13 und 20 Gew.% angesetzt

und bei der FH Dresden getestet.
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Die Ubertragung der Ergebnisse mit geringen Variationen der Parameter wie
Ethanolgehalt in der wissrigen Phase y und Neutralisationsgrad auf Systeme mit biogenen
Kraftstoffen: Biodiesel (Rapssduremethylester) und dem biogenen Kraftstoff der zweiten
Generation BTL (biogas to liquid, am Beispiel von BioPar) verlief erfolgreich. Abbildung
3-39 (links) zeigt das fiir die motorische Verbrennung einsatzbereite System mit
Rapssduremethylester ~ H,O/Ethanol -  Biodiesel (Aral) —  Ethanolamin—
Oleat/Olsiure(50%neutr.)/Walloxen OA 20, mit a. = 0.70, y = 0.30. In Abbildung 3-39
(rechts) ist das System mit BTL-Kraftstoff H,O/Ethanol — BTL (BioPar) — Ethanolamin
Oleat/Olséure(50%neutr.)/Walloxen OA 20, mit o. = 0.70, y = 0.20 und & = 0.67 gezeigt.
Der im Einphasengebiet auftretende geschlossene lamellare Bereich ist fiir die motorischen
Experimente nicht stérend, da die Mikroemulsion fiir den Einsatz in der motorischen

Verbrennung bei hoheren Tensidmassenbriichen eingesetzt werden kann.
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Abbildung  3-39: Phasendiagramme. Links: System H,O/Ethanol — Biodiesel (Aral) -

Ethanolamin(50%neutr.) — Oleat/Olsiure/Walloxen OA 20, mit a = 0.70, y =0.30 und 6 =0.67. Rechts:
System H,O/Ethanol — BTL(BioPar) — Ethanolamin Oleat/Olsdure(50%neutr.)/Walloxen OA 20, mit
o =0.70, y =0.20 und & = 0.67.

Als letztes wurde ein System mit hohen Wasseranteilen bei einem Ol zu Wasser plus Ol
Massenverhiltnis von 0.50 und Olsdureamid als nichtionischem Cotensid formuliert. In
Abbildung 3-40 ist der Verlauf der Phasengrenzen des Systems H,O/NH4NOs/Ethanol —
Diesel (Aral) — Ethanolamin Oleat/Olsiure(50%neutr.)/Wallamid OD/E mit a. = 0.50,
€ =0.005, vy =0.20 und 6 = 0.696 abgebildet. Die wissrige Phase des Systems enthélt das
Salz Ammonium Nitrat, das als Cetanzahlverbesserer bei der motorischen Verbrennung
wirken soll. Das in der Nihe der oberen Phasengrenze liegende zweiphasige

Coexistenzgebiet der lamellaren und der Mikroemulsionsphase ist zu hoheren y-Werten
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geschlossen, so dass ab einem Tensidgehalt von 15.5 Gew.% eine temperaturinvariante
einphasige Mikroemulsion angesetzt werden kann. Weitere Untersuchungen haben gezeigt,
dass bei diesem Tensidgehalt eine Temperaturinvariante einphasige Mikroemulsion bei o-

Werten von 0.95 bis 0.45 realisierbar ist.
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Abbildung 3-40: Phasendiagramm des Systems H,O/NH4;NOs;/Ethanol — Diesel (Aral) — Ethanolamin
Oleat/Olsiure(50%neutr.)/Wallamid OD/E mit o = 0.50, &€ = 0.005, y = 0.20 und & = 0.696.

3.7 Kinetik der Mikroemulsionsbildung

Die Auslegung der modernen Dieselmotoren erméglicht eine sehr effiziente und
partikelarme Kraftstoffverbrennung im niederen Lastbereich. Bei hohen Lasten erfolgt eine
Zunahme des Partikelausstoles. Um eine effiziente und saubere Verbrennung des Diesel-
Kraftstoffs in allen Lastbereichen zu gewéhrleisten kann dem Verbrennungsprozess
betriebszustandsabhiangig Wasser zugefiihrt werden. Aufgrund des schnellen Lastwechsels
soll eine entsprechend kurze Reaktionszeit eines Mischsystems einkalkuliert werden. Die
Auslegung der Mischeinheit in der Néhe der Einspritzdiise oder in der Diise wire die
sinnvollste Alternative. Entsprechend dieser Auslegung werden Diesel, Tensidmischung
und Wasser auf einer kurzen Strecke zusammengefiihrt. Die Ausbildung der homogenen
einphasigen Mikroemulsion mit dem durch Betriebspunkt vorgegebenen Wassergehalt soll
innerhalb von einigen hundertstel einer Sekunde erfolgen, um eine angemessene
Reaktionszeit des Mischsystem auf das Signal, das durch Gaspedal vorgegeben wird,
realisieren zu konnen. Vor diesem Hintergrund wurden die ersten Untersuchungen der

Homogenisierungskinetik auf Basis eines Modellsystems des Typs Wasser/Ethanol —
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Diesel — Lutensol“TO5/Marlipal®1618/11 unter Variation des Ethanolgehalts mit der
Stopped-Flow Methode untersucht '** '*°. Zur Messung der Relaxation wird die zeitliche
Verdnderung des Durchlichts detektiert. Das eingestrahlte Licht der Wellenldnge 350 nm
bis 800 nm wird an den Nanometer-gro3en Strukturen einer Mikroemulsion nicht gestreut,
aber durchaus an den Mikrometer-grof3en Emulsionstropfchen. Somit kann der Prozess der
Ausbildung einer Mikroemulsion direkt beobachtet und die entsprechende Zeit iiber
Differenz der Lichtstdrke in der lichtdurchlissigen Referenzprobe und der Lichtstirke in
der entstehenden Mikroemulsion ermittelt werden. Die erhaltenen Relaxationskurven
konnten unter der Annahme einer Kinetik 1. Ordnung ausgewertet werden. Die
Relaxationszeiten liegen im Bereich von einigen Sekunden und nehmen mit steigendem
Ethanolgehalt in der wéssrigen Komponente (y) von T = 11.4+5.0 sec (y = 0) liber t =
6.2+1.3 sec (v = 0.10) bis auf t = 5.6+1.3 sec fiir die Mikroemulsion mit 20 Gew. % in der
wisserigen Komponente (y = 0.20) ab. Die Homogenisierungskinetik des Basissystems ist
stark verlangsamt, was die Messungen mit der Stopped-Flow Methode in der Zeit, die mit
Sicherheit die Totzeit der Apparatur iiberschreitet, ermdglicht. Interessant sind die
relativen Verhiltnisse der Relaxationszeiten, die den Aufschluss iiber die Beschleunigung
der Homogenisierungskinetik durch Zugabe des Ethanols geben. Schon mit 10 Gew.%
Ethanol in wissriger Komponente erfolgt die Ausbildung einer einphasigen
Mikroemulsion in der Hélfte der Zeit im Vergleich mit Messungen ohne Ethanol im
Mikroemulsionssystem. Damit wurden visuellen Beobachtungen der schnellen
Mikroemulsionsausbildung in ethanolhaltigen Systemen bestétigt.

Ausgehend von dem  System  H;O/Ethanol -  Diesel (Aral) -
NH,4Oleat/Olsiure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V mit o = 0.70(Quadrate), y = 0.36; und & =
0.67 (Abbildung 3-31), wurde die tensidische Komponente dem Dieselkraftstoff
beigemischt und mit der wéssrigen Komponente, bestehend aus Wasser und Ethanol,
titriert. Der resultierende Schnitt durch das pseudoterndre Phasenprisma wird in der

folgenden Abbildung dargestellt.

124 Datta, 2007.
125 Datta, Bemert, Sottmann and Strey, 2008.



92 Kraftstoffmikroemulsionen, Formulierung

90f
80 |
70 f
60 |

50 F

T/°C

40
30 F

20 £

10 d 8% ;

L / \ 4
E s Lgo ]
PR S A B

0 :u PR ST T [ ST T T S N T T Y S N T T T T W S |
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0
Gew.% H,O/EtOH

Abbildung 3-41: Titration des Diesel-Tensid Gemisches mit Wasser-Ethanol Komponente im System
H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olséure(65%neutr.) TEGO® SMO V, & = 0.67 mit Startwerten der
Diesel-Tensid Komponente oo = 0.9884 und y = 0.1790 und der Wasser-Ethanol Komponente y = 0.36.

Bei Raumtemperatur von ca. 20°C konnen dem Diesel-Tensid Gemisch {iber 25 Gew.%
Wasser-Ethanol Mischung unter Ausbildung einer einphasigen Mikroemulsion zugegeben
werden. Dieses System wurde an einer Modelleinspritzapparatur bei der FH Trier von

126 untersucht. Olige und wissrige Komponenten wurden mit

Dipl. Ing. Antonia Diipre
Farbstoffen Sudan Blau und Methylorange gefirbt, um einen besseren Kontrast zu erzielen
und die Ausbildung der Mikroemulsion besser verfolgen zu konnen. Die Mischstrecke
wurde aus Acrylglas gebaut, und die Homogenisierungsgeschwindigkeit aus der Wegliange

errechnet, die zur Ausbildung einer vollkommen durchsichtigen Mischung notwendig war.
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Abbildung 3-42: Schematischer Priifstandsaufbau ',

Die Abbildung 3-42 zeigt den schematischen Aufbau der Priifstandsapparatur. Der

Dieselkraftstoff wird aus einem Tank mittels einer Kraftstoffpumpe in die Leitung

126 Diipre, 2007.
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gefordert. Die Wasserversorgung geschieht direkt iiber den Anschluss des Labors. Somit
steht ein Leitungsdruck von ungefihr 4 bar zur Verfiigung. Der Wasserdruck wird, wie
auch beim Diesel, {iber ein Druckminderventil (9) eingestellt, dessen Druck am in Reihe
geschalteten Manometer (10) abgelesen werden kann. Die Einspritzung der wéssrigen
Komponente kann sowohl kontinuierlich als auch gepulst erfolgen. Das
Modelleinspritzsystem ist computergesteuert, weitere Details sind in der Diplomarbeit von
Diipre '*° dargestellt.

In der Abbildung 3-43 ist ein Beispiel des durchgefithrten Versuches gezeigt. Die
Kamera-Aufnahme zeigt die Ausbildung einer Mikroemulsion bei gepulster Wasserzugabe
(Taktung 2 Volt) bei den Einspritzdricken von 2 bar fiir Diesel(blau) und
Wasser/Ethanol(gelb) Komponenten. Die Mischzeit wurde in diesem Fall zu 0.05

Sekunden bestimmt.

Abbildung 3-43: Aufbau der Modelleinspritzstrecke mit Skalierung, Nummer des Versuchs und ermittelten
Strecken zur Berechnung der Mischzeit.

Die in der Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen haben gezeigt, dass die gewlinschte
Mikroemulsion bedarfsgerecht innerhalb von 1 bis 2 Sekunden, was in etwa 4 bis 5
Einspritzzyklen entspricht, im Brennraum vorliegen kann, und der optimale Anordnung
von Wasser- und Dieselkandlen bei einem 90° Winkel (gezeigt in der Abbildung 3-43)
liegt.

Bei der entsprechenden Optimierung der Wasser-Diesel Mikroemulsion kann die
Mikroemulsionsbildungskinetik durch die Auswahl an geeigneten Substanzen noch weiter
beschleunigt werden. Die Alkohole zeigen einen eindeutig beschleunigenden Effekt. Der
mogliche Grund liegt in der Destabilisierung der tensidischen Grenzfliche. Die
Ausbildung einer diffusen Grenzfliche erfolgt vermutlich schneller, als die einer

hochgeordneten wie z.B.: lamellaren Phase.

126 Ibid.






4 Strukturuntersuchungen

Die Aufklarung der Struktur der neuformulierten Mikroemulsionen des Typs
Wasser/gefrierpunkterniedrigende Komponente — Kraftstoff — Ammoniak/Aminbase/
Olsdure/nichtionisches Cotensid erfolgte mittels Kleinwinkelneutronenstreuung (SANS),
transmissionselektronenmikroskopischen ~ Aufnahmen (TEM) und Leitfihigkeits-
messungen. Die Lage der Messpunkte im Phasendiagramm (7(y)-Schnitt) wurde bei einem
minimalen Tensidmassenbruch y gewdhlt, bei dem das System die maximale Aufweitung
des Einphasengebiets von 0 bis 100°C erreicht. Bei diesem Tensidmassenbruch wiirden die
Mikroemulsionsproben die Voraussetzungen fiir den Einsatz als Kraftstoff erfiillen. Daher
besteht das Interesse die Beschaffenheit und Groe der Struktur der endgiiltigen
Formulierungen zu untersuchen um Riickschliisse iiber den Ablauf des
Verbrennungsprozesses ziehen zu koénnen. Des Weiteren wurden SANS-Messungen bei
diesem konstanten Tensidmassenbruch und variierender Temperatur durchgefiihrt um die
Anderung der Struktur mit steigender Temperatur festzustellen. Die Proben fiir SANS-
Messungen wurden in einem bulk-Kontrast durchgefiihrt. Dafiir wurde die dispergierte
(wéssrige) Komponente mit deuterierten Substanzen (unter Einhaltung der gleichen
Volumenverhéltnisse wie in den Proben mit nichtdeuterierten Substanzen) angesetzt um
einen moglichst grolen Kontrast zwischen den Doménen und somit moglichst grof3e
Streuintensitét zu erreichen.

Im Folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse vorgestellt, die Details zu einzelnen

Ergebnissen und Auswertungsmethoden befinden sich im Anhang.

4.1 System H,0/Glycerin — Diesel - NH Oleat/Olsiure/Lutensol® TO 5

Die Strukturuntersuchungen des Systems H,O/Glycerin — Diesel (Aral) -—
NH,Oleat/Olsdure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5 mit o = 0.80, y=0.16,8 = 0.65 und
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y=0.11 mit Kleinwinkelneutronenstreuung (SANS) wurden in 10°C Schritten
durchgefiihrt. Auf den Ersatz des Glycerins durch volldeuteriertes Glycerin wurde aus
Kostengriinden verzichtet. Da der Massenanteil des Glycerins in der wéssrigen
Komponente relativ gering ist wurde einen hohe Kontrastdifferenz durch schweres Wasser
erreicht. In Abbildung 4-1 sind die Phasengrenzen des Systems mit H,O und die Lage der
Phasengrenzen mit dem entsprechend gleichen Volumen an D,0O gezeigt. Die
Abweichungen der Temperaturwerte der Phaseniibergéinge mit schwerem Wasser sind an
dieser Stelle auf die Ungenauigkeit beim Ansetzen der Proben mit konzentrierter
Ammoniak-Losung zuriickzufithren. Die Lage der Messpunkte der SANS-Messungen ist

entsprechend mit X markiert.
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Abbildung 4-1: Phasendiagramm des Systems H,O(Kreise)/D,O(V(D,O) = V(H,0), punktierte
Kreise)/Glycerin — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olséure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5 mit o = 0.80, y = 0.16, § =
0.65(Kreise) mit X ist die Lage der SANS-Messungen eingezeichnet (y = 0.11).

Betrachtet man die Streukurve, die bei einer Temperatur von 26°C
(= Phaseninversionstemperatur) aufgenommen worden ist, so zeigt der g-abhdngige
Intensititsverlauf einen fiir die Mikroemulsionen typischen relativ gut ausgeprédgten Peak
bei kleineren g-Werten (Abbildung 4-2). Beim Versuch die Kurve mit der Anpassung nach

Teubner-Strey '’

auszuwerten (Abbildung 4-2, links) wurde eine Abweichung im Bereich
des ¢ *-Abfalls festgestellt. Die Anpassung (vgl. Unterkapitel 8.2.2) unter der Annahme der
Sphérizitdt der vorliegenden polydispersen Mikroemulsionsstrukturen mit einer diffusen

Grenzschicht und Beriicksichtigung der diffusen gaussverteilten Tensidschicht in der

127 Teubner and Strey, 1987.
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Grenzfliche zwischen Wasser- und Oldoménen '** beschreibt den Verlauf der Messpunkte
im Bereich des ¢™*-Abfalls recht gut. Die relativ niedrige berechnete Standardabweichung
des Radius des wissrigen Inneren des Mikroemulsionstropfchens, dessen Verhiltnis zum
Radius am Polydispersititsindex '** p = o/ Ry = 0.27 abgelesen werden kann, ermoglicht
eine genaue Beschreibung der Abweichung im Bereich des ¢“-Abfalls. Die erste
Annahme, die die beiden angewendeten Auswertungsmethoden liefern, ist das Vorliegen in

sich geschlossener moglicherweise sphérischer Strukturen.
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Abbildung 4-2: Exemplarische Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem
System D,0/Glycerin — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsdure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5 mit o = 0.80,
y = 0.16(entspricht dem Massenverhiltnis im System mit H,O, hier ist /(D,0) = V(H,0)), 6 = 0.65 und y =
0.11, Probenpreparationstemperatur 7 = 26°C. Links: Auswertung nach Teubner-Strey '*’(durchgezogene
Linie). Rechts: Auswertung nach dem Modell der sphdrischen Teilchen mit der diffusen Grenzschicht und
umgebenden gaussverteilten Tensidschicht, Formfaktor (gestrichelte Linie), Strukturfaktor (punktierte Linie),
Summierende (durchgezogene Linie).

Um diese Annahme zu bestitigen wurde die -elektrische Leitfdhigkeit der
Mikroemulsion in Abhédngigkeit der Temperatur {berpriift. Die Werte lagen in der
GroBenordnung 10® S/cm bei Temperaturen von 20 bis 80°C, es wurden keine
Perkolationserscheinungen '*° beobachtet. Dies bestitigte die Annahme geschlossener
wiassriger Mikroemulsionsstrukturen in einer nichtleitenden o6ligen Komponente. Im

ndchsten Schritt wurde eine transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme (TEM)

130 Kim and Huang, 1986.
128 Foster, Sottmann, Schweins and Strey, 2008.
129 Gradzielski, Langevin, Magid and Strey, 1995.
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mit der Bedampfungsmethode *" '** (der Abdruck der Probe wurde durch Bedampfung
mit Tantal-Wolfram Legierung erstellt und anschlieBend mikroskopiert) bei einer
Probenpriparationstemperatur von 25°C gemacht. Abbildung 4-3 zeigt geschlossene
tropfchenformige, teilweise aggregierte Strukturen mit einer hohen Anzahldichte in der
vorliegenden Mikroemulsion, an den hellen Spuren kann man die Bedampfungsrichtung

erkennen.

\ B 00 nm
Abbildung 4-3: Freeze Fracture Transmissionselektronenmikroskopische (FFTEM) Aufnahme der Probe
des Systems H,0/Glycerin — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5 mit o, =
0.80, y =0.16, 8= 0.65 und y = 0.11, Probenpreparationstemperatur 7 = 25°C (Aufgenommen von Dr.
L.Belkoura).

Die weiteren Streukurven wurden mit dem Modell fiir diffuse sphérische Teilchen mit dem
Gaussschen Profil der umgebenden Tensidschicht ausgewertet (Abbildung 4-4). Die
wichtigsten fiir diese Arbeit relevanten Parameter, die diese Auswertungsmethode liefert,
sind Radius der dispergierten Phase R, mit der Standardabweichung o. Interessant ist auch
die Anderung des Radius in Abhingigkeit des Temperaturverlaufes. Bei nichtionischen
Mikroemulsionen verkleinert sich der Radius mit steigender Temperatur aufgrund der

Anderung der Kriimmung des amphiphilen Tensidfilms. Bei den Temperaturwerten, die in

B Belkoura, Stubenrauch and Strey, 2004.
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etwa der Phaseninversionstemperatur entsprechen, ist die Kriimmung des amphiphilen
Films nahe 0 und es resultieren die groBtmoglichen Strukturen. Mit steigender Temperatur
wird die Kriimmung des Tensidfilms negativ und die Strukturgrofle wird kleiner.

Der Radius eines Mikroemulsionstropfchens kann fiir Mikroemulsionen mit kleinen
Wasseranteilen aus den Volumenbriichen der wissrigen (dispergierten) Komponente dgisp,
des in der Grenzschicht liegenden Tensides ¢, dem Polidispersitéitsindex p, und dem
Verhiltnis des Volumens eines Tensidmolekiils v¢ zu der in dem amphiphilen Film
beanspruchten Fldache der Tensidkopfgruppe as (vi/as) abgeschitzt werden. Die GroBe vy/ag

wurde aus den Daten fiir reine Alkylpolyglykolether '+

extrapoliert. Zum Beispiel
resultiert fiir ein Tensid mit der Kettenldnge des hydrophoben Molekiilteils von 8
Kohlenstoffatomen vy/as = 10 A, mit 10 C-Atomen — vy/as = 11 A und mit 12 C-Atomen —
vdas = 12 A. Eine Extrapolation auf eine Kettenlinge aus 18 C-Atomen(alle in dieser
Arbeit verwendeten Derivate der Olséiure) ergibt einen Wert fiir vy/as = 15A 61 136, 137
(weitere Erkldrung in Unterkapitel 8.2.2). Die folgende Gleichung beschreibt die

Abschitzung der Radien aus den oben beschriebenen Parametern:

o +0.5-¢,; 2
Ry 3t 05 Lept
- a d)c,i 1+3p

S

4.1)

In Abbildung 4-4 sind die gemessenen Streukurven des Systems D,O/Glycerin — Diesel
(Aral) — NH,4Oleat/Olsiure(65%neutr.)/Lutensol” TO 5 mit o = 0.80, y = 0.16(entspricht
dem Massenverhéltnis im System mit H,O, hier ist V(D,0) = V(H;0)),d = 0.65 und
y=0.11 und die Kurven der Anpassungsfunktion (mit den Beitrdgen des Form- und
Strukturfaktors) zusammengefasst. Zur Ubersichtlichkeit wurden die Kurven durch
Multiplikation mit einem angegebenen Faktor beziiglich der Intensitédtsskala verschoben.

Der temperaturabhingige, aus den SANS-Messungen ermittelte, Verlauf der Radien der
im Diesel dispergierten Wasser/Glycerin Komponente und die nach Gleichung 4.1
abgeschdtzten Radien sind in der Abbildung 4-5 in Abhéngigkeit der Temperatur
aufgetragen. Die Tropfchen werden entgegen dem fiir nichtionische Mikroemulsionen

geltenden Trend mit steigender Temperatur groBBer. Der Fehler des mit SANS-Messungen

132
133
134
135

Burauer, Belkoura, Stubenrauch and Strey, 2003.
Sottmann, 1997.

Sottmann and Strey, 2005.

Sottmann, Strey and Chen, 1997.

ol Kahlweit, Strey and Busse, 1990.

136 Gradzielski, Langevin and Farago, 1996.

137 Kahlweit, Strey and Busse, 1993.
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ermittelten Radius ist durch die Standardabweichung gegeben. Innerhalb des Fehlers kann
es nicht ausgeschlossen werden, dass die Radien sich mit der Temperatur nicht &ndern.
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Abbildung 4-4: Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
D,O/Glycerin — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5 mit a = 0.80,
y = 0.16(entspricht dem Massenverhéltnis im System mit H,O, hier ist /(D,0) = V(H,0)), 6 = 0.65 und y =
0.11, Probenpreparationstemperatur vermerkt an der jeweiligen Kurve. Auswertung nach dem Modell der
sphérischen Teilchen mit der diffusen Grenzschicht und umgebenden Tensidschicht mit Gaussschem Profil,
Formfaktor (gestrichelte Linie), Strukturfaktor (punktierte Linie), Summierende (durchgezogene Linie).
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Abbildung 4-5: Aus den SANS-Experimenten mit dem System D,0O/Glycerin — Diesel (Aral) —
NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5 mit oo = 0.80, y = 0.16(entspricht dem Massenverhiltnis im
System mit H,O, hier ist /(D,0) = V(H,0)), 3 = 0.65 und y = 0.11, Probenpreparationstemperatur vermerkt
an der jeweiligen Kurve ermittelte Radien der dispergierten wiéssrigen Phase (Kreise) mit der
Standardabweichung(Fehlerbalken) und die abgeschitzten Radien (Rauten).
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Andererseits muss die Vergroferung des Volumens mit steigender Temperatur
beriicksichtigt werden. Die relative Vergroferung des Volumens des Wassers bei
Erhshung der Temperatur von 26 auf 65°C betrigt 1.7% (abgeschitzt aus der Anderung
der Dichte pi20(26°C) = 996.78g/cm’, pi2o(65°C) = 980.55g/cm’). Die relative Anderung
der ermittelten Radien betrigt 8.3% (Ro(26°C) = 78.5 A, Ry(66°C) = 85.0 A). Mit
Erhohung der Temperatur muss nicht nur der Einfluss der Volumenénderung, sondern auch
zum Beispiel die steigende monomere Loslichkeit des Tensides in der wéssrigen
Komponente beriicksichtigt werden. Daher ist die Vergroferung des Radius nicht
unrealistisch. Die abgeschitzten Radien zeigen ebenfalls einen leicht ansteigenden Trend
mit Erhohung der Temperatur. Die Werte liegen innerhalb der Fehlergrenzen nahe der aus

den SANS-Messungen ermittelten Grof3e.

4.2 System H,0/Ethanol — Diesel - NH,Oleat/Olsiure/TEGO® SMO V

Das System H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — NH4Oleat/Olsdure(65%neutr.)/ TEGO™ SMO
V mit o = 0.80, y=0.36,5=0.67 enthélt einen hohen Ethanolanteil in der wéissrigen
Komponente. Ethanol wirkt teilweise als ein schwaches nichtionisches Cotensid, das sich
in der amphiphilen Grenzschicht anlagert und diese destabilisiert. Als Resultat steigt die
fiir die vollstandige Solubilisierung der wéssrigen und oligen Komponenten benétigte
Tensidmenge, das System wird ineffizienter. Bei hohen Tensidmengen werden kleinere

StrukturgréBen in der Mikroemulsion erwartet.
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Abbildung 4-6: Phasendiagramm des Systems H,0(Kreise)/D,O(V(D,O) = V(H,0), punktierte
Kreise)/Ethanol-d6 — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V mit a = 0.80,
v =0.36, 6 = 0.67(Rauten) mit X ist die Lage der SANS-Messungen eingezeichnet (y = 0.16).

Als nichtionisches Cotensid wurde Sorbitan Monooleat (TEGO® SMO V) eingesetzt, ein
effizientes hydrophobes Zuckertensid, das den Effizienzverlust durch das zugegebene
Ethanol teilweise ausgleicht. Die Neutronenstreumessungen wurden bei einem
Tensidgehalt von 16 Gew.% temperaturabhédngig durchgefiihrt. Die Lage der Messpunkte
ist im Phasendiagramm in Abbildung 4-6 gezeigt.

Der Verlauf der Streuintensitdt in Abhéngigkeit des Streuvektors q ist in Abbildung 4-7
bei steigenden Temperaturen eingezeichnet. Wihrend bei 7 = 9°C die Streuintensitét ein
ausgepragtes Maximum aufweist und die Anpassung mit der Teubner-Strey Formel sowohl
den Peak, als auch den ¢*-Abfahl und den Auslauf der Kurve bei groBen g-Werten ohne
Abweichungen beschreibt, versagt die Anpassung bei Streukurven, die bei hoheren Tempe-
raturen aufgenommen worden sind. Das ist auch aus dem, die Strukturierung der Mikro-
emulsion beschreibenden Amphiphilicityfaktor f,, ersichtlich. Bei T = 9°C betrdgt sein
Wert -0.58, bei T'= 72°C strebt der Wert gegen 0 und betrdgt nur noch -0.08. Die Lifshitz
Line, die mit dem Verschwinden des Strukturpeaks tibereinstimmt, ist in diesem Fall be-
reits tiberschritten, wie man aus dem Verlauf der Streukurve erkennen kann. Mit steigender
Temperatur wird die Auspragung des Peaks schwécher, bis zum vollstdndigen Verschwin-
den des Peaks in Richtung kleiner werdender Werte des Streuvektors (¢—0). Die Streu-
kurven bei hohen Temperaturen lassen sich dagegen sehr gut mit der Anpassung fiir spha-

rische Teilchen beschreiben.
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Abbildung 4-7: Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
H,0(Kreise)/D,O(V(D,0) = V(H,0), punktierte Kreise)/Ethanol-d6 (V(EtOH-d6) = V(EtOH)), — Diesel
(Aral) — NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V mit o = 0.80, y=0.36 (entspricht dem
Massenverhiltnis im System mit nichtdeuterierten Komponenten), 8 =0.67,y=0.16
Probenpreparationstemperatur vermerkt an der jeweiligen Kurve. Links: Auswertung nach dem Modell der
sphérischen Teilchen mit der diffusen Grenzschicht und umgebenden Tensidschicht mit Gaussschem Profil,
Formfaktor (gestrichelte Linie), Strukturfaktor (punktierte Linie), Summierende (durchgezogene Kurve).
Rechts: Auswertung nach Teubner-Strey Formel.

Betrachtet man die aus der Anpassung ermittelten Radien der sphérischen Teilchen, die
in Abbildung 4-8 in Abhingigkeit der Temperatur aufgetragen sind, ist die Halbierung der
Strukturgréfe im Vergleich zu dem System mit Glycerin als gefrierpunkterniedrigender
Komponente und Lutensol® TOS5 als Cotensid auffallend. AuBerdem weichen die
berechneten Radien deutlich von den aus den SANS-Daten ermittelten ab. Die
Verkleinerung des Radius mit steigender Temperatur ist vermutlich auf die bessere
Loslichkeit des Ethanols in der Diesel-Komponente bei hoheren Temperaturwerten
zuriickzufiihren '**. Mit dem Ubergang des Ethanols in die Olkomponente wird der
Volumenbruch der dispergierten wéssrigen Komponente kleiner und somit verkleinert sich
der Radius. Damit ist auch eine hohere Abweichung der abgeschétzten Radien bei hoheren

Temperaturwerten erklérbar.

138 Gerdes and Suppes, 2001.
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Abbildung 4-8: Aus den SANS-Experimenten mit dem System D,O(V(D,0) = V{(H,0))/Ethanol-d6
(V(EtOH-d6) = V(EtOH)), — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olséure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V mit o = 0.80,
y = 0.36(entspricht dem Massenverhéltnis im System mit nichtdeuterierten
Komponenten), 6 =0.67,y=0.16. Ermittelte Radien der dispergierten wéssrigen Phase (Kreise) mit der
Standardabweichung(Fehlerbalken) und die abgeschitzten Radien (Rauten).

4.3 System H,O/Ethanol — Diesel — Etanolamin/Olsiure/TEGO® SMO V

Beim  Ubergang zum  System  H,O/Ethanol -  Diesel (Aral) —
EthanolaminOleat/Olsiure(62%neutr.)/ TEGO® SMO V mit a = 0.80, y = 0.36, & = 0.67,
andert sich im Vergleich zum im Unterkapitel 4.2 beschriebenen System das Gegenion in
der ionischen Tensidkomponente auf Basis der teilneutralisierten Olsdure vom
Ammonium-Kation zum Ethanolammonium-Kation. Somit ist ein Wasserstoffatom an dem
Stickstoff durch eine Ethoxygruppe ausgetauscht, die Gréfe des Gegenions nimmt zu,
vermutlich nimmt damit die Hydrophilie des ionischen Tensides ab. Dafiir spricht der
gednderte Verlauf der oberen Phasengrenze. Es tritt trotz des hohen Ethanolgehalts eine
flissigkristalline Phase auf (Abbildung 4-9), fir dieses Phidnomen sind zwei
Erklarungsansédtze moglich. Das Auftreten der lamellaren Phase im Messbereich kann aus
der Verschiebung der Phasengrenzen des Systems zu hoheren Temperaturen resultieren
oder aus der Erhohung der Effizienz des Systems. Da der Verlauf der unteren
Phasengrenze unbekannt und die Bestimmung der Lage des X-Punktes nicht moglich ist,
kann keine eindeutige Aussage getroffen werden. Die Neutronenstreumessungen wurden
bei einem Tensidgehalt von 17.5 Gew.% in einer Temperaturvariation in drei Schritten bei

10, 48 und 78°C durchgefiihrt.
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Der Vergleich der Systeme bei Anderung nur einer Komponente — Aminbase zur
Neutralisation der Olséure sollte Auskunft {iber den Einfluss des neu zusammengesetzten

ionischen Tensids auf die Strukturgrofe geben.
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Abbildung 4-9: Phasendiagramm des Systems H,O(Kreise)/D,O(V(D,0) = V(H,0O), punktierte
Kreise)/Ethanol-d6 — Diesel (Aral) — EthanolaminOleat/Olsiure(62%neutr.)/ TEGO® SMO V mit o = 0.80,
v = 0.36(entspricht dem Massenverhéltnis im System mit nichtdeuterierten Komponenten), & =0.67, mit X
ist die Lage der SANS-Messungen eingezeichnet (y = 0.175).

In Abbildung 4-10 ist der Verlauf der Streukurven bei steigenden Temperaturen
eingezeichnet. Der Verlauf der Streuintensitdt in Abhéngigkeit des Streuvektors zeigt keine
eindeutigen Maxima und eine in Richtung ¢ — 0 zunehmende Steigung. Um qualitative

Aussagen tiber den Verlauf der Kurven treffen zu konnen, wurden, wie in der linken
Abbildung gezeigt, Funktionen der allgemeinen Form /(g)=(L-q)"”an die annihernd

linear (linear in der doppellogarithmischen Auftragung) verlaufenden Abschnitte der
Streukurven angepasst. Die Betrachtung resultiert aus dem Modell, das die Aggregation
der Wassertropfchen zu kettenihnlichen Objekten mit steigender Temperatur beschreibt ’°.
Die Funktionen zeigen die GesetzmifBigkeit des Verlaufes der Streudaten in Abhéngigkeit
des Streuvektors mit der Potenz D, die der fraktalen Dimension der vorliegenden
Aggregate entspricht und L dem Abstand zwischen den Teilchen, die Kettenférmig
angeordnet sind.

Die Streukurve bei tiefen Temperaturen zeigt einen ¢*-Abfall bei hohen g-Werten, der
fiir kugelférmige oder zylindrische Geometrie der Mikroemulsionsstrukturen typisch ist.

Mit steigender Temperatur dndert sich die Steigung der Kurven sowohl in den kleinen

7 Chen, Chang and Strey, 1990.
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(¢ <0.05) als auch in den groBen (¢ > 0.05) g-Bereichen, der Streupeak verschwindet. Dies
deutet auf die Ausbildung groBerer moglicherweise zylinderformiger Aggregate.

Werden die Streukurven mit der Anpassung fiir sphéirische Teilchen ausgewertet, kann
der Abfall der Streuintensitdt bei hohen g-Werten gut beschrieben und damit der Radius

der Strukturen annihernd bestimmt werden.
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Abbildung 4-10: Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
D,O(V(D,O) = V(H,O))/Ethanol-d6  (V(EtOH-d6) =  W(EtOH)), — Diesel (Aral) -
EthanolaminOleat/Olsdure(62%neutr.)) TEGO® SMO V mit o = 0.80, y=0.36 (entspricht dem
Massenverhiltnis im System mit nichtdeuterierten Komponenten), 3 =0.67,y=0.175

Probenpreparationstemperatur vermerkt an der jeweiligen Kurve. Rechts Auswertung nach dem Modell der
sphirischen Teilchen mit der diffusen Grenzschicht und umgebenden Tensidschicht mit Gaussschem Profil,
Formfaktor (gestrichelte Linie), Strukturfaktor (punktierte Linie), Summierende (durchgezogene Linie).
Links: An die Streukurven angepassten Funktionen der allgemeinen Form I(g) = (Lg)” , mit Angabe des
Wertes der Potenz D.

Die Radien der im Dieselkraftstoff dispergierten wissrigen Strukturen sind in
Abbildung 4-11 temperaturabhéngig dargestellt. Wie auch in den vorher beschriebenen
ethanolhaltigen Systemen verkleinern sich die Strukturen mit steigender Temperatur.
Aufgrund des fehlenden Peaks in den Streukurven und der vermuteten Ausbildung
zylindrischer Strukturen, kann sich der Querschnitt des Zylinders im Vergleich zum
Tropfchenradius verkleinert haben. Ein dhnlicher Effekt wird von Chen et al.”® im System
Wasser — n-Dekan — AOT diskutiert. Die rechnerisch bestimmten Radien weichen von den
aus den Streudaten ermittelten Grofen ab. Das rechnerische Modell geht von der Annahme
kugelférmiger Teilchen aus und kann beim Vorliegen anderer Strukturgeometrie groBere

Abweichungen vom tatsdchlichen Wert ergeben.

76 Ibid.
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Abbildung 4-11: Aus den SANS-Experimenten mit dem System D,O(V(D,O) = V(H,0))/Ethanol-d6
(V(EtOH-d6) = V(EtOH)), — Diesel (Aral) — EthanolaminOleat/Olsiure(62%neutr.)/ TEGO® SMO V mit a. =
0.80, v = 0.36(entspricht dem Massenverhéltnis im System mit nichtdeuterierten
Komponenten),  =0.67, y = 0.175 ermittelte Radien der dispergierten wéssrigen Phase (Kreise) mit der
Standardabweichung(Fehlerbalken) und die abgeschitzten Radien (Rauten).

4.4 System H,O/Ethanol — Diesel — DABCO/Olsiure/TEGO® SMO V

Durch systematische Variation des Gegenions in der ionischen Tensidkomponente
resultiert bei gleich bleibenden Parametern das System H,O/Ethanol — Diesel (Aral) —
DABCOOIleat/Olsdure(62%neutr.)/ TEGO® SMO V mit o = 0.80, y = 0.36 und & = 0.67.
Die sterisch anspruchsvolle Aminbase 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan hat zwei
Stickstoffzentren, die ein Proton aufnechmen und somit zwei Olsduremolekiile
neutralisieren konnen. Unter der Annahme steigender Hydrophobie des ionischen Tensides
mit VergroBerung des Gegenions und der Gegenionenkondensation kann die Vermutung
geduBert werden, dass die monomere Loslichkeit des Tensids in der wéssrigen
Komponente abnimmt und das Tensid sich entweder in der Grenzflache anreichert oder
zunchmend in die Olphase extrahiert wird. Betrachtet man das Phasendiagramm in
Abbildung 4-12, so stellt man eine Verschiebung der oberen Phasengrenze des Systems zu
hoheren Tensidmassenbriichen im Vergleich zum System mit Ethanolamin als Base
(Abbildung 4-9) und eine Ausweitung und Verschiebung der Phasengrenzen der lamellaren
Phase zu hoheren Temperaturwerten fest. Da der X-Punkt des Systems nicht bestimmt
werden kann, kann auch keine eindeutige Aussage beziiglich der Effizienz des Systems

getroffen werden.
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Abbildung 4-12: Phasendiagramm des Systems H,O(Rauten)/D,O(V(D,0) = V(H;0), punktierte
Kreise)/Ethanol-d6 — Diesel (Aral) — DABCOOleat/Olsiure(62%neutr.)/ TEGO® SMO V mit o = 0.80,
vy = 0.36(entspricht dem Massenverhiltnis im System mit nichtdeuterierten Komponenten), 6 = 0.67 mit X ist
die Lage der SANS-Messungen eingezeichnet (y = 0.185).

In Abbildung 4-13 (links) sind die aufgenommenen Streukurven in Abhéngigkeit der
Temperatur und des Streuvektors mit den nach Gleichung /(g)=(L-g)” angepassten

Funktionen eingezeichnet. Bei groen g-Werten (¢ > 0.05) zeigen alle Streukurven einen
fiir kugelfsrmige Mikroemulsionen typischen ¢*-Abfall. Bei kleiner werdenden g-Werten
(¢ — 0) werden die Kurven mit steigender Temperatur steiler und zeigen kein eindeutiges
Maximum des Strukturpeaks. Auch in diesem Fall kann ein Ubergang der sphirischen
Mikroemulsionstropfchen zu ellongierten Strukturen vermutet werden. Im Vergleich zum
System mit Ethanolamin als Base zur Erzeugung eines ionischen Tensids verlduft die
StrukturvergroBerung wesentlich schneller, wenn man die Werte der Potenz D bei
anndhernd identischen Temperaturen vergleicht. So betrdgt D = -0.55 bei einem
Temperaturwert von 7' = 49°C mit Ethanolamin und D = -0.85 bei einem Temperaturwert
von T = 45°C mit DABCO. Mit DABCO erreicht D = -1.40 bereits bei einem
Temperaturwert von 7 = 60°C und mit Ethanolamin ist D = -1.20 erst bei einem
Temperaturwert von 7 = 78°C. Unter Beriicksichtigung der Grof3e des Gegenions und der
Annahme der Gegenionenkondensation wird vermutlich die in dem Tensidgrenzfilm
beanspruchte Fliache pro Tensidmolekiil beim DABCO Oleat wesentlich grofler als beim
Ethanolamin Oleat ausfallen. Bei anndhernd gleicher Konzentration des ionischen Tensides

in der Grenzfliche werden daher mit DABCO als Base groBere Strukturen gebildet.
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Abbildung 4-13: Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
D,O((D,O) = V(H,0))/Ethanol-d6  (V(EtOH-d6) =  V(EtOH)), — Diesel (Aral) -

DABCOOleat/Olsiure(62%neutr.)/ TEGO®™ SMO V mit o = 0.80, y = 0.36 (entspricht dem Massenverhiltnis
im System mit nichtdeuterierten Komponenten), 5 = 0.67, y = 0.185, Probenpreparationstemperatur vermerkt
an der jeweiligen Kurve. Rechts Auswertung nach dem Modell der sphirischen Teilchen mit der diffusen
Grenzschicht und umgebenden Tensidschicht mit Gaussschem Profil, Formfaktor (gestrichelte Linie),
Strukturfaktor (punktierte Linie), Summierende (durchgezogene Linie). Links: An die Streukurven
angepassten Funktionen der allgemeinen Form I(¢) = (Lg)".

Die Auswertung der Neutronenstreukurven mit dem Modell sphérischer Teilchen mit
diffuser Grenzschicht und umgebender Tensidschicht mit Gaussschem Profil liefert mit
steigender Temperatur kleiner werdende Radien, die mit den berechneten Radien innerhalb

der Fehlergrenzen iibereinstimmen (Abbildung 4-14).



110 Strukturuntersuchungen

120|||||||

100 |

80 |

60 |

R,/ A

40

T
o
o>
o<
o0—
1

20 |

0 L PN NS T S S N T Y T N T N T S N S T T S S [ S S
0 10 20 30 40 50 60 70 80
T/°C

Abbildung 4-14: Aus den SANS-Experimenten mit dem System D,O(V(D,0) = V(H,0))/Ethanol-d6
(V(EtOH-d6) = V(EtOH)), — Diesel (Aral) — DABCOOleat/Olsiure(62%neutr.)/ TEGO® SMO V mit o =
0.80, y = 0.36(entspricht dem Massenverhéltnis im System mit nichtdeuterierten
Komponenten), & =0.67, y = 0.185. Ermittelte Radien der dispergierten wissrigen Phase (Kreise) mit der
Standardabweichung(Fehlerbalken) und die abgeschitzten Radien (Rauten).
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Abbildung 4-15: Vergleich der aus den SANS-Experimenten mit den Systemen D,O(V(D,0) =
V(H,0))/Ethanol-d6 (V(EtOH-d6) = JV(EtOH)), — Diesel (Aral) — NHy(Quadrate)/Ethanolamin(Kreise)/
DABCO(Rauten)Oleat/Olsiure(62%neutr.)) TEGO® SMO V mit o = 0.80, y =0.36(entspricht dem
Massenverhéltnis im System mit nichtdeuterierten Komponenten), 5 = 0.67 ermittelten Radien.

Nach der Variation der Aminbase in der ionischen Tensidkomponente kénnen nun die
Radien der im Dieselkraftstoff dispergierten wissrigen Strukturen verglichen werden. In
Abbildung 4-15 sind die Radien aller drei Systeme temperaturabhingig aufgetragen. Die

Anderung der Radien mit steigender Temperatur folgt linearen Trends mit negativer
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Steigung. Die Radien werden in Mikroemulsionen mit unterschiedlicher ionischer
Tensidkomponente mit Zunahme der Temperatur kleiner. Die Anderung der StrukturgréBe
in Abhidngigkeit der Grofe des Gegenions zeigt keinen systematischen Trend. Mit
Ethanolamin werden die kleinsten Strukturen ausgebildet. Bei der Betrachtung der Grofle
des Gegenions konnen andere Effekte, wie intermolekulare Wechselwirkungen mit
Wasser-, Ethanol-, nichtionischen Tensid- und Diesel-Molekiilen nicht aufler Acht
gelassen werden. Die systematischen Untersuchungen des Einflusses der Grofe des
Gegenions konnen prinzipiell nur in homologen Reihen durchgefiihrt werden (z.B.:

Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin).

4.5 System H,O/Ethanol — Diesel — DABCO/Olsiure/Walloxen OA 20

Abbildung 4-16 zeigt das Phasendiagramm des Systems H,O/Ethanol — Diesel (Aral) —
DABCOOleat/Olsiure(62%neutr.)/Walloxen OA 20 mit a. = 0.80, y = 0.36 und § = 0.67.
Durch Anderung des nichtionischen Cotensides auf ein zweifach ethoxyliertes Oleylamin
wird die fliissigkristalline lamellare Phase vollstindig aus dem Messbereich verdrangt und

die messbare obere Phasengrenze verschiebt sich zu kleineren Tensidmassenbriichen.
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Abbildung 4-16: Phasendiagramm des Systems H,0O(Kreuze)/D,O(V(D,0) = V(H,0), punktierte
Kreise)/Ethanol-d6 — Diesel (Aral) — DABCOOIleat/Olsdure(62%neutr.)/Walloxen OA 20 mit oo = 0.80,
v = 0.36(entspricht dem Massenverhiltnis im System mit nichtdeuterierten Komponenten), & = 0.67(Rauten)
mit X ist die Lage der SANS-Messungen eingezeichnet (y = 0.125).

Ab einem Tensidanteil von 7y = 0.12 erreicht das System einen breiten,

temperaturinvarianten Bereich und die Neutronenstreumessungen konnen bei einem y-
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Wert von y = 0.125 durchgefiihrt werden. Durch einen um 6 Gew.% verkleinerten
Tensidanteil in der Messprobe wird das Tensid effizienter fiir die Solubilisierung der
wissrigen und oligen Komponenten genutzt. Aus diesem Grund werden im Vergleich zu
dem System mit dem Zuckertensid TEGO® SMO V (Sorbitan Monooleat) grofere
Strukturen erwartet.

In Abbildung 4-17 sind die Neutronenstreudaten in Abhéingigkeit der Temperatur
aufgetragen. Die linke Abbildung zeigt die aus der Anpassung nach der Teubner-Strey
Methode resultierenden Kurven (durchgezogene Linien). Bei tiefer Temperatur 7 = 18°C
stimmt die Anpassung sehr gut mit dem Verlauf der Streukurve iiberein. Mit steigender
Temperatur verschwindet der Streupeak der Kurve und die Anpassung zeigt hohere
Abweichungen von den Streudaten. Die Periodizitit der Wasser- und Ol-Dominen zeigt
bei der Temperatur von 7 = 18°C einen Wert von drs; = 217 A. Unter der Annahme, dass
die GroBe des Volumenbruches der dispergierten wéssrigen Komponente direkt mit der
DominengroBe korreliert, kann man die GroBe der wissrigen Struktur auf ca. 35 A =>
R=17.5 A schitzen. Vergleicht man diesen Wert mit dem aus der Auswertung nach dem
Modell der sphirischen Teilchen berechneten Radius von 55 A, ist die Abweichung selbst
mit Einbeziehung der Standardabweichung des Radius von 26 A zu groB.
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Abbildung 4-17: Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
D,O(V(D,O) = V(H,O))/Ethanol-d6  (V(EtOH-d6) =  W(EtOH)), — Diesel (Aral) -
DABCOOIleat/Olsdure(62%neutr.)/Walloxen OA 20 mit o = 0.80, y=0.36 (entspricht dem
Massenverhéltnis im System mit nichtdeuterierten Komponenten), 5 = 0.67, y = 0.125,

Probenpreparationstemperatur vermerkt an der jeweiligen Kurve. Rechts Auswertung nach dem Modell der
sphirischen Teilchen mit der diffusen Grenzschicht und umgebenden Tensidschicht mit Gaussschem Profil,
Formfaktor (gestrichelte Linie), Strukturfaktor (punktierte Linie), Summierende (durchgezogene Linie).
Links: Auswertung mit der Anpassung nach Teubner-Strey(durchgezogene Linie).
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Der Vergleich mit den nach Gleichung 4.1 berechneten RadiusgréBen ist in der
Abbildung 4-18 gegeben. Die berechneten Radien stimmen mit den aus der Anpassung fiir
sphérische Teilchen ermittelten Radien innerhalb der Fehlergrenzen sehr gut iiberein. Der
Trend der Verkleinerung der Struktur mit steigender Temperatur ist bei den berechneten
Werten stiarker ausgeprégt. Mit steigender Temperatur vergrofern sich auch die Werte der
Standardabweichung, die Polydispersitét steigt mit der Zunahme der UnregelmiBigkeit der

Struktureinheiten.
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Abbildung 4-18: Aus den SANS-Experimenten mit dem System D,O(V(D,0O) = V(H,0))/Ethanol-d6
(V(EtOH-d6) = V(EtOH)), — Diesel (Aral) — DABCOOIleat/Olsiure(62%neutr.)/Walloxen OA 20 mit o =
0.80, v = 0.36(entspricht dem Massenverhéltnis im System mit nichtdeuterierten
Komponenten), d = 0.67,y = 0.125. Ermittelte Radien der dispergierten wissrigen Phase (Kreise) mit der
Standardabweichung(Fehlerbalken) und die abgeschitzten Radien (Rauten).

Der Vergleich der Radien der Systeme mit TEGO™ SMO V und Walloxen OA 20 als
nichtionische Cotenside zeigt die erwartete VergroBerung der Radien mit Minimierung des
Gesamttensidanteils in der Probe (Abbildung 4-19) und dem Ubergang von Zuckertensid
zu dem zweifach ethoxylierten Oleylamin. Die unterschiedlichen Steigungen der linearen
Fits deuten auf eine stirkere Extraktion des Ethanols in den Dieselkraftstoff in
Anwesenheit des Zuckertensids. Wahrscheinlich weist Sorbitan Monooleat eine hohere
monomere Loslichkeit im Diesel auf als Walloxen OA 20 und kann unter Ausbildung der
Wasserstoffbriicken mit den Hydroxy-Gruppen des Ethanols dessen Loslichkeit im Diesel

begiinstigen.
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Abbildung 4-19: Vergleich der aus den SANS-Experimenten mit den Systemen D,O(V(D,O) =
V(H,0))/Ethanol-d6 (V(EtOH-d6) = V(EtOH)), — Diesel (Aral) -DABCOOIeat/Olsdure(62%neutr.)/Walloxen
OA 20(Kreise)/TEGO® SMO V(Quadrate) mit oo = 0.80, y =0.36(entspricht dem Massenverhéltnis im
System mit nichtdeuterierten Komponenten), 6 = 0.67 ermittelten Radien.

4.6 System H,O/Ethanol — Diesel — Ethanolamin/ Olsiure/Walloxen OA
20; =0.8

Nach der Feststellung der effiziensteigernden Wirkung des nichtionischen Cotensides
Walloxen OA 20 (zweifach ethoxyliertes Oleylamin) wurde das System H,O/Ethanol —
Diesel (Aral) — EthanolaminOleat/Olsiure(55%neutr.)/Walloxen OA 20 mit oo = 0.80,
v =0.20 und & = 0.67 formuliert, das ab einem Tensianteil von 10 Gew.% im Bereich von
0 bis 100°C Temperaturinvarianz zeigt (Abbildung 4-20). AuBlerdem wurde mit der
Tensidkombination aus mit Ethanolamin teilneutralisierter Olsiure und Walloxen OA 20
eine bisher unerreichte Effizienz festgestellt, mit nur 3 Gew.% Tensidmischung in der
Mikroemulsion konnte ein Einphasenbereich mit einer Temperaturausdehnung von ca.
20°C detektiert werden. Die Proben fiir die Neutronenstreumessungen wurden bei einem Y-
Wert von y = 0.11 mit vollstindig deuteriertem Ethanol d-6 und schwerem Wasser
eingesetzt und wie auch in den oben beschriebenen Systemen in einer Temperaturvariation
vermessen.

Die Auswertung der in der Abbildung 4-21 gezeigten Streukurven gelang mit zwei
Methoden. Links ist die Anpassung nach Teubner-Strey (durchgezogenen Linien) gezeigt.

Der berechnete Streuintensitédtsverlauf stimmt sehr gut mit dem gemessenen tiberein. Bei
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Abbildung 4-20: Phasendiagramm des Systems H,0(Kreise)/D,O(V(D,0O) = FV(H,0), punktierte
Kreise)/Ethanol-d6 — Diesel (Aral) — EthanolaminOleat/Olséure(55%neutr.)/Walloxen OA 20 mit o = 0.80,

y = 0.20(entspricht dem Massenverhiltnis im System mit nichtdeuterierten Komponenten), 6 = 0.67 mit X ist
die Lage der SANS-Messungen eingezeichnet (y = 0.11).

der Anpassung wurde die Steigung der Streuintensitit in Richtung kleiner werdender
Werten des Streuvektors ¢ nicht beriicksichtigt. Dieses Phdnomen konnte nicht eindeutig
interpretiert werden. Einerseits kann es auf eine lokale Entmischung der untersuchten
Probe hindeuten oder auf einen von grofleren Strukturen resultierenden Peak bei kleinen g-
Werten, bei denen die Neutronenstreumessungen nicht durchgefiihrt werden konnten.
Andererseits konnen auch Staubteilchen in der Probe die Neutronenstreuung bei kleinen g-
Werten hervorrufen. Da es sich bei den eingesetzten Substanzen bis auf schweres Wasser
und deuteriertes Ethanol um technische Komponenten handelt, kann die Verschmutzung
der Probe nicht ausgeschlossen werden. Die fiir die gut strukturierten Mikroemulsionen
typischen Intensititspeaks werden durch die Anpassung sehr gut wiedergegeben. Der die
Strukturierung der Mikroemulsion beschreibende Amphiphilicity-Faktor f,; liefert mit
steigender Temperatur Werte im Bereich von -0.76 bis -0.67, die fiir gut strukturierte
Mikroemulsionen typisch sind *> *°. Die Periodizitit der Wasser- und Ol-Doméinen éndert
sich mit steigender Temperatur nur geringfiigig (= 223 A und bei der Temperatur von T =
60°C (= 234 A), die Abweichung der Periodizitiit steigt, was in Verbindung mit kleiner
werdendem Wert des Amphiphilicity-Faktors auf eine zunehmende UnregelmiaBigkeit der

vorliegenden Strukturen bei hohen Temperaturen hindeutet.

135 Sottmann, Strey and Chen, 1997.

139 Schubert and Strey, 1991.
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Die Anpassung mit der Methode fiir sphirische Teilchen mit einer diffusen Oberfldche
und Gaussschen Verteilung der umgebenden Tensidgrenzschicht weicht im Bereich des

Wendepunktes der Streukurven bei hohen g-Werten leicht von dem gemittelten Verlauf ab.
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Abbildung 4-21: Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
D,O((D,O) = V(HyO))/Ethanol-d6  (V(EtOH-d6) =  W(EtOH)), — Diesel (Aral) -
EthanolaminOleat/Olsiure(55%neutr.)/Walloxen OA 20 mit o = 0.80, y=0.20 (entspricht dem
Massenverhiltnis im System mit nichtdeuterierten Komponenten),  =0.67,y=0.11,

Probenpreparationstemperatur vermerkt an der jeweiligen Kurve. Rechts Auswertung nach dem Modell der
sphirischen Teilchen mit der diffusen Grenzschicht und umgebenden Tensidschicht mit Gaussschem Profil,
Formfaktor (gestrichelte Linie), Strukturfaktor (punktierte Linie), Summierende (durchgezogene Linie).
Links: Auswertung mit der Anpassung nach Teubner-Strey.
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Abbildung 4-22: Aus den SANS-Experimenten mit dem System D,O(V(D,0) = V(H,0))/Ethanol-d6
(V(EtOH-d6) = V(EtOH)), — Diesel (Aral) — EthanolaminOleat/Olsdure(55%neutr.)/Walloxen OA 20 mit o =
0.80, v = 0.20 (entspricht dem Massenverhiltnis im System mit nichtdeuterierten

Komponenten), d =0.67, y=0.11. Ermittelte Radien der dispergierten wissrigen Phase (Kreise) mit der
Standardabweichung(Fehlerbalken) und die abgeschitzten Radien (Rauten).
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Die ermittelten Radien kénnen mit den nach Gleichung 4.1 berechneten verglichen
werden (Abbildung 4-22). Beide GréBen stimmen innerhalb der durch die Standardabwei-
chung gegebenen Fehlergrenzen gut tiberein. Wie erwartet folgt die StrukturgroBBe dem in
allen ethanolhaltigen Systemen gefundenen Trend der Verkleinerung der dispergierten

wissrigen Tropfchen mit steigender Temperatur.

4.7 System H,O/Ethanol — Diesel — Ethanolamin/Olsiure/Walloxen
0A20; a=0.70

Im System H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — Ethanolamin Oleat/Olsiure(55%neutr.)/
Walloxen OA 20 mit oo = 0.80, y = 0.20 und & = 0.67 wurde der Wert der Variablen o auf
0.70 erniedrigt, um die Auswirkung des erh6hten Wasseranteils auf das Abgasverhaltens
des Dieselmotors zu untersuchen. Das Phasenverhalten des Systems folgte dem erwarteten
Trend: das System wurde leicht ineffizienter. Die Formulierung einer
temperaturinvarianten Mikroemulsion gelang aber bei einem Tensidmassenanteil von y =
0.11 (Abbildung 4-23), bei dem auch die Neutronenstreuuntersuchungen durchgefiihrt

werden konnten.
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Abbildung 4-23: : Phasendiagramm des Systems H,0O(Sterne)/D,O(V(D,O) = V(H,0), punktierte
Kreise)/Ethanol-d6 — Diesel (Aral) — EthanolaminOleat/Olsiure(55%neutr.)/Walloxen OA 20 mit o = 0.70,
v = 0.20(entspricht dem Massenverhéltnis im System mit nichtdeuterierten Komponenten), 5 =0.67. Mit X
ist die Lage der SANS-Messungen eingezeichnet (y = 0.11).

Mit steigendem Volumenbruch der dispergierten Komponente in einer Mikroemulsion

bei gleich bleibendem Tensidmassenanteil wird eine VergroBerung der Struktur erwartet.
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Die aufgenommenen Streuintensitdtskurven, die in Abbildung 4-24 gezeigt sind, zeigten
bei niedrigen Temperaturen im Bereich des ¢™*-Abfalls eine Abweichung von dem idealen
Verlauf in Form einer Schulter. Dieses Phdnomen kann in Mikoremulsionen mit einer
hohen Anzahldichte an Strukturen (z.B.: Tropfchen) im Bereich des ¢ *-Abfalls auftreten.
Die an einem Strukturelement gestreuten Neutronen werden an dem in unmittelbarer Ndhe
liegenden Strukturelement wiederholt gestreut. Es resultiert einen schwachen Peak der
Streuung zweiter Ordnung ** '*° bei einem doppelten Wert des Streuvektors ¢* = 2¢max.
Um den Beitrag der Doppelstreuung auszuschlieBen wurde an den Streukurven mit einer

7 abweichende

Schulter im Bereich des ¢*-Abfalls eine von der Teubner und Strey
Anpassung durchgefiihrt. Zu der Teubner-Strey Formel wurde eine zweite Teubner-Strey
Gleichung (Background wurde einfach abgezogen) addiert, die die Lage des eventuell
auftretenden zweiten Peak beschreibt, (Abbildung 4-24, rechts). Somit wird der Beitrag der
eventuell in Form eines zweiten Maximums auftretenden Doppelstreuung (Schulter) in der
numerischen Anpassung beriicksichtigt. Die Anpassung mit der konventionellen 7Teubner-
Strey Methode verlduft unter der Schulter der Streuintensitdtskurve, die Anpassung mit der
Teubner-Strey Methode mit Addition des zweiten Maximums beschreibt den Verlauf der
Streuintensititen  wesentlich  genauer. Somit kann die Doppelstreuung der
Mikroemulsionsprobe zwar nicht endgiiltig bewiesen aber auch nicht ausgeschlossen
werden.

Die Auswertung der Streukurven mit der Methode fiir sphéirische Teilchen trifft den
Verlauf der Streuintensitdt schon wesentlich genauer, zeigt aber Abweichungen im Bereich
des Wendepunktes der Kurven bei ¢ > 0.1(Abbildung 4-25). Die Schulter wird genauer
beschrieben, wenn die Standardabweichung des Radius der dispergierten Phase minimiert
wird. Somit kann es sich bei den vorliegenden Strukturen auch um monodispers verteilte
kugelférmige Mizellen handeln.

Die aus der Auswertung nach dem Modell der spharischen Teilchen mit der diffusen
Grenzschicht und umgebenden Tensidschicht mit Gaussschem Profil ermittelten Radien
zeigen einen bereits beschriebenen Verlauf: mit steigender Temperatur werden die
Strukturen kleiner. Die nach Gleichung 4.1 abgeschétzten Radien zeigen signifikant hohere
Werte, tiberschreiten aber nicht den Bereich des durch die Standardabweichung gegebenen

Fehlers (Abbildung 4-26).

135
140

Sottmann, Strey and Chen, 1997.

Gradzielski, Langevin, Sottmann and Strey, 1996.
127 Teubner and Strey, 1987.
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Abbildung 4-24: Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
D,0O((D,0) = V(H,0))/Ethanol-d6  (V(EtOH-d6) =  W(EtOH)), — Diesel (Aral) -
EthanolaminOleat/Olsdure(55%neutr.)/Walloxen OA 20 mit o = 0.70, y=0.20 (entspricht dem
Massenverhiltnis im System mit nichtdeuterierten Komponenten), d =0.67,y=0.11,

Probenpreparationstemperatur vermerkt an der jeweiligen Kurve. Links: Auswertung mit der Anpassung
nach Teubner-Strey. Rechts: Auswertung nach mit der Anpassung nach Teubner-Strey unter
Beriicksichtigung des Streupeaks der Doppelstreuung.
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Abbildung 4-25: Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
D,O(V(D,O) = V(HyO))/Ethanol-d6  (V(EtOH-d6) =  W(EtOH)), — Diesel (Aral) -
EthanolaminOleat/Olsdure(55%neutr.)/Walloxen OA 20 mit o = 0.80, y=0.20 (entspricht dem
Massenverhéltnis im System mit nichtdeuterierten Komponenten), 6 =0.67,y=0.11,

Probenpreparationstemperatur vermerkt an der jeweiligen Kurve. Auswertung nach dem Modell der
sphérischen Teilchen mit der diffusen Grenzschicht und umgebenden Tensidschicht mit Gaussschem Profil,
Formfaktor (gestrichelte Linie), Strukturfaktor (punktierte Linie), Summierende (durchgezogene Linie).
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Abbildung 4-26: Aus den SANS-Experimenten mit dem System D,O(V(D,O) = V(H,0))/Ethanol-d6
(V(EtOH-d6) = V(EtOH)), — Diesel (Aral) — EthanolaminOleat/Olsiure(55%neutr.)/Walloxen OA 20 mit o =
0.70, v = 0.20(entspricht dem Massenverhiltnis im System mit nichtdeuterierten
Komponenten),  =0.67, y =0.11. Ermittelte Radien der dispergierten wéssrigen Phase (Kreise) mit der
Standardabweichung(Fehlerbalken) und die abgeschitzten Radien (Rauten).
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Abbildung 4-27: Vergleich der aus den SANS-Experimenten mit den Systemen D,O(V(D,0) =
V(H,0))/Ethanol-d6 (V(EtOH-d6) = V(EtOH)), - Diesel (Aral) - Ethanolamin

Oleat/Olsiure(55%neutr.)/Walloxen OA 20(Kreise)/ TEGO® SMO V(Quadrate) mit a = 0.80/0.70
y =0.20(entspricht dem Massenverhéltnis im System mit nichtdeuterierten Komponenten), 5 =0.67
ermittelten Radien.

Der Vergleich der Radien bei unterschiedlichen a-Werten bestdtigt die Erwartungen.
Mit steigendem Anteil an dispergierter Phase steigt auch die StrukturgréBe. Die

Verkleinerung der StrukturgroBe mit zunehmender Temperatur scheint bei der
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Mikroemulsion mit hoherem Anteil der wéssrigen Komponente einen steileren Verlauf zu
haben (Abbildung 4-27). Dies kann auch, wie in den oben beschriebenen Systemen, mit
hoherem Ethanolgehalt und somit einer hoheren Extraktionsrate in den Dieselkraftstoff bei

hoheren Temperaturen erklart werden.






S Abgasuntersuchungen

Der wichtigste Aspekt bei der Entwicklung eines neuen Kraftstoffs ist seine
Auswirkung auf das Abgasverhalten, Kraftstoffverbrauch und Wirkungsgrad eines Motors.
Daher sind die Priifstandsuntersuchungen, in denen die Emissionswerte von
konventionellen und mikroemulgierten Kraftstoffen gegeniiber gestellt werden konnen,
unverzichtbar. Einige der in dieser Arbeit formulierten Mikroemulsionskraftstoffe wurden
an Motorenpriifstinden im stationdren Betrieb und an Rollpriifstinden getestet.
Umfangreiche Untersuchungen der neu entwickelten Mikroemulsionskraftstoffe wurden in
Kooperationen mit den Fachhochschulen Dresden, Trier, Koln, Lippe und mit der
Technischen Universitdt Karlsruhe durchgefiihrt. In Zusammenarbeit mit Herrn Giinther
Kramb (SKARABAUS GmbH, Simmern) wurde eine Testreihe an einem Diesel-PKW bei
TUV Nord in Essen aufgenommen. In den folgenden Kapiteln werden einige wichtige

Ergebnisse vorgestellt.

5.1 System H,O/Glycerin — Diesel — NH,Oleat/Olséiure/Lutensol® TO 5

5.1.1 Stationirer Betrieb, Motorpriifstand

Motorische Untersuchungen des Systems H,O/Glycerin — Diesel (Aral) —
NH,4Oleat/Olsdure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5, mit y = 0.16, § = 0.65; a. = 0.70/0.80/0.90
(=Gew.% H,0 22.4/15.0/7.5) bei entsprechenden y-Werten y = 0.14/0.11/0.11 wurden in
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Simon am Institut fiir Maschinenbau und Fahrzeugtechnik
der FH Trier durchgefiihrt. Bei dem Priifstandsmotor handelt es sich um einen 4 Zylinder
Deutz-Motor BF4M 1012 EC, 84 kW, 3.2 Itr Hubraum mit Abgasturbolader und Pumpe-
Leitung-Diise Direkteinspritzungssystem, mit abgeschalteten AGR. Die Messreihen
wurden bei zwei konstanten Drehzahlen von 1500 und 1800 min™' und variablem iiber die

Wirbelstrombremse vorgegebenem Drehmoment durchgefiihrt. Die wasserhaltigen
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mikroemulgierten  Kraftstoffe ~wurden mit dem  Diesel(Super)-Kraftstoff der
Tankstellenkette Aral eingesetzt und eine Probe desselben Diesel-Kraftstoffs wurde fiir die
Referenz-Messungen verwendet.

Als erstes werden die RuB3-Emissionen diskutiert, die in Abbildung 5-1 zusammengefasst
sind. Bei den Messungen wurden zwei Methoden zur Bestimmung der RuB3-Menge im
Abgas verwendet. Der Schwirzungsgrad (FSN, filter smoke number) wird mit einem
Rauchmessgerit ermittelt. Zur Messung wird ein bestimmter Volumenstrom Abgas durch
ein Filterpapier iiber eine festgelegte Fliche gesaugt. Der im Abgas enthaltene Ruf3
schwirzt das Filterpapier. Die Schwirzungszahl wird durch Messung der optischen
Reflexion des geschwérzten Filters im Vergleich mit einem sauberen Filter bestimmt und
als Schwirzungszahl ausgedriickt. Mit der zweiten Methode wird die optische
Durchléssigkeit der Abgase mittels eines Opazimeters bestimmt. Beide Methoden sind
nicht optimal und liefern nur Ndherungswerte. Betrachtet man die mit der FSN-Methode
bestimmte RuBmenge, so zeichnen sich klare Trends bei beiden Drehzahlen ab. Mit
steigender Wassermenge werden RufB-Emissionen drastisch abgesenkt. Bei 1500 min™
betrdgt die Reduktion des Rufles mit 22.4 Gew.% Wasser im mikroemulgierten Kraftstoff
(grine Rauten) im Vergleich zum Referenzwert mit Diesel (rote Kreise) bei einem
Drehmoment von 200 Nm 92.7% (FSN) bzw. 90.4% (Opazitit), bei 1800 min" und 200
Nm sind es entsprechend 92.8% (FSN) und 90.0% (Opazitit). Beide Methoden liefern
vergleichbare Werte und bestétigen eine tiber 90%-ige Absenkung der Ru3-Emissionen mit
moderatem Wassergehalt in der Mikroemulsion. Ahnliche RuB-Minderung wurde mit den
Mikroemulsionen auf Basis des Systems von Nawrath ! H,O/NH4Acetat — Diesel —
NH4Oleat/Lutensol®T05 mit € = 0.03; oo = 0.80 und & = 0.65 erreicht. Interessant sind die
Opazititsmessungen des Abgases bei niedrigen Drehmomentwerten. Die Triibung des
Abgases im Mikroemulsionsbetrieb ist hoher als im Dieselbetrieb. Die Erkldrung dafiir
konnten die erhohten Emissionen der unverbrannten Kohlenwasserstoffe im
Niederlastbereich liefern.

Wie bereits im Kapitel 2.2.3 beschrieben verldsst Brennstoff unverbrannt die
Reaktionszone aufgrund der lokalen Loschung der Flammen, die durch zunehmende
Turbulenz und damit verbundenen zunehmenden Konzentrationsgradienten und
Diffusionsprozessen verursacht wird. Im Betrieb mit Mikroemulsionskraftstoff wird die

Flammenloschung auch

! Nawrath, 2007.
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durch die Temperaturgradienten, die beim Verdampfen des Wassers entstehen,

hervorgerufen.
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Abbildung 5-1: RuB-Emissionen bei Verbrennung der mikroemulgierten Kraftstoffe mit variierendem
Wassergehalt bei einer konstanten Umdrehungszahl von 1500 min™” (links) und 1800 min™ (rechts) in
Abhingigkeit vom Lastzustand (Institut fir Maschinenbau und Fahrzeugtechnik der FH Trier, Deutz-Motor,
84 kW, 4 Zylinder, AGR abgeschaltet). Abbildungen a) und b) zeigen die RuB-Emissionen, gemessen mit als
Filterschwirzungszahl (Filter Smoke Number FSN); ¢) und d) — gemessen mit einem Opazimeter als Triibung
des Abgases.

Die Abbildung 5-2 zeigt die Emissionen der unverbrannten Kohlenwasserstoffe im
Mikroemulsionsbetrieb mit variierendem Wasseranteil und im Dieselbetrieb in
Abhiéngigkeit vom jeweiligen Betriebspunkt des Motors. Besonderes deutlich wird der
Einfluss des Wassers im Kraftstoff bei hoherer Drehzahl von 1800 min™' (Abbildung 5-2,
rechts). Die HC-Emissionen steigen bei M =50 Nm mit 22.4 Gew.% Wasser im
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Mikroemulsionskraftstoff um 76.7% im Vergleich zum Diesel. Die Steigung der HC-
Emissionen ist nicht proportional zum Wassergehalt der Mikroemulsionskraftstoffe. Fiir
jeden einzelnen Betriebspunkt kann der beziiglich der HC-Emissionen optimale
Wasseranteil im Kraftstoff extrapoliert werden, der leider nicht mit dem Optimum des

RuB3-Ausstof3es korreliert.
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Abbildung 5-2: Emissionen der unverbrannten Kohlenwasserstoffe (HC) bei Verbrennung der mikroemulgierten
Kraftstoffe mit variierendem Wassergehalt bei einer konstanten Umdrehungszahl von 1500 min™ (links) und 1800
min™ (rechts) in Abhingigkeit vom Lastzustand (Institut fiir Maschinenbau und Fahrzeugtechnik der FH Trier,
Deutz-Motor, 84 kW, 4 Zylinder, AGR abgeschaltet).

Die Emissionen des Kohlenstoffmonoxids zeigen dagegen eine fast lineare
Abhidngigkeit vom  Wasseranteil des Mikroemulsionskraftstoffs bei niedrigen
Drehmomenten bei beiden Drehzahlen. Je hoher der Wasseranteil, desto hoher die CO-
Emissionen. Mit steigender Last nimmt der CO-Aussto3 ab und sinkt teilweise unter das
Niveau, das mit reinem Dieselkraftstoff erreicht wird (Abbildung 5-3). Die erhohten Werte
bei kleinen Lasten deuten auf eine unvollstindige Verbrennung des Kraftstoffs, bzw.

unvollstdndige Oxidation aufgrund der niedrigen Verbrennungstemperaturen hin.
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Abbildung 5-3: Emissionen des Kohlenmonoxids (CO) bei Verbrennung der mikroemulgierten Kraftstoffe mit
variierendem Wassergehalt bei einer konstanten Umdrehungszahl von 1500 min™ (links) und 1800 min™ (rechts)
in Abhdngigkeit vom Lastzustand (Institut fiir Maschinenbau und Fahrzeugtechnik der FH Trier, Deutz-Motor,

84 kW, 4 Zylinder, AGR abgeschaltet).
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Abbildung 5-4: Emissionen der Stickoxide (NOy) bei Verbrennung der mikroemulgierten Kraftstoffe mit
variierendem Wassergehalt bei einer konstanten Umdrehungszahl von 1500 min™ (links) und 1800 min™ (rechts)
in Abhdngigkeit vom Lastzustand (Institut fiir Maschinenbau und Fahrzeugtechnik der FH Trier, Deutz-Motor,

84 kW, 4 Zylinder, AGR abgeschaltet).

Wie erwartet nehmen die Emissionen der Stickoxide, aufgrund der Absenkung der

Temperaturen im Brennraum und der dadurch geminderten Bildung des thermischen

(Zeldovic) NO, proportional dem steigenden Wassergehalt der Mikroemulsionskraftstoffe
ab. Bei hohen Lasten M = 200 Nm werden mit 22.4 Gew.% Wasser 24.2% NO, bei
1800 min™ und 21.9% NOy bei 1500 min™! reduziert, was einer dem Wassergehalt direkt

proportionalen Absenkung entspricht. Bei kleinen Lasten werden hohere relative

Reduzierungen der NO,-Werte von 38.6% NOy bei 1800 min" und 27.7% NO, bei
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1500 min" mit 22.4% Wasser im Mikroemulsionskraftstoff im Vergleich zum
Dieselkraftstoff erreicht (Abbildung 5-4).

In Abbildung 5-5 sind die CO,-Emissionen beim jeweiligen Betriebspunkt im
Mikroemulsions- und Diesel-Betrieb dargestellt. Bei geringerer Drehzahl von 1500 min™
wird mit dem Mikroemulsionskraftstoff mit 15 Gew.% Wasser eine Absenkung des
Kohlenstoffdioxid-AusstoBes von 4.2% bei einer Last von 200 Nm und 8.4% bei einer Last
von 50 Nm erreicht. Die Emissionen im Betrieb mit den Mikroemulsionen mit anderen
Wasseranteilen liegen auf dem Niveau des Diesels. Bei hoherer Drehzahl von 1800 min™
liegen die Abweichungen der Emissionswerte mit mikroemulgierten Kraftstoffen bei
kleinerer Last (50 Nm) leicht unterhalb und bei hoherer Last (200 Nm) geringfiigig
oberhalb der Diesel-Linie.
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Abbildung 5-5: Emissionen des Kohlendioxids (CO,) bei Verbrennung der mikroemulgierten Kraftstoffe mit
variierendem Wassergehalt bei einer konstanten Umdrehungszahl von 1500 min™ (links) und 1800 min™ (rechts)
in Abhéngigkeit vom Lastzustand (Institut fiir Maschinenbau und Fahrzeugtechnik der FH Trier, Deutz-Motor,
84 kW, 4 Zylinder, AGR abgeschaltet).

Interessant ist die Korrelation des CO,-Aussto3es mit den Verbrauchswerten und dem
effektiven Wirkungsgrad des Motors. Die Verdnderung der Zusammensetzung des
Kraftstoffs durch Zugabe von Tensiden und Wasser vermindert seine nutzbare spezifische
Energie, was bei der Betrachtung des effektiven spezifischen Verbrauchs b, beriicksichtigt
werden muss. Ein MaB fiir die nutzbare spezifische Energie eines Kraftstoffs ist sein

0 zeigt, dass z.B.

unterer Heizwert. Die Abschitzung des unteren Heizwertes nach . Boie ’
die untersuchte Mikroemulsion mit 22.4 Gew.% Wasser nur noch 72% des Heizwertes des

reinen Diesels erreicht (Tabelle 5-1).
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Tabelle 5-1: Unterer Heizwert der Kraftstoffe, abgeschiitzt nach *°.

Kraftstoff Heizwert [MJ/kg]
Diesel 43.00
Mikroemulsion 7.5 Gew.% H,0O 38.30
Mikroemulsion 15.0 Gew.% H,O 34.52
Mikroemulsion 22.4 Gew.% H,O 30.77

Um einen realistischen Wert fiir den Verbrauch des energieliefernden Kraftstoffs zu

erhalten, wird der korrigierte, um den Heizwert verminderte Wert des spezifischen

Kraftstoffverbrauchs nach 2.8 berechnet. In Abbildung 5-6 ist mit den ausgefiillten

Symbolen die gesamte Masse des jeweiligen Kraftstoffs und sind mit den leeren Symbolen

die um den verminderten unteren Heizwert korrigierten Werte des effektiven spezifischen

Verbrauchs in Abhingigkeit vom Lastzustand aufgetragen. Wie man den Diagrammen

entnehmen kann, sinkt mit steigendem Wassergehalt der Verbrauch der dem Diesel

energiedquivalenten Kraftstoffmenge bei der Verbrennung von Mikroemulsionen bei der

tieferen Drehzahl von 1500 min™'.
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Abbildung 5-6: Die Verbrauchswerte des Kraftstoffs bei Verbrennung der mikroemulgierten Kraftstoffe mit
variierendem Wassergehalt bei einer konstanten Umdrehungszahl von 1500 min™ (links) und 1800 min™ (rechts) in
Abhingigkeit vom Lastzustand. Volle Symbole zeigen die gesamte verbrauchte Kraftstoffmenge, und mit den
leeren Symbolen ist der korrigierte effektive spezifische Verbrauch unter Beriicksichtigung des verminderten
unteren Heizwertes wiedergegeben (Institut fiir Maschinenbau und Fahrzeugtechnik der FH Trier, Deutz-Motor, 84

kW, 4 Zylinder, AGR abgeschaltet).

Die Messungen bei der héheren Drehzahl von 1800 min™ zeigen, dass der spezifischer

Verbrauch des Mikroemulsionskraftstoffs dem Diesel dquivalent ist. In beiden Fillen wird

durch die Zufithrung des Wassers kein Mehrverbrauch festgestellt, sogar eine Einsparung,

%0 Boie, 1957.
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die auch durch die Absenkung der CO,-Emissionen bestdtigt werden kann. An dem
gesamten Ausstof3 der kohlenstofthaltigen Verbrennungsprodukte (CO,, CO, HC) kann der
Verbrauch des Kraftstoffs abgeschétzt werden. Bei der Betrachtung der CO;-, CO- und
HC-Werte bei 1500 min™ findet man keine Erhéhung der HC-Emissionen, der Anstieg der
CO-Emissionen bei 50 Nm im hundertstel % Bereich hat keine signifikante Auswirkung
auf die gesamte Masse des verbrauchten Kohlenstoffs, so kann die Absenkung der CO,-
Emissionen als eine Einsparung der kohlenstofthaltigen Kraftstoffmasse interpretiert
werden. Anscheinend wird die Energie, die fiir die Verdampfung des Wassers im
Brennraum aufgewendet wird, durch die Arbeit, die der Wasserdampf am Kolben
verrichtet ausgeglichen.

Der effektiver Wirkungsgrad wird aus dem auf den Aufwand bezogenen Nutzten
ermittelt. In Abbildung 5-7 sind die nach Gleichung 2.10 berechneten Werte des effektiven
Wirkungsgrades fiir die untersuchten Kraftstoffe in Abhéingigkeit vom Lastzustand
aufgetragen. Die Messungen bei der Drehzahl 1500 min’' zeigen eine signifikante
Erhohung des Wirkungsgrades des Motors mit Mikroemulsionskraftstoffen mit 15.0 und
22.4 Gew.% Wasser, z.B.: steigt bei einem Drehmoment von 200 Nm der Wirkungsgrad
im Mikroemulsionsbetrieb mit 15.0 Gew.% Wasser um 3.6%. Bei der Drehzahl 1800 min'
gleicht der effektive Wirkungsgrad im Betrieb mit der Mikroemulsion dem Wirkungsgrad
des Diesel-Betriebs.
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Abbildung 5-7: Effektiver Wirkungsgrad n. des Motors bei Verbrennung der mikroemulgierten Kraftstoffe
mit variierendem Wassergehalt bei einer konstanten Umdrehungszahl von 1500 min™ (links) und 1800 min™
(rechts) in Abhédngigkeit vom Lastzustand (Institut fiir Maschinenbau und Fahrzeugtechnik der FH Trier,
Deutz-Motor, 84 kW, 4 Zylinder, AGR abgeschaltet).
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Besonders interessant ist schon die aus diesen motorischen Untersuchungen mit dem ersten
Mikroemulsionssystem ersichtliche nichtlineare Abhdngigkeit des Kraftstoffsverbrauchs
von der Wassermenge und dem Betriebspunkt des Motors. Die Analyse der
Schadstoffemissionen und der Verbrauchswerte zeigt, dass allein durch Ersatz des
konventionellen Kraftstoffs durch Mikroemulsion die Abgaswerte in allen Lastbereichen

deutlich verbessert werden konnen.

5.1.2 Dynamischer Betrieb, Rollpriifstand

Aus den auf dem Motorpriifstand stationdr aufgenommenen Daten folgt eine nicht zu
vernachlédssigende Abhingigkeit des SchadstoffausstoBes und des Kraftstoffverbrauchs
von der Wassermenge und vom Betriebspunkt des Motors. In Kraftfahrzeugen werden die
Motoren unter einem stdndigen Lastwechsel betrieben, daher muss die Wassermenge dem
jeweiligen Betriebspunkt angepasst werden. Diese punktuelle Anpassung gewdhrleistet
minimale Schadstoffemissionen und giinstigen Verbrauch. Um die genaue
Zusammensetzung des mikroemulgierten wéssrigen Kraftstoffs zu ermitteln, miissen
Motorenkennfelder zunichst mit den Mikroemulsionen mit definiertem variierendem
Wassergehalt aufgenommen werden. Ist die optimale Wassermenge in jedem
Betriebspunkt bekannt, stellt sich die Frage nach einem geeigneten on-board Mischsystem.
Das Mischsystem soll entsprechend dem Lastwechsel on demand aus dem Kraftstoft,
Tensid und Wasser im richtigen Mischungsverhéltnis Mikroemulsion bereitstellen. Das
stellt zusétzliche Anforderungen an die Mikroemulsionsformulierung.

Die Auslegung der modernen Dieselmotoren ermoglicht eine sehr effiziente und
partikelarme Kraftstoffverbrennung im niederen Lastbereich. Bei hohen Lasten erfolgt eine
Zunahme des Partikelausstoles. Um eine effiziente und saubere Verbrennung des Diesel-
Kraftstoffs in allen Lastbereichen zu gewéhrleisten kann dem Verbrennungsprozess
betriebszustandsabhiangig Wasser zugefithrt werden. Eine Maoglichkeit der stufenlosen
Variation der Wassermenge bietet das von Herrn Giinther Kramb (SKARABAUS GmbH)
entwickelte SKARABAUS-Emulsions-Kraftstoff-System. Urspriinglich fiir die on-board
Herstellung einer Emulsion gedacht, kann es auch fiir die Mikroemulsionsherstellung
genutzt werden. In Zusammenarbeit mit Herrn Giinther Kramb und mit freundlicher
Unterstiitzung der Firma PROvendis GmbH wurde ein Fahrzeug mit der Mischeinheit
ausgeriistet und eine Testreihe auf dem Rollenpriifstand des TUV Nord in Essen

aufgenommen.
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Auf Basis des Systems H,O/Glycerin — Diesel (Aral) —
NH,Oleat/Olsdure(65%neutr.)/Lutensol” TO 5, mit y = 0.16, § = 0.65; a. = 0.80( = Gew.%
H,0 14.95) und entsprechendem y-Wert y = 0.11 wurde ein Konzentrat formuliert, das sich
in jedem Mischungsverhédltnis mit dem Diesel-Kraftstoff mischt und bei Zugabe von

Wasser zu diesem Diesel-Konzentrat Gemisch eine Mikroemulsion ausbildet (Tabelle 4-2).

Tabelle 5-2: Zusammensetzung des mikroemulsionsbildenden Konzentrats auf Basis des Systems:
H,0/Glycerin - Diesel - NH,Oleat/Olséure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5, mit

v =0.16, 8 = 0.65; o = 0.80( = Gew.% H,0 14.95) und entsprechendem y-Wert y = 0.11.

Reihenfolge Substanz Gew.% (in Konzentrat)
1 Diesel (6.25%) 23.62
2 Olsdure 36.74
NH; 1.22
NH;
3 (wissr. Losung) H,0 2.88
> 4.09
4 Lutensol TO 5 20.43
5 Glycerin 15.12
> 100.00
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Abbildung 5-8: Phasendiagramm des Systems: H,0O/Glycerin - Diesel -

NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5, mit y = 0.16(bei o. = 0.80), & = 0.65; y(Start) = 0.1293 titriert
mit destilliertem Wasser.

Als erstes wurde im LabormalBstab eine Mischung aus Diesel und Konzentrat hergestellt
und das temperaturabhidngige Phasenverhalten bei Titration mit destilliertem Wasser

aufgenommen. Wie aus Abbildung 5-8 ersichtlich, ist das System in der Lage bei der
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Betriebstemperatur der Mischanlage von 7'= 60°C, die sich in der motornahen Umgebung
befindet, tiber 20 Gew.% Wasser zu mikroemulgieren. Bei der Betriebstemperatur des
Motors T = 85°C ist die Einphasigkeit der Mikroemulsion auch mit hoheren
Wasseranteilen von bis zu 23 Gew.% gewéhrleistet.

Bei den Rollpriifstanduntersuchungen beim TUV Nord in Essen sollte der Einfluss der
wasserhaltigen Kraftstoffe auf das Abgasverhalten eines Diesel-PKWs festgestellt werden.
Im Einzelnen sollten die Unterschiede zwischen dem kontinuierlichen Betrieb mit einer
Wasser-Diesel Mikroemulsion mit einem definierten Wassergehalt, der Wasser-Diesel
Mikroemulsion und der Emulsion mit variablem motorbetriebspunktabhingigen
Wassergehalt (hergestellt in der on-board Mischeinheit SKARABAUS-Emulsions-
Kraftstoff-System) geklirt werden.

Den Messungen liegen der europdische Fahrzyklus (NEFZ) geméfl Richtlinie
2003/76/EG "' und der so genannte Autobahnzyklus zugrunde. Der europiische
Fahrzyklus schlieBt zwei Phasen ein: einen Stadtfahrtzyklus und einen auBerstiddtischen
Fahrzyklus; der Autobahnzyklus soll die Fahrt auf einer BAB simulieren und ist in drei
Phasen aufgeteilt, in denen Geschwindigkeiten zwischen ca. 90 km/h und ca. 160 km/h
gefahren werden. Neben den limitierten Schadstoffen: Kohlenmonoxid (CO),
Kohlenwasserstoffe (HC), Stickoxide (NOy), wurde auch CO,; durch ein
Infrarotspektrometer (FTIR) zeitdiskret erfasst, die Partikelmasse wurde gravimetrisch
bestimmt. Der Kraftstoffverbrauch im jeweiligen Typ-Priifzyklus wurde geméf Richtlinie
80/1268/EWG i.d.F. 2004/3/EG'** aus den Emissionen der kohlenstoffhaltigen
Abgaskomponenten (CO,, CO und HC) errechnet.

Untersuchungsprogramm, Priiffahrzeug

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurden die Vergleichsmessungen mit
unterschiedlichen Kraftstoffarten (herkommlicher Diesel, Wasser-Diesel-Mikroemulsion
und Emulsion) und deren Herstellung (vorgemischter mikroemulgierter Kraftstoff und on-
board Mischung) an einem modernen Diesel PKW BMW 530D (Common Rail mit
Vierventil-Technik;  Fahrgestellnummer WBADL81030G049381; Baujahr 2003;
Laufleistung 52565 km, Kennz.: SIM-ON 318) mit der eingebauten on-board Mischeinheit
SKARABAUS-Emulsions-Kraftstoff-System durchgefiihrt. Die Abbildung 5-9 zeigt das

Fahrzeug auf dem Priifstand.

142 2004.
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Abbildung 5-9: Priiffahrzeug auf dem Rollenpriifstand (TUV Nord, Essen).

Der prinzipielle Aufbau des im Priiffahrzeug eingebauten SKARABAUS-Emulsions-
Kraftstoff-Systems mit Schnellanreicherung ist in der Abbildung 5-10 gezeigt. Die
Technik beinhaltet einen Wasserzusatztank, einen Dosiergerdt (EP 095 3760), in dem die
Dosierung sowohl im leistungsabhdngigen Volumen als auch im lastabhidngigen
Wassergehalt hergestellt wird, und einen Emulgiergerit (EP 095 6896). Der Diesel-
Kreislauf ist rot und der Emulsionskreislauf — orange eingezeichnet. In dem Emulgiergerét
wird der Wasser-Diesel-Kraftstoff mit dem betriebspunktabhingigen Wassergehalt
hergestellt und in die Einspritzpumpe geleitet. Um eine schnellere Anreicherung bzw.
Abmagerung des Kraftstoffs zu erreichen wurde in den Kreislauf eine Zylindereinheit mit
einem Kolbenldufer eingebaut. Durch die Bewegung des Kolbenldufers wird bei einem
Abmagerungsprozess der wasserhaltige Kraftstoff aus dem Kreislauf entnommen und das
gleiche Volumen des reinen Kraftstoffs in den Kreislauf zuriickgegeben. Umgekehrt
erfolgt der Anreicherungsprozess. Die Schaltvorgéinge von Diesel- in Wasser-Diesel-
Betrieb und umgekehrt werden durch elektronische Uberwachung der Betriebszustinde
gesteuert.

Der Lastenkatalog ist auf folgende Kriterien ausgelegt:

e vollige Verhinderung einer Uberwisserung (kein Diesel = kein Wasser)
e optimale Dosierung der entsprechenden Volumina

e Prozessoren-gesteuerte Schaltung der Betriebsarten und der lastabhéngigen Dosierung
der Wasseranteile im Emulsionsbetrieb

e bei Ausfall eines Bauteils der Mischanlage — automatisch reinen Dieselbetrieb

e kein Eingriff in vorhandene Anlagen- oder Fahrzeugtechnik.
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Abbildung 5-10: SKARABAUS — Emulgiersystem Standard mit Schnellanreicherung.

Der Einbau des Emulgiersystems kann an jedem Fahrzeug-Typ vorgenommen werden
und erfordert keine zusdtzlichen Verdnderungen des Motorraumes, der Zusatzwassertank
befindet sich im Kofferraum. Die Abbildung 5-11 zeigt das Priiffahrzeug mit dem
eingebauten SKARABAUS-Kraftstoff-Emulsionssystem.
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- -
Abbildung 5-11: Das eingebaute SKARABAUS-Emulsions-Kraftstoff-Systems mit Schnellanreicherung

(links), Zusatzwassertank (rechts).

Priifzyklen und Messverfahren

Die Messungen wurden im Neuen Europdischen Fahrzyklus (NEFZ) entsprechend der

Anderungsrichtlinie 2003/76/EG "' (Abbildung 5-12) und im Autobahnzyklus (Abbildung

5-13) durchgefiihrt.
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Abbildung 5-12: Neuer Europdischer Fahrzyklus (NEFZ).
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Abbildung 5-13: Autobahnzyklus.

Wiéhrend der Messungen auf dem Fahrleistungspriifstand wurden die gesetzlich
limitierten Emissionen von Kohlenmonoxid (CO), Kohlenwasserstoffen (HC), Stickoxiden
(NOy) und das fiir die Berechnung des Kraftstoffverbrauchs notwendige Kohlendioxid
(CO») in Beuteln gesammelt und die Integralwerte ermittelt. Die Partikel wurden wéhrend
des Fahrzyklus auf den Filtern gesammelt und anschlieBend die Gesamtmasse
gravimetrisch ermittelt. Einige Messungen wurden kontinuierlich im Sekundentakt erfasst
(Modalmessung). Die FErgebnisse aus den Beutelmessungen koénnen von den
Modalmessungen abweichen, da es sich bei der Beutelmessung um eine einmalige Analyse
handelt, bei der abgewartet werden kann bis sich der Wert der Analyse stabilisiert. Da die
Analysatoren eine gewisse Ansprech- bzw. Totzeit haben, kommt es bei dynamischen
Messungen, wie im Falle der Modalmessungen, gerade bei schlagartigen Verdnderungen
der Konzentrationen zu Messungenauigkeiten, die sich in einer Abweichung in den

Gesamtergebnissen zeigen kann.

Kraftstoffarten

Die wasserhaltigen Kraftstoffe wurden auf Basis von Diesel-Kraftstoff der Firma Shell
hergestellt. Die Vergleichsmessungen wurden mit Diesel-Kraftstoff der Firma Shell und
mit Diesel-Kraftstoff der Firma Haltermann, bei dem es sich um Zertifizierungs-Kraftstoff
handelt, der nach den Spezifikationen der Richtlinie 70/220/EG ''' zugelassen ist,
durchgefiihrt. Die Tenside, die zur Herstellung der Mischungen benutzt wurden, werden

aus pflanzlichen Olen hergestellt und gelten somit bei der motorischen Verbrennung als

t 2004.
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COs-neutral. Die biogenen Kraftstoftkomponenten geben bei der Verbrennung
weitestgehend nur soviel CO; ab, wie die Pflanze wihrend des Wachstums aufgenommen
hat (geschlossener CO,-Kreislauf).

AuBerdem muss bei der Betrachtung des Verbrauchs der untere Heizwert des
Kraftstoffs beriicksichtigt werden, der hier nach W. Boie *° abgeschitzt wurde. Fiir die

Messungen mit wasserhaltigen Kraftstoffen wurden folgende Mischungen hergestellt:

Tabelle 5-3: Zusammensetzung der Mikroemulsion mit definiertem Wassergehalt.

K ¢ Gew.% H, H,(ges.)
omponente €W. 7 [MJ/kg] [MJ/kg]
Diesel 71.20 43.00
Konzentrat I 13.85 30.88 34.52
Wasser 14.95 -2.50
Tabelle  5-4:  Zusammensetzung des  Diesel-Konzentrat ~ Gemisches  fir die  on-board
Mikroemulsionsherstellung mit lastabhéngigem Wassergehalt.
H, Hy(ges.)
Komponente Gew.%
[MJ/kg] [MJ/kg]
Diesel 83.19 43.00
Konzentrat | 16.18 30.88 40.75
Wasser 0.63 -2.50

Tabelle 5-5: Zusammensetzung des Diesel-Konzentrat Gemisches fiir die on-board Emulsionsherstellung mit

lastabhiangigem Wassergehalt.

H, Hy(ges.)
Komponente Gew.%
[MJ/kg] [MJ/kg]
Diesel 98.94 43.00
Konzentrat | 1.02 30.88 42 .86
Wasser 0.04 -2.50

Der Unterschied zwischen Mikroemulsion und Emulsion liegt in der Beschaffenheit der
Mikrostruktur und der thermodynamischen Stabilitit. Die Emulsionen bestehen aus
polydispers in Ol verteilten Wassertropfchen mit einem in pm-Bereich liegenden

Durchmesser. Die Herstellung der Emulsion erfordert einen hohen Energieaufwand

90 Boie, 1957.
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(Scherkraft). Eine Emulsion ist kinetisch stabilisiert und trennt sich mit der Zeit in eine
wissrige und eine 6lige Phase. Die Strukturgrofen der Mikroemulsionen liegen im nm-
Bereich mit einer monodispersen Grofenverteilung, die Bildung erfolgt spontan aufgrund
der Erniedrigung der Grenzflichenspannung zwischen Wasser und Diesel durch Zugabe
von speziell ausgewihlten Tensiden '®. Die in den durchgefiihrten Tests verwendete
Mikroemulsion ist thermodynamisch stabil in einem Temperaturbereich von 0°C bis 95°C,
es erfolgt also keine Phasentrennung (Abbildung 3-19).

Bei den Tests mit den Kraftstoffen definierter Zusammensetzung (Diesel,
Mikroemulsion mit 14.95% Wasser) wurde das SKARABAUS-Emulsions-Kraftstoff-
System abgeschaltet, bei den Tests mit variabler Wasserbeimischung wurde die
Diesel+Konzentrat Komponente in den reguldren Kraftstofftank gegeben und destilliertes
Wasser aus einem separaten Tank zugefiihrt. Die gesamte, wéhrend des Tests verbrauchte
Menge an Wasser, wurde aus der Massendifferenz des Wasserbehilters vor und nach dem
Test errechnet. Das SKARABAUS-Emulsions-Kraftstoff-System wurde so eingestellt,
dass der Motor beim Anfahren nur mit reinem Kraftstoff (Diesel+Konzentrat), im
niedrigen Lastbereich mit nur 5% Wasser bis hin zu 20 % Wasser bei hoheren Lasten
betriecben wurde, der maximale Lastbereich kann allerdings nur im Autobahntest
anndhernd erreicht werden.

So wurden im NEFZ-Test 0.715 kg Diesel+Konzentrat und 0.046 kg Wasser
verbraucht, was einen Durchschnittswert von 6.0% Wasser auf die Kraftstoffmenge ergibt.
In dem Autobahntest wurden 1.783 kg Diesel+Konzentrat und 0.301 kg Wasser
verbraucht, was einen Durchschnittswert von 14.5% Wasser auf die Kraftstoffmenge

ergibt.

Ergebnisse, NEFZ-Tests

Im Folgenden werden die wichtigsten Messungen, die einen Aufschluss iiber die
Unterschiede im Betrieb mit mikroemulgierten und emulgierten Kraftstoffen und deren
Herstellung erlauben, diskutiert. Ein vollstandiger Bericht mit der Auflistung der einzelnen
Abgas-Messungen und den Ergebnissen befindet sich im Anhang (Kapitel 8.6).

In dem fiir die Priifung des Abgasverhaltens der PKW’s vorgeschriebenen NEFZ-Test

wird der Motor in relativ niedrigen Lastbereichen prinzipiell schon sehr effizient und

18 Kahlweit, Strey, Haase and Firman, 1988.
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schadstoffarm betrieben. Der Einsatz eines wasserhaltigen Kraftstoffs erlaubt es, wie in
den vorgestellten Messungen gezeigt wird, die RuB-Emissionen um bis zu 70%
abzusenken. Bei der Analyse der prozentualen Abweichungen der Abgaswerte im Betrieb
mit wasserhaltigen Kraftstoffen im Vergleich zu den Messungen mit Shell-Diesel, die in
der Tabelle 5-6 zusammengefasst sind, konnte sowohl bei der Mikroemulsion mit einem
Wassergehalt von 14.95% als auch bei der variablen betriebspunktabhidngigen
Wasserzugabe unter Bildung einer Mikroemulsion und der Emulsion eine eindeutige
Reduktion der Partikelmasse festgestellt werden. Die Reduktion der Partikelmasse
erreichte ein Maximum bei Verwendung der on-board hergestellten Mikroemulsion mit
lastabhdngigem Wassergehalt. Im Niederlastbereich wird der Motor in diesem Fall mit der
Diesel-Konzentrat Mischung  betrieben, die schon aufgrund des hoheren
Sauerstoffmassenanteils rumindernd wirkt. Erst bei hohen Lasten wird Wasser dem
Kraftstoff beigemischt und durch vermehrte OH-Radikalbildung und damit verbesserte
Oxidation wird auch hier der Aufbau der RuB-Teilchen verhindert. Allerdings wird mit
verbessertem Ablauf der Oxidationsprozesse auch die Verbrennungstemperatur angehoben,
so dass keine Reduktion des thermischen NO tiiber die schon durch Abgasriickfiihrung
erreichte Reduktion hinaus, erfolgt. Die Menge der unverbrannten Kohlenwasserstoffe
(HC) ist bei der Mikroemulsion mit festem Wassergehalt am groBten, was auf eine
unvollstindige Verbrennung des Kraftstoffs aufgrund des zu hohen Wassergehalts bei
kleinen Lasten hindeutet. Beim Vergleich der prozentualen HC-Abweichungen beim
Verbrennen der on-board gemischten Mikroemulsion und der Emulsion zeigt die
Mikroemulsion einen um ca. 40% niedrigeren Wert. Die Emulsion setzt am effektivsten
die Menge der Stickoxide herab aufgrund der groBeren Wasserdomédnen (um-Bereich), die
beim explosionsartigen Verdampfen die Verbrennungstemperatur im Motorraum partial
absenken, aber auch eine erhohte Menge der unverbrannten Kohlenwasserstoffe aufgrund
der Flammenloschung hervorrufen . Damit konnte ein signifikanter Einfluss der GroBe der
Wasserdoménen im Kraftstoff auf die innermotorische Verbrennung festgestellt werden.
Bei der Betrachtung des CO;-Ausstofles muss die prozentuale Masse an biogenen
Substanzen beriicksichtigt werden, die als CO,-neutral gelten, d.h. die Menge an CO,, die
beim Verbrennen frei wird, entspricht der, die beim Wachstum der Pflanze verbraucht
wird. Unter Berticksichtigung dieser Bilanz sind eine Einsparung an fossilen Brennstoffen
und eine gleichzeitige Absenkung des CO,-Ausstofes bei der Mikroemulsion um bis zu ca.

15% festzustellen.
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Tabelle 5-6: Prozentuale Abweichung der Abgasemissionen iiber den Neuen Europdischen Fahrzyklus
(NEFZ) mit Mikroemulsion mit dem definierten Wassergehalt von 14.95% und mit der on-board
hergestellten Mikroemulsion und Emulsion im Vergleich zu Shell-Diesel (Basis).

CO, — Anteil
NEFZ-Test HC NO, CcO CO, PM Verbrauch | CO,-neutraler
(Warmstart) [g/km] [g/km] lg/km] |[g/km]| [g/km] [I/km] Komponenten
[g/km]
Mikroemulsion o o o o o N o
(ME) 353.5% -0.9% 9.0% 1.7% | -69.5% 1.7% -14.5%
Mikroemulsion
(ME) 171.8% 5.4% -33.5% | 2.9% | -73.4% 2.9% -13.3%
on-board
E';‘n‘illf(‘)‘;‘:ff) 214.1% | -16.8% | -14.9% | 2.1% | -60.6% 2.1% 1.1%

Die Auftragung der Messwerte der gesetzlich limitierten Schadstoffe in g/km in
Abhiéngigkeit von der verwendeten Kraftstoffart in Abbildung 5-14 veranschaulicht die

Messergebnisse.
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Abbildung 5-14: Emissionen der gesetzlich limitierten Abgasschadstoffen iiber den Neuen Europdischen
Fahrzyklus (NEFZ) mit Mikroemulsion mit dem definierten Wassergehalt von 14.95% und mit der on-board
hergestellten Mikroemulsion und Emulsion im Vergleich zu Shell-Diesel. (Links: CO,-, Partikel-, NOx-, HC-
Emissionen; rechts: Partikel-, HC-Emissionen vergroBerte y-Achse).

Die Modalwerte zeigen einen zeitdiskreten Verlauf der Emissionen {iiber den
Fahrzyklus. Dadurch wird es moglich, die einzelnen Phasen des Fahrzyklus zu bewerten.
Gerade wihrend der Startphase des Motors, der Beschleunigungsphasen und bei hoherer
Geschwindigkeit und damit héheren Lasten werden Anstiege der Schadstoffe im Abgas

erkennbar. Die durch den Gesetzgeber limitierten Schadstoffe beschrinken sich auf
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Kohlenmonoxid (CO), unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC), Stickoxide (NOx) und
Partikel. Partikel werden auf Filterpldttchen gesammelt und gewogen und konnen nicht
zeitdiskret erfasst werden. Die Abbildung 5-15 zeigt den Verlauf der CO,-Emissionen im
NEFZ-Zyklus beim Betrieb mit Shell-Diesel und der Mikroemulsion (14.95% Wasser).
Der gesamte Verlauf der beiden Kurven in Phasen konstanter Geschwindigkeiten und
geringen Beschleunigungen ist nahezu identisch, bis auf die Phasen intensiverer
Beschleunigungen (Spitzenwerte als Beispiel rot umrandet), in denen die Spitzenwerte bei

dem Betrieb des Fahrzeugs mit der Mikroemulsion wesentlich niedriger als beim Diesel

ausfallen.
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Abbildung 5-15: Modalverlauf des CO,-Ausstoles im NEFZ-Test (Warmstart) im Betrieb mit Diesel und mit
der Mikroemulsion (14.95% Wasser).

Der Verlauf der Konzentrationen des HC-Ausstoes (Abbildung 5-16) zeigt, dass
besonderes bei niedrigeren Geschwindigkeiten und somit kleineren Lasten in den
Beschleunigungsphasen eindeutig mehr unverbrannten Kohlenwasserstoffe im Betrieb mit
der Mikroemulsion emittiert werden, als im Betrieb mit reinem Diesel. In den Phasen
hoherer Geschwindigkeiten reduziert sich der HC-Ausstol beim Verbrennen der
Mikroemulsion bis auf die Werte des reinen Diesels und tiefer. Daraus kann man
schlieBen, dass ein Wasseranteil von 14.95% nicht fiir alle Fahrtphasen, bzw. nicht fiir alle

Betriebspunke des Motors geeignet ist.
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Abbildung 5-16: Modalverlauf des HC-Ausstofles im NEFZ-Test (Warmstart) im Betrieb mit Diesel und mit
der Mikroemulsion (14.95% Wasser).

Der modale Verlauf des AusstoBBes der Stickoxide (Abbildung 5-17) zeigt eine leichte
Absenkung der NOx-Werte im Betrieb mit der Mikroemulsion in den Konstantfahrtphasen
und eine geringfligige Erhohung bei lingeren Beschleunigungsphasen. Wéhrend der Phase
mit der hochsten Geschwindigkeit (120 km/h, rot umrandet) sinkt der NOy-Ausstof3
deutlich.
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Abbildung 5-17: Modalverlauf des NO4-Ausstof3es im NEFZ-Test (Warmstart) im Betrieb mit Diesel und mit
der Mikroemulsion (14.95% Wasser).
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Autobahntest

In den nachfolgenden Autobahntests konnte das Abgasverhalten des Fahrzeugs unter
den Bedingungen gepriift werden, die in den gesetzlich vorgeschriebenen Tests (NEFZ)
nicht berticksichtigt werden. Es wurde eine durchschnittliche Autobahnfahrt mit
Geschwindigkeiten von bis zu 160 km/h simuliert.

Aus den Messwerten der jeweiligen Abgasschadstoffkomponente beim Betrieb mit dem
mikroemulgierten Kraftstoff mit einem definierten Wassergehalt von 14.95 Gew.% bzw.
on-board Herstellung eines mikroemulgierten bzw. emulgierten Kraftstoffs in der
SKARABAUS Emulgiereinheit und dem Betrieb mit reinem Diesel, wurde die prozentuale
Abweichung tiber den Autobahn-Zyklus berechnet, die Ergebnisse sind in der Tabelle 5-7

zusammengefasst. Die kompletten Messwerte befinden sich im Anhang, Tabelle 8-22.

Tabelle 5-7: Prozentuale Abweichung der Abgasemissionen iiber den Autobahntest mit Mikroemulsion mit
dem definierten Wassergehalt von 14.95% und mit der on-board hergestellten Mikroemulsion und Emulsion
im Vergleich zu Shell-Diesel (Basis).

CO; — Anteil
Autobahntest HC NO, CcO CO, PM Verbrauch | CO;,-neutraler
[g/km] [g/km] [g/km] |[g/km]| [g/km] [I/km] Komponenten
[g/km]
Mikroemulsion o N o o o o o
(ME) 233.3% -4.5% | -100.0% | 0.2% | -77.7% 0.1% -16.1%
Mikroemulsion
(ME) 555.6% -0.1% -72.9% | 0.6% | -65.0% 0.6% -15.6%
on-board
Emulsion
(E) 6777.8% | -16.6% | -14.9% | 0.4% | -69.8% 0.5% -0.5%
on-board

Die Analyse der prozentualen Abweichungen der Abgaswerte im Vergleich zu den
Messungen mit Shell-Diesel zeigt den Mikroemulsionskraftstoff mit einem definierten
Wasseranteil von 14.95% als die Kraftstoffalternative mit der grofften Absenkung der
Partikelmasse, um ca. 80%, einer geringfiigigen Steigerung der Menge der unverbrannten
Kohlenwasserstoffe, einer gleichzeitigen Reduktion der Stickoxide um ca. 5% und der
geringsten Erh6hung des CO,-AusstoBes und des Verbrauchs. Im Betrieb mit der on-board
hergestellten Mikroemulsion mit betriebspunktabhéngiger Wasserzugabe steigen die HC-
Emissionswerte, die Verminderung der Partikelmasse liegt bei 65%. Die gesamte, tiber die
SKARABAUS-Mischeinheit zugegebene, Wassermenge erreicht mit 14.5 Gew.% fast den
Wert des Mikroemulsionskraftstoffs, wird aber vermutlich nicht optimal dosiert. Bei dem

Motorbetrieb mit der on-board hergestellten Emulsion werden ca. 70%-ige
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Partikelmasseminderung und ca. 17%-ige NO-Reduktion erreicht. Die Masse der
unverbrannten Kohlenwasserstoffe steigt im Vergleich zum reinen Diesel-Betrieb um das
70-fache an. Hier bestitigt sich die Vermutung der Auswirkung der GréBe von
Wassertropfchen im Kraftstoff auf die Verbrennung. Es werden positive Ergebnisse bei der
Absenkung der Stickoxidemissionen erreicht, aber ein drastischen Anstieg der Emissionen
der unverbrannten Kohlenwasserstoffe verzeichnet.

Zur Veranschaulichung der Messergebnisse wurden die Messwerte der gesetzlich
limitierten Schadstoffe in g/km in Abhéngigkeit von der verwendeten Kraftstoffart in
Abbildung 5-18 aufgetragen.
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Abbildung 5-18: Emissionen der gesetzlich limitierten Abgasschadstoffe iiber den Autobahntest mit
Mikroemulsion mit dem definierten Wassergehalt von 14.95% und mit der on-board hergestellten
Mikroemulsion und Emulsion im Vergleich zu Shell-Diesel. (Links: CO2-, Partikel-, NOx-, HC-Emissionen;
rechts: Partikel-, HC-Emissionen vergrofBerte y-Achse).

Die durchgefiihrten Messungen haben bestitigt, dass durch den Einsatz der
wasserhaltigen Kraftstoffe eine Minderung der Partikelmasse im Abgas eines Diesel-Pkws
um bis zu 80% erreicht werden kann.

Die effizienteste Absenkung der Partikelmasse im NEFZ-Test wurde beim Einsatz der
Mikroemulsion als  Kraftstoff erreicht. Die bei der Herstellung des
Mikroemulsionskraftstoffs eingesetzten biogenen Komponenten ermoglichen eine bis zu
16%-ige Reduktion des CO,-Aussto3es und tragen insgesamt zur Nachhaltigkeit bei. Der
gesamte Kraftstoffverbrauch unabhéngig von der eingesetzten Wassermenge, gleicht dem
des reinen Diesels. Die genaue Berechnung liefert eine Einsparung der fossilen

Energietrdger um bis zu 16%. Trotz der deutlichen Minderung des Brennwertes des
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wasserhaltigen  Kraftstoffs von 5% bei der Diesel+Konzentrat Mischung
(Hy, =40.75 MJ/kg) bis hin zu 22% bei der Mikroemulsion (H, = 33.54 MJ/kg), die bei
hohen Lasten vom SKARABAUS-Emulsions-Kraftstoff-System hergestellt wird und 20%
Wasser enthilt, erfolgt kein Anstieg des brutto Verbrauchs des energieliefernden
Kraftstoffs. AuBerdem bietet der Betrieb des Diesel-Fahrzeugs mit dem on-board
SKARABAUS-Emulsions-Kraftstoff-System, das durch eine lastabhéingige Dosierung des
Wassers eine auf den Betriebspunkt des Motors abgestimmte Wasser-Kraftstoff-Mischung
herstellt, einige Vorteile. Das System ermoglicht die Absenkung der Emissionen der
unverbrannten Kohlenwasserstoffe beim Fahren im Niederlastbereich durch das Variieren
der dem Kraftstoff zugegebenen Wassermenge.

Es konnte ein eindeutiger Unterschied im Abgasverhalten des Fahrzeugs zwischen dem
Mikroemulsions- und dem Emulsionskraftstoff festgestellt werden. Die Minderung der
Partikelmasse fillt bei der Verwendung der Emulsion geringer aus, es erfolgt eine ca.16%-
tige Reduktion des NOy-Ausstoles und der Anstieg der Masse der unverbrannten
Kohlenwasserstoffe um das 70-fache bei dem Autobahntest. Die Mikroemulsion bewirkt
zwar keine deutliche Absenkung der NOy-Emissionen, aber der Anstieg der Masse der
unverbrannten Kohlenwasserstoffe tiberschreitet den Wert des reinen Diesels maximal um
das 5-fache beim Autobahntest. Die geringer ausfallende Menge der HC-Emissionen, ca.
5%-tige Absenkung des NOy-AusstoBes und eine ca. 80%-tige Minderung der
Partikelmasse spricht fiir die Verwendung der definierten Mikroemulsion mit 14.95%

Wasser beim Betrieb des Motors im hohen Lastbereich (Autobahntest).

5.2 System H,O/Ethanol — Diesel — NH,Oleat/Olsiure/ TEGO® SMO V

Das erste System mit biogenen tensidischen und gefrierpunkterniedrigenden
Komponenten H,O/Ethanol —Diesel (Aral) — NH,4Oleat/Olsiure(65%neutr.)/ TEGO® SMO
V, mit y=0.36;8=0,67;0=0.70/0.80/0.90 (£Gew.% H,O 15.8/10.8/5.4) und
entsprechenden y-Werten y = 0.175/0.16/0.16 wurde an der Fakultit fiir Maschinenbau
Universitdt Karlsruhe (TH) im Arbeitkreis Prof. Dr.-Ing. U. Spicher in einer Reihe

. . . 14
motorischer, optischer und numerischer Untersuchungen erforscht '*.

143 Eckert, 2008.
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5.2.1 Kraftstoffparameter

Fir die Simulation der Strahlausbreitung und Verdampfung der verschieden
zusammengesetzten Wasser-Diesel Mikroemulsionen wurden einige physikalisch-
chemische Parameter wie Dichte, Viskositdit und Oberflichenspannung der
Mikroemulsionen in Abhéngigkeit der Temperatur ermittelt.

In Abbildung 5-19 ist die temperaturabhéngige Dichte der untersuchten Kraftstoffe
aufgetragen. Wie erwartet, steigt die Dichte der Mikroemulsionen mit zunehmendem
Wassergehalt an. Die Anderung der Dichte mit der Temperatur wird durch den isobaren
thermischen Ausdehnungskoeffizient o beschrieben, das Volumen der Fliissigkeit
vergrofert sich mit steigender Temperatur und es folgt eine Abnahme der dem Volumen

umgekehrt proportionalen Dichte.
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Abbildung 5-19: Dichte des Dieselkraftstoffs und der Mikroemulsionskraftstoffe auf Basis des Systems:
H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/TEGO® SMO V, mit y= 0.36; 6= 0.67;

o= 0.70/0.80/0.90 (=Gew.% H,O 15.8/10.8/5.4) und entsprechenden y-Werten y = 0.175/0.16/0.16 in
Abhingigkeit von der steigenden Temperatur.

Mit einem Kugelfallviskosimeter wurde die dynamische Viskositdt der Kraftstoffe bei
variierender Temperatur bestimmt. Mit Hilfe der Dichte wurden die Werte der
kinematischen Viskositit berechnet (y =n/p), die das Stromungsverhalten unter Einfluss
von Massentragheit und Schwerkraft beschreibt und z.B. fiir die Berechnung von
Rohrstromungen benétigt wird. Diese Werte konnten mit dem Viskositdts-Temperatur
Bereich der herkommlichen Dieselkraftstoffe verglichen werden (Abbildung 5-20).
Wéhrend die Diesel-Viskositdtskennlinie sich im zuldssigen Bereich befindet,

tiberschreiten die Viskositidtswerte der mikroemulgierten Kraftstoffe die maximale Grenze.
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Bei bisherigen motorischen Untersuchungen haben sich die erhohten Viskositidtswerte als
unproblematisch erwiesen. Die Temperaturabhingigkeit der Viskositdt wird mit
steigendem Wasseranteil ausgepréigter, so dass besonders bei tiefen Temperaturen die
grofite Differenz zu den Diesel-Werten vorliegt. Das kann einerseits mit hoherer Viskositét
der tensidischen Bestandteile der Mikroemulsion bei tieferen Temperaturwerten erklart
werden, andererseits mit der temperatur- und zusammensetzungsabhingigen Anderung der
GroBe und der Beschaffenheit der Mikrostruktur von Mikroemulsionskraftstoffen. Mit
steigender Temperatur werden die vorliegenden Mikreomulsionsstrukturen kleiner (vgl.
die Ergebnisse der Neutronenstreuuntersuchungen in Kapitel 4.2), was zu Minderung des

Reibungskoeffizienten zwischen den fluiden Teilchen und der Viskositit fiihrt.
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Abbildung 5-20: Kinematische Viskositit des Dieselkraftstoffs und der Mikroemulsionskraftstoffe auf Basis
des Systems: H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — NH Oleat/Olsdure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V, mit y = 0.36;

8= 0.67, a=0.70/0.80/0.90 (=Gew.% H,O 15.8/10.8/5.4) und entsprechenden y-Werten y =
0.175/0.16/0.16 in Abhédngigkeit von der steigenden Temperatur. Grau unterlegt ist der Viskositits-
Temperatur Bereich der herkmmlichen Kraftstoffe °.

Die Kenntnis der Oberflachenspannung des Kraftstoffs ist fiir die Abschéitzung der
Spraycharakteristik des Kraftstoffstrahls interessant. Die Zerstdubungsvorginge direkt im
Diisennahbereich werden als Primérzerfall und die weiter strahlabwirts ablaufenden
Phianomene als Sekundérzerfall bezeichnet. Der Sekundérzerfall wird durch die hohen
Stromungsgeschwindigkeiten bei der Dieseleinspritzung begiinstigt. Durch die hohe
Relativgeschwindigkeit der Tropfen zur Umgebung entsteht eine asymmetrische

Druckverteilung am Tropfen mit einer daraus resultierenden Verformung und einem

> Basshuysen and Schéfer, 2002.
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Aufbrechen des Tropfens. Charakteristisch fiir den Sekundarzerfall ist die Weber-Zahl, die
das Verhiltnis der aerodynamischen Kréfte zu den Oberflichenspannungskréften
wiedergibt und der Oberflachenspannung umgekehrt proportional ist (vgl. Kapitel 2.2.4).
Abhingig von der Weberzahl werden verschiedene Zerfallsprozesse durchlaufen, wobei
bei der Dieseleinspritzung hauptsdchlich Zerfallsprozesse bei hohen Weberzahlen

dominant sind (Abbildung 5-21).

! Sckwingumzs 2erfall
Wi 12

— O 8’3

B Blasempertall
12 = We < 50

— O O @2

L - kRevkenreriall

Bl Wy o J0MD

et = [ 1%
R O C% C% e Clhwjioe s
’ W

) Srippang-Leriall
1001 = Wi = 3500

— O (]:[u

E - Catastrophic-Ferfall
5500« Wy

— o |
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In der Abbildung 5-22 sind die Werte der Oberflachenspannung (bestimmt mit dem
Ringtensiometer K10ST der Firma Kriiss) in Abhingigkeit der Temperatur aufgetragen.
Die Oberflaichenspannung mikroemulgierter Kraftstoffe liegt unabhdngig von der
Messtemperatur unter der des Dieselkraftstoffs und ist vom Wasseranteil in der
Mikroemulsion anndhernd unabhingig. Dies bedeutet, dass die Weber-Zahl des

Mikroemulsionskraftoffs aufgrund der kleineren Oberflichenspannung einen relativ zum

14 Pilch and Erdmann, 1987.
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Dieselkraftstoff hoheren  Wert aufweist und  daraus  resultieren  kleinere

Tropfchendurchmesser beim sekundéren Zerfallsmechanismus.
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Abbildung 5-22: Oberflachenspannung des Dieselkraftstoffs und der Mikroemulsionskraftstoffe auf Basis des
Systems: H,O/Ethanol — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/ TEGO®™ SMO V, mit y = 0.36; 8 =

0.67; o = 0.70/0.80/0.90 (= Gew.% H,0 15.8/10.8/5.4) und entsprechenden y-Werten y = 0.175/0.16/0.16 in
Abhiéngigkeit von der steigenden Temperatur.

Die Simulation des Strahlzerfalls basierte insgesamt auf der “Blob Methode* '**, wobei
der sekundére Zerfallsmechanismus unter Verwendung des Kelvin-Helmholz Modell und
des Rayleigh-Taylor Modell 16 peschrieben wurde. Die Einzelheiten und detaillierte
Ergebnisse werden in der Dissertation von Peter Eckert '* aufgefiihrt. Interessant waren
die Differenzen bei der Betrachtung der Anderung der Zusammensetzung und Regression
der Oberfldche der Emulsion- und Mikroemulsions-Tropchen bei Brennraumbedingungen.
Wihrend fiir die Emulsions-Tropfchen Mikroexplosionen aufgrund der schlagartigen
Verdampfung des Wassers angenommen und bestitigt wurden ©°, verdampft das Wasser
in Mikroemulsionstropfchen ohne Mikroexplosionen zu verursachen. Das Auftreten der
Mikroexplosionen hiangt nur vom Radius der Tropfchen ab. Der Dampfdruck des Wassers
ist dhnlich dem des n-Heptans und die Verdampfungsenthalpie signifikant hher '*, daraus
resultiert eine relativ niedrige Gleichgewichtstemperatur des Wassers wihrend des
Verdampfungsprozesses. Die Reduktion des Wasser-Anteils der Mikroemulsionstropfchen

verlauft viel schneller als in Emulsionstropfchen aufgrund der unterschiedlichen Grof3e der

14 Beale and Reitz, 1999.

146 Taylor, 1963.

15 Park, Huh and Park, 2000.
147 Vargaftik, 1975.

143 Eckert, 2008.
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Wasserdoméinen, so dass der Temperaturanstieg des Mikroemulsionstropfchens wesentlich
langsamer stattfindet und es nicht zu einer Mikroexplosion kommt. Das hat mit Sicherheit
eine bisher unbekannte Auswirkung auf den sekundiren Tropfchenzerfall.

Weitere Untersuchungen haben fiir den Mikroemulsionskraftstoff mit 15.8 Gew.%
Wasser einen um 1°(Kurbelwellenwinkel) verldngerten Ziindverzug und eine um 0.5 bis
0.8 cm tiefere, aber bei gegebenen Konditionen unbedenkliche Penetrationsldnge des
Kraftstoffstrahls im Vergleich zum Dieselkraftstoff gezeigt.

Die RuBbildung wurde mit der erweiterten Zwei-Farben-Methode '** beobachtet. Die
Zwei-Farben-Methode ist ein pyrometrisches Messverfahren, bei dem die von den
RufBteilchen emittierte Strahlung einer leuchtenden Flamme bei zwei verschiedenen
Wellenldngen gemessen und zur Berechnung der Flammentemperatur und
RuBkonzentration in der Flamme herangezogen wird. Als leuchtende Flamme werden
Flammen bezeichnet, die ein gelbes, von RuBlteilchen hervorgerufenes Leuchten, zeigen,
welches typisch fiir Diffusionsflammen ist. Dabei wird von den Unterschieden der
Strahlung von Fluiden und Festkorpern ausgegangen. Festkorper, wie in diesem Fall
RuBpartikel, emittieren ein kontinuierliches Spektrum (schwarzer Strahler) und gasformige
Spezies emittieren diskrete Linien und Banden wie chemiluminiszierende Strahler. Da sich
Fehlereinfliisse aus Messung und Kalibrierung auf die ermittelten Verldufe auswirken,
wird eine erweiterte Zwei-Farben-Methode verwendet. Die Erweiterung liegt in der
Untersuchung von drei diskreten Wellenldngen. Hierdurch kann die Berechnung fiir
jeweils drei Wellenldngenpaare durchgefiihrt werden, wodurch drei Temperatur- und
RuBlkonzentrationsverldufe ermittelt werden, die im Idealfall gleich sein miissten. Diese
Vorgehensweise dient lediglich der Kontrolle, da bei der Verwendung von nur zwei
Wellenléngen keinerlei Informationen {iber die Giite von Messung und Berechnung fiir den
RufBlkonzentrations- bzw. Temperaturverlauf erhalten werden.

Fir die Untersuchung mit der erweiterten Zwei-Farben-Methode und fiir die im
Folgenden beschriebenen Abgasmessungen wurde ein 1-Zylinder Dieselmotor, Actros-
Baureihe, OM 450, Hubvolumen: 1827 cm3, Verdichtungsverhéltnis: 17.6:1, max.
Drehzahl: 2000 1/min, max. Drehmoment: ~ 300 Nm, Einspritzsystem: Common-Rail,
max. 1800 bar, mit einer Wirbelstrombremse Schenck W 260 220 kW, 700 Nm, 7500
1/min (Abbildung 5-23) verwendet.

148 Mayer, 2000.
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Abbildung 5-23: Priifstandsaufbau, 1-Zylinder Dieselmotor, Actros-Baureihe, OM 450, Hubvolumen:
1827 em®, Verdichtungsverhéltnis: 17,6:1, max. Drehzahl: 2000 1/min, max. Drehmoment: ~ 300 Nm,
Einspritzsystem: Common-Rail, max. 1800 bar, mit einer Wirbelstrombremse Schenck W 260 220
kW, 700 Nm, 7500 1/min.
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Abbildung 5-24: Der Einfluss des Wassergehalts im mikroemulgierten Kraftstoff (Diesel (Referenz)—» ME
5.4 Gew.%H,0 — ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) auf die Rullkonzentration, gemessen mit
der erweiterten Zwei-Farben-Methode. 1-Zylinder Dieselmotor, Actros-Baureihe, OM 450, Drehzahl
1175 min™, pe= 0.8 MPa, p;y; = 120 MPa, Pilot und Haupteinspritzung (entnommen aus 143).

Die Ergebnisse des pyrometrischen Messverfahrens mit der Zwei-Farben-Methode sind,
exemplarisch fiir einen Betriebspunkt bei einer Drehzahl 1175 min™, einem effektiven

Mitteldruck p. = 0.8 MPa, und einem Injektionsdruck pi,; = 120 MPa mit einer Pilot und

143 Eckert, 2008.



Abgasuntersuchungen 153

Haupteinspritzung als Konzentration des Rulles in Abhédngigkeit des Kurbelwinkels in
Abbildung 5-24 dargestellt. Die RuBlkonzentration fillt kontinuierlich mit steigendem
Wassergehalt im  mikroemulgierten  Kraftstoff.  Einerseits ist die tiefere
Verbrennungstemperatur, andererseits die erhohte Konzentration der aus Wasser
entstechenden OH-Radikale bei der Verbrennung und des Sauerstoffanteils in dem

Kraftstoff fiir die Absenkung der Ruflemissionen verantwortlich.

Variation der Abgasriickfiihrrate (AGR-Rate)

Im Weiteren wird der Einfluss der innermotorischen MaBnahmen auf die
Schadstoffemissionen diskutiert. Wie bereits im Kapitel 2.2.4 beschrieben kann {iber die
Abgasriickfithrung ein Teil des Abgases in den Brennraum eingeleitet werden, wodurch die
Gasmasse erhoht und die Verbrennungstemperatur reduziert wird. Mit dieser Technik ldsst

sich die Bildung des thermischen oder Zeldovic NO absenken.
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Abbildung 5-25: Der Einfluss des Wassergehalts im mikroemulgierten Kraftstoff (Diesel (Referenz)— ME
5.4 Gew.%H,0 — ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) auf die RuB-(links, gemessen als FSN)
und NOy-(rechts, spezifische Emission, feuchtekorrigiert) Emissionen bei der Variation der AGR-Rate. 1-
Zylinder Dieselmotor, Actros-Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min’', Ppe = 0.8 MPa, py,; = 120 MPa, Pilot
und Haupteinspritzung.

Die Abgasriickfithrrate kann bis zu 40% gesteigert werden, wobei die Emissionen des
Rulles, der unverbrannten Kohlenwasserstoffe und des Kohlenmonoxids im Dieselbetrieb
zunehmen. Kombiniert man Mikroemulsionsbetrieb mit Abgasriickfithrung, wird mit
steigendem Wassergehalt des Mikroemulsionskraftstoffs der Toleranzbereich des RufB-
NOx-Trade-Off erheblich breiter und die AGR-Rate kann signifikant erh6ht werden. In der
Abbildung 5-25 sind die RuB3- und NOy-Emissionen im Diesel- und Mikroemulsionsbetrieb
in Abhéngigkeit der AGR-Rate aufgetragen. Mit der Mikroemulsion mit 15.8 Gew.%



154 Abgasuntersuchungen

Wasser ldsst sich die AGR-Rate bis zu 35% erhohen ohne nennenswerte Steigerung des
RuB- und NO,-Ausstof3es.

Die Giite des Verbrennungsprozesses ldsst sich an den Emissionen der unverbrannten
Kohlenwasserstoffe und des Kohlenmonoxids ablesen. Abbildung 5-26 zeigt die
Abhingigkeit der HC- und CO-Emissionen vom Wassergehalt der Mikroemulsion und der
AGR-Rate. Im Vergleich zum Dieselbetrieb (rote Kreise) ist ein relativer Anstieg der HC-
Emissionen um maximal bis zu 25% und der CO-Emissionen um bis zu 80% zu
verzeichnen. Aufgrund der Abgasriickfiihrung herrschen im Brennraum tiefere
Temperaturen. Wasserzugabe fithrt zu einer weiteren Temperaturabsenkung und
Verschlechterung des Ablaufes der Verbrennungsreaktionen, was an den steigenden HC-
und CO-Emissionen ersichtlich ist. Dennoch ldsst sich die RuBbildung weiterhin,

wahrscheinlich mit dem vermehrten Auftreten der OH-Radikale, zuriickdrangen.
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Abbildung 5-26: Der Einfluss des Wassergehalts im mikroemulgierten Kraftstoff (Diesel (Referenz)— ME
5.4 Gew.%H,0 —» ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) auf die HC-(links) und CO-(rechts,

spezifische Emission) Emissionen bei der Variation der AGR-Rate. 1-Zylinder Dieselmotor, Actros-
Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min™, p. = 0.8 MPa, Pinj. = 120 MPa, Pilot und Haupteinspritzung.

Leider konnten keine zuverldssigen Kraftstoffverbrauchswerte ermittelt werden. Aus
dem CO,-Ausstol3, unter Beriicksichtigung der anderen Kohlenstoffquellen wie HC und
CO, kann der Kraftstoffverbrauch annédhernd abgeschétzt werden. Abbildung 5-27 zeigt die
Abhéngigkeit der CO,-Emissionen von der AGR-Rate. Bemerkenswert sind die extrem
tiefen CO,-Werte, die mit dem Mikroemulsionskraftstoff mit 15.8 Gew.% Wasser erreicht
werden, und teilweise die Werte des reinen Diesels erreichen. Die Emissionen der
unverbrannten Kohlenwasserstoffe liegen im Vergleich zu reinem Diesel relativ niedrig.

Die Erh6éhung der CO-Emissionen ist zwar signifikant, kann aber unter Beriicksichtigung
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der GroBenordnung die gesamte Kohlenstoftbilanz nicht wesentlich beeinflussen. Es zeigt
sich eine klare Tendenz der Verbrauchminderung der kohlenstofthaltigen Komponenten

des Kraftstoffs mit steigendem Wasseranteil in einer Mikroemulsion als Kraftstoff.
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Abbildung 5-27: Der Einfluss des Wassergehalts im mikroemulgierten Kraftstoff (Diesel (Referenz)— ME
5.4 Gew.%H,0O — ME 10.8 Gew.%H,0O — ME 15.8 Gew.%H,0) auf die CO,-Emission bei der Variation
der AGR-Rate. 1-Zylinder Dieselmotor, Actros-Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min’!, Ppe= 0.8 MPa, piyj =
120 MPa, Pilot und Haupteinspritzung.

Einspritzdruckvariation

Als nédchstes wurde der Einfluss des Einspritzdruckes auf das Emissionsverhalten des
Motors im Diesel- und Mikroemlsionsbetrieb untersucht. Die FErhohung des
Einspritzdruckes beeinflusst die Penetrationsldange des Einspritzstrahls, es wird eine h6here
Einspritztiefe erreicht uns somit eine bessere Ausnutzung des Luftvolumens im
Brennraum. Die Oxidationsreaktionen verlaufen besser und der Durchmesser der
RufBpartikel wird kleiner. Die Variation des Einspritzdruckes wurde in zwei
Betriebspunkten bei einer Drehzahl von 1175 min" und einem effektiven Mitteldruck von
pe=0.8/1.2 MPa untersucht.

Abbildung 5-28 zeigt die Emissionen des RufBles und der Stickoxide bei einem
effektiven Mitteldruck von p. = 0.8 MPa in Abhéngigkeit des Einspritzdruckes. Die
Dieselkennlinie der RuB3-Emissionen zeigt den erwarteten Verlauf, die FSN-Zahl wird
kleiner mit steigendem Raildruck. Die Stickoxidemissionen steigen mit steigendem
Raildruck, was auf eine bessere Verbrennung und hoéhere Verbrennungstemperaturen

hindeutet. Im Mikroemulsionsbetrieb ldsst sich die Abhédngigkeit vom steigenden
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Raildruck verfolgen, jedoch betragen die RuB-Emissionen bei niedrigem Einspritzdruck
mit 10.8 Gew.% Wasser im Mikroemulsionskraftstoff nur noch 17% der Emissionen des
Diesels. Die RuB3-Kennlinie der Mikroemulsion mit 10.8 Gew.% Wasser liegt unter der mit
hoherem Wasseranteil von 15.8 Gew.%. Ein geringerer Wasseranteil bringt in diesem
Betriebspunkt bessere Absenkung der Ruflemissionen. Auch Stickoxidemissionen wurden
mit Mikroemulsionskraftstoff signifikant gemindert. Bei hoherem Einspritzdruck ist die
Absenkung hoher als bei kleineren FEinspritzdriicken. Durch bessere Verteilung des
Kraftstoffs im Brennraum mit steigender Penetrationslinge wird das im Kraftstoff

enthaltene Wasser beim Verdampfen homogenere Verteilung der Tieftemperaturbereiche

erzielen.
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Abbildung 5-28: Der Einfluss des Wassergehalts im mikroemulgierten Kraftstoff (Diesel (Referenz)—» ME
5.4 Gew.%H,0 — ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) auf die Rul3-(links, gemessen als FSN)
und NO,-(rechts, spezifische Emission, feuchtekorrigiert) Emissionen bei der Variation des Einspritzdruckes.
1-Zylinder Dieselmotor, Actros-Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min”', p. = 0.8 MPa, Pilot und
Haupteinspritzung.

In Abbildung 5-29 sind die Emissionen der unverbrannten Kohlenwasserstoffe und des
Kohlenmonoxids in Abhingigkeit des Raildrucks aufgetragen. Es ist ein gegenldufiges
Verhalten mit der Mikroemulsion mit 15.8 Gew.% Wasser zu beobachten. Wéhrend die
Emissionen der unverbrannten Kohlenwasserstoffe bei hohen Einspritzdriicken unter den
Werten des Diesels liegen, steigen die Kohlenmonoxidemissionen um das 3.5-Fache an.
Anscheinend verlduft der radikalische Abbau der Kohlenwasserstoftketten relativ gut ab,

die tiefe Verbrennungstemperatur verlangsamt die im letzten Reaktionsschritt erfolgende

Oxidation des Kohlenmonoxids zum Kohlendioxid.
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Abbildung 5-29: Der Einfluss des Wassergehalts im mikroemulgierten Kraftstoff (Diesel (Referenz)— ME
5.4 Gew.%H,0 — ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) auf die HC-(links) und CO-(rechts,
spezifische Emission) Emissionen bei der Variation des Einspritzdruckes. 1-Zylinder Dieselmotor, Actros-
Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min™, p. = 0.8 MPa, Pilot und Haupteinspritzung.

Die Emissionen des Kohlendioxids erreichen in einigen Betriebspunkten die Werte des

reinen Diesels, was auf einen identischen Kraftstoffverbrauch der Kohlenwasserstoffe

hindeutet. Die Erhohung der CO,-Emissionen mit zunehmendem Wassergehalt der

Mikroemulsionen ist auf die kleineren Heizwerte der Kraftstoffe zuriickzufiihren.

des Einspritzdruckes.
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Abbildung 5-30: Der Einfluss des Wassergehalts im mikroemulgierten Kraftstoff (Diesel (Referenz)—» ME
5.4 Gew.%H,0 — ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) auf die CO,-Emissionen bei der Variation

1-Zylinder Dieselmotor,

pe = 0.8 MPa, Pilot und Haupteinspritzung.
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Der Einfluss der Variation des Einspritzdruckes bei einem hoheren Lastpunkt mit
1.2 MPa effektivem Mitteldruck und ohne Piloteinspritzung zeigt eine geringere
RuBreduktion im Mikroemulsionsbetrieb (Abbildung 5-31, links) Bei tieferen
Einspritzdrucken wird eine geringe Zunahme des RuBausstoes mit steigendem
Wassergehalt im Mikroemulsionskraftstoff beobachtet. Ab einem Einspritzdruck von 1100
bar sinken die Ruflemissionen mit mikroemulgiertem Kraftstoff unter die Diesel-Kennlinie.
Letztendlich bei einem Einspritzdruck von 1700 bar steigen die RuBlemissionen mit
Mikroemulsionen iiber die Werte im Dieselbetrieb. Die NOy-Emissionen (Abbildung 5-31,
rechts) werden mit steigendem Wasseranteil des Mikroemulsionskraftstoffs unabhéngig
vom Einspritzdruck geringfiigig abgesenkt. Der Ru3-NOy-Trade-Off ldsst sich in diesem
Betriebszustand auch mit Mikroemulsionskraftstoff verstirkt beobachten, was zum Teil
mit einer ldngeren Einspritzzeit und schlechterer Gemischbildung im Brennraum erklart

werden kann.
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Abbildung 5-31: Der Einfluss des Wassergehalts im mikroemulgierten Kraftstoff (Diesel (Referenz)— ME
5.4 Gew.%H,0 — ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) auf die RuB-(links, gemessen als FSN)
und NO,-(rechts, spezifische Emission, feuchtekorrigiert) Emissionen bei der Variation des Einspritzdruckes.
1-Zylinder Dieselmotor, Actros-Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min™, p. = 1.2 MPa, Haupteinspritzung.

Der Ausstof3 der unverbrannten Kohlenwasserstoffe und des Kohlenmonoxids sind in
der Abbildung 5-32 als Funktion des Einspritzdruckes und des Wassergehalts in
mikroemulgierten Kraftstoffen dargestellt. Mit einem Wasseranteil von 15.8 Gew.%
gelingt es, die HC-Emissionen bei hohen Einspritzdriicken von iiber 1100 bar um 10 bis
30% im Vergleich zum Dieselkraftstoff herabzusetzen. Die spezifischen Emissionen des
Kohlenmonoxids liegen im Dieselbetrieb und im Betrieb mit Mikroemulsionen mit

geringeren Wasseranteilen auf einem Minimum, im Mikroemulsionsbetrieb mit 15.8
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Gew.% Wasser ist ein drastischer Anstieg des CO-Ausstofles zu verzeichnen. Eine fiir die
Oxidation des Kohlenmonoxids nicht ausreichend hohe Verbrennungstemperatur erklért
den Anstieg der Emissionen. Der Einsatz eines Oxidationskatalysators wiirde auch in

diesem Fall die Emissionen minimieren.
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Abbildung 5-32: Der Einfluss des Wassergehalts im mikroemulgierten Kraftstoff (Diesel (Referenz)— ME
5.4 Gew.%H,0 — ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) auf die HC-(links) und CO-(rechts,
spezifische Emission) Emissionen bei der Variation des Einspritzdruckes. 1-Zylinder Dieselmotor, Actros-
Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min™, p. = 1.2 MPa, Haupteinspritzung.
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Abbildung 5-33: Der Einfluss des Wassergehalts im mikroemulgierten Kraftstoff (Diesel (Referenz)— ME
5.4 Gew.%H,0 — ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) auf die CO,-Emissionen bei der Variation
des Einspritzdruckes. 1-Zylinder Dieselmotor, Actros-Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min™,
p. = 0.8 MPa, Haupteinspritzung.
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Die COj-Emissionen (Abbildung 5-33) werden in diesem Betriebszustand mit
Mikroemulsionskraftstoffen abgesenkt, so dass der Verbrauch kohlenstoffhaltiger Masse

ungefihr dem Verbrauch des Dieselkraftstoffs entspricht oder erniedrigt wird.

Einspritzbeginnvariation

Bei homogener Gemischaufbereitung wird der Einspritzbeginn so gewdhlt, dass
gentigend Zeit fiir die Durchmischung von Kraftstoff und Luft zur Verfiigung steht. Das
Ziel ist eine moglichst homogene Verteilung von Kraftstoff und Luft ohne Anlagerung von
Kraftstoff an einer Motorwand, um gute Emissionen und niedrige Ruflemissionen zu
erzielen. Die Variation des Einspritzbeginns des Kraftstoffs in die Brennkammer wird in
Grad des Kurbelwellenwinkels gemessen, wobei als Null der Punkt definiert ist, in dem der
Kolben den oberen Totpunkt erreicht. Wie man den Diagrammen in Abbildung 5-34
entnehmen kann, zeigt die Dieselkennlinie eine Absenkung der RufB-Emissionen bei
vorverlegtem Einspritzbeginn und eine entsprechende Erhoéhung der NOy-Emissionen
aufgrund der verbesserten Gemischbildung und homogeneren Verbrennung bei hoheren
Verbrennungstemperaturen. Im Mikroemulsionsbetrieb lassen sich die Ru3-Emissionen bei
jedem Einspritzbeginnzeitpunkt deutlich, mit hoheren Wasseranteilen sogar bis auf die
Nachweisgrenze, reduzieren. Die Stickoxidemissionen liegen im Bereich der mit
Dieselkraftstoff erreichten Werte. Die Gesamtbilanz zeigt eine Minderung des Ruf3-NOy-
Trade-Offs.
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Abbildung 5-34: Der Einfluss des Wassergehalts im mikroemulgierten Kraftstoff (Diesel (Referenz)— ME
5.4 Gew.%H,0 — ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) auf die RuB-(links, gemessen als FSN)
und NO,-(rechts, spezifische Emission, feuchtekorrigiert) Emissionen bei der Variation des Einspritzbeginns.
1-Zylinder Dieselmotor, Actros-Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min’, p. = 0.8 MPa, Pilot und
Haupteinspritzung.
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Abbildung 5-35: Der Einfluss des Wassergehalts im mikroemulgierten Kraftstoff (Diesel (Referenz)—» ME
5.4 Gew.%H,0 — ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) auf die HC-(links) und CO-(rechts,
spezifische Emission) Emissionen bei der Variation des Einspritzbeginns. 1-Zylinder Dieselmotor, Actros-
Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min™, p. = 0.8 MPa, Pinj. = 120 MPa, Pilot und Haupteinspritzung.
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Abbildung 5-36: Der Einfluss des Wassergehalts im mikroemulgierten Kraftstoff (Diesel (Referenz)—» ME
5.4 Gew.%H,0 — ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) auf die CO,-Emission bei der Variation
des Einspritzbeginns. 1-Zylinder Dieselmotor, Actros-Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min’, pe= 0.8
MPa, piyj. = 120 MPa, Pilot und Haupteinspritzung.

Wie auch in den vorherigen Untersuchungen steigen auch bei der
Einspritzbeginnvariation die Emissionen der unverbrannten Kohlenwasserstoffe und des

Kohlenmonoxids, besonders bei spiaterem Einspritzbeginn (Abbildung 5-35). Die Zeit, die

fiir die Gemischbildung zur Verfiigung steht, ist in diesem Fall nicht ausreichend, so dass
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in den fetten, kraftstoffreichen Zonen die Verbrennung unvollstindig ablduft und das
Abgasverhalten des Motors negativ beeinflusst.

Die Emissionen des Kohlenstoffdioxids im Mikroemulsionsbetrieb zeigen die tiefsten
Werte bei einem Einspritzbeginn bei -11°KW und -5°KW (Abbildung 5-36). Der
Einspritzbeginn bei -5°KW wurde auch fiir die oben beschriebene Variation des
Einspritzdruckes gewdhlt, bei der die Erh6hung der CO,-Emissionen besonders moderat
ausfillt. Interessant ist, dass auch bei der spéteren Einspritzung die CO,-Werte abgesenkt

werden konnen.

5.2.2 Vergleich Mikroemulsion — Emulsion

Die Rollpriifstandsuntersuchungen des Abgasverhaltens eines PKW’s beim Betrieb mit
den on-board hergestellten Mikroemulsions- und Emulsionskraftstoffen auf der Basis des
Systems H,0/Glycerin — Diesel (Aral) — NH4Oleat/Olsdure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5
(vgl. Kapitel 5.1.2) lieferten die ersten Hinweise auf die Differenzen des
Schadstoffausstoes zwischen den beiden wasserhaltigen Kraftstoffen. AuBer dem
Unterschied in der thermodynamischen Stabilitdt der Mikroemulsion und der kinetischen
Stabilitit der Emulsion, sind noch weitere entscheidende Charakteristiken der
wasserhaltigen Kraftstoffe maBlgebend fiir die Verbrennungsabldufe. Der Unterschied in
der GroBBe der Wasserdoménen, der bereits im Kapitel 5.2 ausfiihrlich diskutiert wurde,
fihrt bei ca. 50 pum Wassertropfchen in einer Emulsion zu einem schlagartigen
Verdampfungsprozess (sog. Mikroexplosionen) in der Brennkammer, wihrend bei
Nanometer-grolen Wasserstrukturen in einer Mikroemulsion die Verdampfung des
Wassers kontinuierlich ablduft. AuBerdem liegt der Tensidbedarf bei einer Emulsion bei 1
bis 4 Gew.%. Bei einer Mikroemulsion, in der nicht nur die Grenzfliche zwischen der
polaren und unpolaren Komponente vollstindig mit Tensidmolekiilen belegt ist, sondern
auch beide Komponenten mit monomer gelostem Tensid abgesittigt sind, steigt der
Tensidbedarf bei den in dieser Arbeit formulierten Mikroemulsionen auf bis zu 10 bis 15
Gew.%. Bei den Tensiden und anderen Additiven handelt es sich um teiloxidierte Spezies
mit im Vergleich zum Dieselkraftstoff vermindertem Heizwert. Die Beimischungen von

solchen teiloxidierten Komponenten fiihren aufgrund des veridnderten Sauerstoffgehalts des
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' und in einigen Fillen zur

Kraftstoffs zur deutlichen Minderung der RuB3-Emissionen
Verbesserung  der Cetanzahl des Kraftstoffs "', Andererseits  steigt der
Kraftstoffverbrauch aufgrund des geringeren Heizwertes. Um diese Effekte zu
quantifizieren, wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Simon am Institut fiir
Maschinenbau und Fahrzeugtechnik der FH Trier motorische Tests mit mikroemulgiertem
und emulgiertem Kraftstoff durchgefiihrt.

Bei dem eingesetzten Nutzfahrzeugdieselmotor der Firma MAN (Abbildung 5-37)
handelt es sich um einen direkt einspritzenden, ATL-aufgeladenen und mit
Ladeluftkiihlung ausgeriisteten 5-Zylinder-Dieselmotor, mit einer maximalen Leistung von
191 kW bei 2000 min™ und einem maximalen Drehmoment von 1050 Nm zwischen 1000
und 1500 min™. Die Einspritzung des Kraftstoffes erfolgt iiber eine elektronisch geregelte
Reiheneinspritzpumpe.

Weitere technische Daten sind wie folgt gegeben:

Hubraum Vi = 9973 em’
Zylinderdurchmesser D = 128 mm
Hub S = 155 mm
Verdichtungsverhéltnis € = 17

Fir die Herstellung der wasserhaltigen Kraftstoffe wurde der Motor mit einer
SKARABAUS Mischeinheit ausgeriistet (vgl. Kapitel 5.1.2). In der Mischeinheit wird das
gewiinschte Mischungsverhiltnis des wasserhaltigen Kraftstoffs eingestellt und der
Einspritzpumpe des Motors zugefiihrt. Zur Anpassung (Anhebung) der Volllastlinie beim
Betrieb des Motors mit Diesel/Wasser-Emulsion, wurde die Kraftstoffeinspritzmenge
entsprechend dem maximalen Wasseranteil im Kraftstoff iiber das Motorsteuergerét
verdndert (chip tuning).

Fir die Untersuchungen wurden der Fachhochschule Trier zwei Konzentrate zur
Verfligung gestellt. Das Konzentrat fiir die Mikroemulsion wurde auf Basis des Systems
H,0/Ethanol — Diesel (Aral) — NHOleat/Olsdure(65%neutr.)/TEGO® SMO V, mit y =
0.30; 6=0.67; . =0.61 (=£Gew.% H,0 21-22) und entsprechendem y-Wert y = 0.20. Die
Emulsion wurde mit dem im Mikroemulsionskraftstoff enthaltenen hydrophoben
Emulgator TEGO® SMO V (Sorbitan Monooleat) (0.5 Gew.% im Dieselkraftstoff)
realisiert. In beiden Fillen wurden dieselhaltige Konzentrate hergestellt, mit dem Ziel die

FlieBfahigkeit der Emulgatorenmischung fiir die Mikroemulsion und des Emulgators fiir

149 Lin and Wang, 2004.
150 L, Yang, Zhang and Huang, 2005.
151 Suppes, Goff, Burkhart, Bockwinkel, Mason, Botts and Heppert, 2001.
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die Emulsion zu verbessern. Die Konzentrate wurden 1im angegebenen
Mischungsverhiltnis  dem  Dieselkraftstoff ~ beigemischt.  Ethanol  fiir  die

Mikroemulsionsherstellung wurde dem Wasser beigemischt.

Abbildung 5-37: Nutzfahrzeugdieselmotor der Firma MAN, 5-Zylinder mit Direkteinspritzung,
ATL-aufgeladen mit Ladeluftkithlung. Maximale Leistung von 191 kW bei 2000 min™', maximaler
Drehmoment von 1050 Nm zwischen 1000 und 1500 min”. Die Einspritzung des Kraftstoffes
erfolgt iiber eine elektronisch geregelte Reiheneinspritzpumpe. Hubraum 7, = 9973 cm’,

Zylinderdurchmesser D = 128 mm, Hub S = 155 mm, Verdichtungsverhiltnis € = 17. Mit
eingebauten SKARABAUS-Mischeinheit (unten, rechts).
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Abbildung 5-38: Mit rot ist die Volllastkennlinie des MAN-Motors (Abbildung 5-37) eingezeichnet und mit
blauen Kreisen die fiir die Versuche angefahrenen Betriebspunkte.

Dementsprechend wurde die Menge des iiber das SKARABAUS Mischsystem

zugegebenen Wasser-Ethanol Gemisches erhoht, so dass insgesamt in beiden Féllen 21-



Abgasuntersuchungen 165

22% Wasser im Kraftstoff enthalten waren. FEthanol wurde =zu teiloxidierten
kohlenstoffhaltigen Komponenten gezéhlt.

Fiir die Versuche wurden 6 Betriebspunkte, deren Lage im Diagramm in Abbildung
5-38 eingetragen ist, stationdr angefahren. Die Volllastkennlinie des Motors wurde mit
reinem Dieselkraftstoff aufgenommen.

Die groften Differenzen im Abgasverhalten des Motors mit einem mikroemulgierten
oder einem emulgierten Kraftstoff ergaben sich bei den Ruf3-Emissionen. Der Rul3-Ausstof3
wurde mit zwei Verfahren bestimmt: als Schwérzungsgrad des Filters (FSN, Abbildung
5-39) und als Trilbung des Abgases (Opazitit, Abbildung 5-40). Beide Methoden zeigen
eine signifikante Erhohung der RuB3-Emissionen im Betrieb mit dem Emulsionskraftstoff.
Wihrend im Betrieb mit mikroemulgiertem Kraftstoff die Ruf-Emissionen teilweise bis
auf die Nachweisgrenze herabgesetzt werden, weist der Betrieb mit dem emulgierten
Kraftstoff eine Erhohung des RuB-Ausstoles um bis zu 73% im Vergleich zur
Mikroemulsion auf. Die Griinde fiir die Unterschiede in der RuBlbildung liegen vermutlich
zum einen in der feineren Verteilung von Wasser in der Mikroemulsion. Bei der
Verdampfung des in  Nanodomidnen  eingelagerten = Wassers bei  hohen
Brennraumtemperaturen resultiert eine homogenere Verteilung des Wassers und
Kraftstoffs. Bei der Verbrennung ist der Diffusionsweg der aus dem Wasser gebildeten
Radikale bis zum Reaktionsort minimal, so dass die Kinetik der Oxidationsreaktionen
weniger durch die Diffusionsprozesse beeinflusst wird. Beim schlagartigen Verdampfen
der Emulsionstropfchen ist die Homogenitidt der Wasser-Kraftstoff Gasmischung nur an
der unmittelbaren Grenze Kraftstoff-Wasser gegeben, es entstehen unter anderem
Bereiche, deren Zusammensetzung von Wasser dominiert wird und so nur wenig zum
Verbrennungsprozess, sondern mehr zur Absenkung der Brennraumtemperaturen und
ortlichen Flammenloschung beitragen kann. Alle diese Ansédtze bediirfen detaillierter
Untersuchungen der Abhingigkeit der innermotorischen Verbrennungsreaktionen von dem
zugefithrten Wasser und der Grof3e der Wasserdoménen. Einen anderen Ansatz liefert das
Sauerstoff- Kohlenstoff Massenverhéltnis im Kraftstoff. Wéhrend fiir die Ausbildung einer
kinetisch stabilisierten Emulsion nur einige Gewichtsprozent des Emulgators ausreichen,
ist die Menge der sauerstoffhaltigen Komponenten in einer Mikroemulsion wesentlich
grofBer. Es resultiert ein hoheres Sauerstoff-Kohlenstoff Massenverhéltnis im
mikroemulgierten Kraftstoff, was eine Ruf}-Reduktion aufgrund der schon vorhandenen
Teiloxidation der Kohlenwasserstoffe, die wiederum nicht als Precursor fiir Ru8-Bildung

zur Verfligung stehen, begiinstigt.
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Abbildung 5-39: Vergleich der RuB-Emissionen (gemessen als FSN) im Mikroemulsions- bzw.
Emulsionsbetrieb in Abhingigkeit des Betriebspunktes.
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Abbildung 5-40: Vergleich der Rul-Emissionen (gemessen als Opazitit des Abgases) im Mikroemulsions-
bzw. Emulsionsbetrieb in Abhingigkeit des Betriebspunktes.

Als Bestitigung fiir die niedrigeren Verbrennungstemperaturen, die durch
Mikroexplosionen der grofleren Wasser-Doméinen des Emulsionskraftstoffs hervorgerufen
werden, kann die geringere Bildung des thermischen (Zeldovic) NO eingefiihrt werden.
Die NOy-Emissionen, die in Abbildung 5-41 gezeigt sind, zeigen in allen Betriebspunkten
eine Abnahme der Stickoxide im Abgas mit Emulsion als Kraftstoff.



Abgasuntersuchungen 167

800

OMikroemulsion
700 - E Emulsion

600 |-
500 -

400 |

NO, [ppm]

300 i

200

100 -

1 2 3 4 5 6
Betriebspunkt

Abbildung 5-41: Vergleich der NO-Emissionen im Mikroemulsions- bzw. Emulsionsbetrieb in
Abhingigkeit des Betriebspunktes.

Betrachtet man die Emissionen der unverbrannten Kohlenwasserstoffe (Abbildung
5-42) und des Kohlenmonoxids (Abbildung 5-43), so ist ein leichter Anstieg der Werte im
Betrieb mit der Mikroemulsion zu verzeichnen. Dies ist auf einen hoheren Anteil der
teiloxidierten Spezies und einen niedrigeren Heizwert des Kraftstoffs und die damit

verbundene unvollstindige Verbrennung zuriickzufiihren.
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Abbildung 5-42: Vergleich der HC-Emissionen im Mikroemulsions- bzw. Emulsionsbetrieb in Abhédngigkeit
des Betriebspunktes.
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Abbildung 5-43: Vergleich der CO-Emissionen im Mikroemulsions- bzw. Emulsionsbetrieb in Abhéngigkeit
des Betriebspunktes.

Die im Mikroemulsionsbetrieb leicht erhohten Kohlendioxidemissionen (Abbildung

5-44) korrelieren mit dem ebenfalls gestiegenen Kraftstoffverbrauch (Abbildung 5-45).
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Um die im Durchschnitt um 2 bis 5% hohere Verbrauchswerte des mikroemulgierten
Kraftstoffs im Vergleich zu Emulsion zu beurteilen, miissen die Heizwerte der beiden
Kraftstoffe beriicksichtigt werden. Die Abschédtzung des unteren Heizwertes liefert
H,=29.6 MJ/kg fiir die Mikroemulsion und H, = 33.0 MJ/kg fiir die Emulsion. Trotz dem
um 10.3% ungiinstigeren Heizwert des Mikroemulsionskraftstoffs ist die Steigerung des
Verbrauchs minimal. Die Erklérung liegt wahrscheinlich in der besseren Energiebilanz bei
der Verbrennung. Zu Beginn des Verbrennungsprozesses muss Energie zur Uberfiihrung
des Wasser in die Gasphase (= Verdampfungsenthalpie des Wassers) aufgewendet werden.
Wasserdampf verrichtet wiederum mechanische Arbeit am Kolben. AuBerdem wird durch
die tiefere Verbrennungstemperatur der Warmeverlust in die Motorwinde reduziert. Die
Bildung von OH-Radikalen aus Wassermolekiilen beschleunigt den radikalischen Abbau
der Kohlenwasserstoffketten des Kraftstoffs, wobei auch Energie freigesetzt wird. Wenn
eine homogenere Verteilung des Luft-Wasser-Kraftstoffgemisches mit
Mikroemulsionskraftstoff im Brennraum angenommen wird, dann werden alle diese
Prozesse energetisch giinstiger ablaufen. Um dies zu Beweisen sind weitere Studien

notwendig.

O Mikroemulsion
8 E Emulsion

CO; [Vol.%]

1 2 3 4 5 6
Betriebspunkt

Abbildung 5-44: Vergleich der CO,-Emissionen im Mikroemulsions- bzw. Emulsionsbetrieb in Abhéngigkeit
des Betriebspunktes.
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Abbildung 5-45: Vergleich des effektiven Kraftstoffverbrauchs im Mikroemulsions- bzw. Emulsionsbetrieb
in Abhéngigkeit des Betriebspunktes.

5.3 System H,0/Ethanol — Diesel — Ethanolamin/Olsiure/
Walloxen OA 20

Untersuchungen des Systems H,0/Ethanol — Diesel (Aral) —
EthanolaminOleat/Olsdure(55% neutr.)/Walloxen OA 20 mit o = 0.80/0.70;
(£13.12(=13)/19.69((=20) Gew.% Wasser) vy =0.20; d=0.67 und y=0.11 wurden am
Forschungsinstitut Fahrzeugtechnik der Hochschule fiir Technik und Wirtschaft Dresden
(FH) unter Leitung von Prof. Dr.-Ing. G. Zikoridse durchgefiihrt. Die Auswertung von
Abgasuntersuchungen und Analyse der Partikel wurden von Dr. U. Hofmann durchgefiihrt.

Die Untersuchungen sind an einem Motorenpriifstand mit folgender Konfiguration

durchgefiihrt worden:
1. Versuchsmotor:
Typ: DWI12TED4/L4 FAP, Fa. PSA
Art: 4-Takt Dieselmotor
Zylinderzahl: 4
Hubraum: 2179 cm?
Nennleistung: 97.5 kW bei 4000 min™
Max. Drehmoment: 318 Nm bei 2000 min

Ausriistung: Abgasturbolader, Ladeluftkiihlung
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2. Belastungseinrichtung und Messtechnik
Typ:

Max. abnehmbare Leistung:

Drehmoment:

Drehzahl:

Priifstandsautomatisierung;:
Kraftstoffverbrauchsmesseinrichtung:
Luftmassenmesser:

Abgasanalysatoren:

Schwirzungszahlmessgerit:
Gravimetrische Partikelmessung:
Partikelanzahl und —groenverteilung:

Gleichstrommaschine

134 kW

350 Nm

9000 min™'

CATS NT (Siemens)

733 S (AVL)

Sensyflow P

NOy, NO: CLD 700 ht (Eco Physics)
THC, CO, CO,, Oy:

Abgasmesssystem Advance Optima,
(ABB)
Smokemeter 415S (AVL)

Microtrol 3 (Nova MMB)
SMPS 3936 (TSI)

In der Abbildung 5-46 ist der Verlauf der Volllastkennlinie des Motors abgebildet und

die fiir die Versuche angefahrenen Betriebspunkte. Die Punkte wurden so gewdhlt, dass

das gesamte Kennfeld sowohl im Niederlastbereich als auch im Volllastbereich anndhernd

abgedeckt wird.
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Abbildung 5-46: Volllastkennlinie des Dieselmotors PSA 4HX und angefahrene Betriebspunkte.
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Die Versuche wurden mit Diesel als Referenzkraftstoff, mit Diesel-Tensid Gemisch und
mit Mikroemulsionskraftstoffen mit zwei unterschiedlichen Wasseranteilen von 13 und 20
Gew.% durchgefiihrt. Die Zugabe der Tensidmischung
EthanolaminOleat/Olsiure(55% neutr.)/Walloxen OA 20 §=0.67 und y=0.11 zum
Dieselkraftstoff sollte die Auswirkung der tensidischen Komponenten auf das
Abgasverhalten des Motors kldaren. In allen angefahrenen Betriebspunkten mit
unterschiedlichen  Kraftstoffen wurde der Motor ohne den Einsatz der
Abgasnachbehandlungssysteme betrieben. AnschlieBend wurde im
Mirkroemulsionsbetrieb die Zusammensetzung des Abgases unter Verwendung eines
Dieseloxidationskatalysators (DOC) tberpriift. Im Folgenden werden die prozentualen
Abweichungen der gemessenen Emissionswerte mit unterschiedlichen Kraftstoffarten von
den Referenzmessungen mit Dieselkraftstoff betrachtet. Die genauen Konzentrationen der
Emissionen sind in der Abbildung 8-16 bis Abbildung 8-25 im Anhang angegeben.

Die Messungen der RuB-Emissionen mit einem Schwirzungszahlmessgerit lieferten die
erwarteten Ergebnisse. Schon bei Zugabe der Tensidmischung zum Dieselkraftstoff wurde
eine Minderung der Russemissionen um bis zu 64% im Vergleich zum Dieselkraftstoff
erreicht. Diese Ergebnisse konnen mit der Reduktion der RufBemissionen durch die
Beimischung des Biodiesels, in dessen molekularer Struktur zwei Sauerstoffatome
enthalten sind, verglichen werden °* ', Die eingesetzten Tenside stellen Derivate der
Olsdure dar mit einem #hnlichen oder hoheren Sauerstoffgehalt als Biodiesel.

Die hochste Reduktion der Schwiérzungszahl (bis zu 97%) wird mit dem
Mikroemulsionskraftstoff mit einem Wassergehalt von 20 Gew.% erreicht. Der Einsatz
eines Dieseloxidationskatalysators zeigt keinen Einfluss auf den Schwérzungsgrad
(Abbildung 5-47). Die Ergebnisse der gravimetrischen Messungen der Partikelemissionen
(Abbildung  5-48) zeigen einen  entscheidenden  Unterschied zu  den
Schwirzungszahlmessungen. Wéhrend die Zugabe des Tensidgemisches zum
Dieselkraftstoff eine nur insignifikante Anderung der Partikelmasse mit sich bringt, steigt
die Partikelmasse im Mikroemulsionsbetrieb ohne den Oxidationskatalysator im
Niederlastbereich rasant an. Zum Beispiel zeigt die Mikroemulsion mit 20 Gew.% Wasser
im ersten Betriebspunkt bei einer Drehzahl von 3000 min” und einem Drehmoment von

30 Nm eine Zunahme der Partikelmasse von 184% im Vergleich zum Dieselkraftstoff. Bei

152 Cheng, Upatnieks and Mueller, 2006.
133 Kegl, 2007.
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den Betriebspunkten im hoheren Lastbereich wird auch mit Mikroemulsionskraftstoff eine
Reduktion der Partikelmasse beobachtet. Wird der Motor mit dem Oxidationskatalysator
betrieben, erfolgt im Mikroemulsionsbetrieb eine Abnahme der Partikelmasse. Die ersten
Riickschlusse, die aus diesen Messungen gezogen werden konnen, deuten auf einen
Anstieg der Emissionen der unverbrannten Kohlenwasserstoffe hin, die im
Oxidationskatalysator minimiert werden. Dies erkldrt auch die Minderung der
Partikelmasse bei den Rollpriifstanduntersuchungen. Das untersuchte Fahrzeug ist

serienmdfig mit einem Oxidationskatalysator ausgertistet.

0

B Referenz Dk
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Abbildung 5-47: Relativer Vergleich der Ru3-Emissionen (gemessen als FSN) in % zum Diesel-Betrieb (0-
Linie) mit Kraftstoffen: Diesel-Tensid-Gemisch, Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.% Wasser mit und ohne
Dieseloxidationskatalysator (DOC) in Abhéngigkeit des Betriebspunktes.

Die emittierte Partikelmasse besteht aus einer Vielzahl von organischen und
anorganischen Substanzen. Die Hauptbestandteile der organischen Substanzen sind Ruf}
(Kohlenstoff), unverbrannter oder nur unvollstindig verbrannter Kraftstoff und Schmierol.
Zu den anorganischen Substanzen zéhlen Sulfate, Wasser und Metallverbindungen. Bei
den Metallverbindungen handelt es sich sowohl um Spéane und Rostpartikeln, die direkt aus
dem Motor bzw. der Abgasleitung stammen, als auch um Reste von Kraftstoff- und
Schmierolderivaten. Der prozentuale Anteil dieser Stoffe an der gesamten Partikelmasse ist
von vielen Parametern abhédngig. Neben konstruktiven Parametern wie Brennraumform

und Ausfithrung der FEinspritzanlage gehoren hierzu der Betriebspunkt (Last und
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Drehzahl), die Kraftstoff- und Schmierdlqualitit sowie der VerschleiBzustand des

Motors %,
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Abbildung 5-48: Relativer Vergleich der Ru-Emissionen (gravimetrische Messungen) in % zum Diesel-
Betrieb (0-Linie) mit Kraftstoffen: Diesel-Tensid-Gemisch, Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.% Wasser mit
und ohne Dieseloxidationskatalysator (DOC) in Abhéngigkeit des Betriebspunktes.

Die auf den Filtern gesammelte Partikeln wurden von Dr. U. Hofmann in einem
Extraktionsverfahren (Abbildung 5-49) analysiert. Als erstes wird aus dem Filter die
16sliche organische Fraktion (SOF, soluble organic fraction) mit Dichlormethan extrahiert.
Anschlieend werden die Filter gewogen und aus der Massendifferenz die SOF-Menge
ermittelt. Der Extraktionsriickstand wird in weiteren Schritten mit Isopropanol und Wasser
behandelt. Damit ldsst sich die Menge der 16slichen anorganischen Riicksténde (SIOF,
soluble inorganic fraction), zu denen losliche Salze wie Sulfate, Nitrate, Carbonate,
Acetate usw. und entsprechende Sduren zdhlen, bestimmen. Der unl6sliche Riickstand
(ISF, insoluble fraction) besteht dann aus Ruf3, Metallen oder Metalloxiden.

In Abbildung 5-50 sind die prozentualen Abweichungen der Masse der extrahierten
16slichen organischen Verbindungen im Vergleich zum Referenzwert der Emissionen im
Dieselbetrieb dargestellt. Unabhidngig vom Betriebspunkt wird die Zunahme der SOF im
Mikroemulsionsbetrieb beobachtet. Mit dem Oxidationskatalysator lassen sich die

Emissionen der unverbrannten Kohlenwasserstoffe signifikant herabsetzten.

154 Wachter and Cartellieri, 1987.



Abgasuntersuchungen 175
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Abbildung 5-49: Partikelanalyse in Anschluss an die gravimetrische Messung.
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Abbildung 5-50: Relativer Vergleich des Anteils der SOF (soluble organic fraction)-Emissionen in % zum
Diesel-Betrieb (0-Linie) mit Kraftstoffen: Diesel-Tensid-Gemisch, Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.%
Wasser mit und ohne Dieseloxidationskatalysator (DOC) in Abhéngigkeit des Betriebspunktes.

Im Einklang mit der ermittelten Reduktion des Schwirzungsgrades (Abbildung 5-47)
stethen die Ergebnisse der Reduktion der wunloslichen Riickstinde (ISF) im
Mikroemlsionsbetrieb sowohl mit, als auch ohne den Dieseloxidationskatalysator. Mit dem

Dieseloxidationskatalysator ldsst sich die Menge der unloslichen Riickstdnde, vermutlich
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des Ruf3es, noch weiter minimieren. Die prozentual niedrigere Absenkung der unloslichen
Riickstinde als die Absenkung des Schwirzungsgrades und die signifikant hohere
Absenkung der unloslichen Partikel mit dem Oxidationskatalysator, deutet auf das
Vorhandensein der hoheren schwerloslichen Kohlenwasserstoffe hin, die im

Oxidationskatalysator abgebaut werden '>°.
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Abbildung 5-51: Relativer Vergleich des Anteils der ISF(insoluble fraction)-Emissionen in % zum Diesel-
Betrieb (0-Linie) mit Kraftstoffen: Diesel-Tensid-Gemisch, Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.% Wasser mit
und ohne Dieseloxidationskatalysator (DOC) in Abhéngigkeit des Betriebspunktes.

Die Emissionen der 16slichen anorganischen Komponenten steigen bereits bei der
Zugabe der Tensidmischung zum Dieselkraftstoff (Abbildung 5-52). Die zugegebenen
Tenside enthalten Stickstoff, der bei der Oxidation bei hohen Verbrennungstemperaturen
vermutlich 18sliche Nitrate bildet, die in Form von SIOF emittiert werden. Beim Einsatz
des mikroemulgierten wasserhaltigen Kraftstoffs steigt die Masse der 16slichen
anorganischen Spezies mit steigendem Wassergehalt an. Wahrscheinlich laufen die
Reaktionen, bei denen anorganische Salze (Asche, die als unerwiinschtes Reaktionsprodukt
aus der metallischen Oxidschicht auf der Oberfliche der Brennkammer, aus den
Verunreinigungen des Dieselkraftstoffs usw. besteht) gebildet werden, in Anwesenheit des
Wassers bevorzugt ab. Die im heiflen Abgas vermutlich als annéhernd trockene kristalline
oder amorphe Partikel emittierten Salze dienen auch als Kondensationskeime fiir Wasser

und niedere polare Kohlenstoffverbindungen und werden im Oxidationskatalysator nur

153 Shah, Cocker, Johnson, Lee, Soriano and Miller, 2007.
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teilweise abgebaut.
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Abbildung 5-52: Relativer Vergleich des Anteils der SIOF(soluble inorganic fraction)-Emissionen in % zum
Diesel-Betrieb (0-Linie) mit Kraftstoffen: Diesel-Tensid-Gemisch, Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.%
Wasser mit und ohne Dieseloxidationskatalysator (DOC) in Abhédngigkeit des Betriebspunktes.

Nach der Aufkldrung der Zusammensetzung der emittierten Partikel stellt sich die Frage
nach deren Anzahl und GroBenverteilung. Dieselrulpartikel liegen etwa in einem
GroBenbereich zwischen 10 nm und 2 um. Das Maximum der GroBenverteilung liegt bei
0.1 um, also im ultrafeinen Bereich *°. Insofern bietet sich die SMPS-Messtechnik als ein
geeignetes Werkzeug an, gerade im GroBenbereich zwischen 10 und 1000 nm gezielt die
Abgasemissionen im Bereich der ultrafeinen und feinen Partikel zu untersuchen. Die hier
vorgestellten Messungen decken immer einen Bereich zwischen 10 und 1000 nm ab.
Dieser Groflenbereich ist in zwei Teilbereiche unterteilbar. Von 10 bis ca. 40 nm gehoren
die Partikel zu einem von Temperatur und Verdiinnung sehr stark beeinflussbaren
Nukleationsbereich.  Dariiber  befindet sich, ohne scharfe Trennlinie, der
Akkumulationsbereich, der gegeniiber den erwidhnten Umgebungsbedingungen sehr
unempfindlich ist °°. In Abbildung 5-53 ist die prozentuelle Abweichung der mit SMPS-
Technik ermittelten Partikelanzahl in dem jeweiligen Betriebspunkt und in Abhéngigkeit
des eingesetzten Kraftstoffs dargestellt. Durch die Beimischung der Tenside lésst sich die

Partikelanzahl in jedem der drei untersuchten Betriebspunkte um bis zu 36% reduzieren.

136 Hall, Stradling, Zemroch, Rickeard, Mann, Heinze, Martini, Hagemann, Rantanen and Szendefi,

2000.
% Schneider, 2006.
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Die Anzahl der Partikel im Mikroemulsionsbetrieb ist stark betriebspunktabhéngig und
kann besonderes im Niederlastbereich das Hundertfache der Partikelanzahl im

Dieselbetrieb iiberschreiten (Betriebspunkt # = 1200 min™', M/ = 88 Nm).
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Abbildung 5-53: Relativer Vergleich Partikelanzahl (SMPS-Messungen) in % zum Diesel-Betrieb (0-Linie)
mit Kraftstoffen: Diesel-Tensid-Gemisch, Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.% Wasser mit und ohne
Dieseloxidationskatalysator (DOC) in Abhéngigkeit des Betriebspunktes.

Die PartikelgroBenverteilung liefert interessante Ergebnisse. In dem oben genannten
Betriebspunkt 7 = 1200 min™, M = 88 Nm mit der hundertfachen Partikelanzahl ist eine
deutliche Verschiebung des Partikeldurchmessers im Mikoremulsionsbetrieb zu kleineren
Werten zu beobachten (Abbildung 5-54). Im Akkumulationsbereich, der bei
Partikelemissionen im Dieselbetrieb bei ca. 80 nm liegt, finden sich nur wenige Partikel im
Vergleich zu einem deutlich ausgepridgten Maximum bei einem elektrischen
Mobilitdtsdurchmesser von ca. 40-50 nm im Mikroemulsionsbetrieb mit 20 Gew.% Wasser

und ca. 30-40 nm mit 13 Gew.% Wasser im Kraftstoft.
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Abbildung 5-54: PartikelgroBenverteilung (SMPS-Messungen) mit unterschiedlichen Kraftstoffen im
Betriebspunkt » = 1200 min™', M = 88 Nm.

Eine dhnliche PartikelgroBenverteilung findet man im Betriebspunkt » = 2800 min’,
M= 110 Nm (Abbildung 5-55). Aufgrund der kleineren Partikelanzahl sind die Maxima
bei der Auftragung besser aufgelost und es wird im Mikoremulsionsbetrieb ein kleines
lokales Maximum im Akkumulationsmodus beobachtet. Die gréfite Anzahl der Partikel
liegt jedoch im  Nukleationsbereich. ~ Ahnliche  Ergebnisse =~ wurden  mit

22 beobachtet und beim Einsatz der

Emulsionskraftstoffen von Mathis et al.
schmierfahigkeitverbessernden Additive im Niederlastbereich des Motors von Vaaraslahti
et al. . Eine plausible Erklirung fiir die Bildung der Partikel im Nukleationsmodus ist
noch nicht geliefert. Zu den am meisten untersuchten Prozessen zdhlt die Nukleation der

15819 In den hier diskutierten Ergebnissen konnen einige

wissrigen Schwefelsdure
Ansitze fir die Erkldarung der drastisch steigenden Partikelanzahl im Nukleationsbereich
vorgeschlagen werden. Im Betrieb des Motors mit Dieselkraftstoff werden RuBpartikel
gebildet, die als Kondensationskeime fiir die emittierten unverbrannten
Kohlenwasserstoffe dienen. Dafiir wiirden die Untersuchungen der Verteilung der

Funktionalitdten an der Oberfldche des Rulles sprechen, die an der Technischen Universitét

2 Mathis, Mohr, Kaegi, Bertola and Boulouchos, 2005.
157 Vaaraslahti, Keskinen, Giechaskiel, Solla, Murtonen and Vesala, 2005.
158 Tobias, Beving, Ziemann, Sakurai, Zuk, McMurry, Zarling, Waytulonis and Kittelson, 2001.

159 Vaaraslahti, Virtanen, Ristimaki and Keskinen, 2004.
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in Wien in der Arbeitsgruppe H. Grothe durchgefiihrt wurden '*'®. Somit resultiert eine
kleinere Anzahl groBerer Partikel im Dieselbetrieb. Im Betrieb mit der Mikroemulsion
werden, wie aus den oben beschriebenen Untersuchungen hervorgeht, keine Ruf3teilchen
gebildet. In dem mit unverbrannten Kohlenwasserstoffen iiberséttigten Abgas fehlen somit
die Kondensationskeime. Folglich kommt es bei Anderung der Temperatur zu homogener
Keimbildung der unverbrannten Kohlenwasserstoffe in der Gasphase und teilweise zu
heterogener Keimbildung der polaren Molekiile an den Asche-Teilchen, zu denen Salze,
Metalloxide usw. gezéhlt werden konnen. Es bedarf also weiterer detaillierter
Untersuchungen der Keimbildungsprozesse und der chemischen Zusammensetzung der im

Mikroemulsionsbetrieb emittierten Abgaskomponenten.
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Abbildung 5-55: PartikelgroBenverteilung (SMPS-Messungen) mit unterschiedlichen Kraftstoffen im
Betriebspunkt # = 2800 min™', M= 110 Nm.

Der Einsatz des Oxidationskatalysators im Mikroemulsionsbetrieb (Abbildung 5-56)
fiihrt zum einen zur Reduktion der Partikelanzahl und zum anderen zur Verkleinerung des
Durchmessers. Ahnliche Effekte auf die PartikelgroBenverteilung beim Einsatz der
Oxidationskatalysatoren wurden von Vaaraslahti et al. 1% beobachtet. Dies ist auch in

Ubereinstimmung mit den oben diskutierten Ansitzen. Die Masse der unverbrannten

160 Muckenhuber and Grothe, 2004.

1ol Muckenhuber and Grothe, 2006.

162 Muckenhuber and Grothe, 2007.

163 Sadezky, Muckenhuber, Grothe, Niessner and Poschl, 2005.

64 Vaaraslahti, Ristimaki, Virtanen, Keskinen, Giechaskiel and Solla, 2006.
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Kohlenwasserstoffe wird im DOC minimiert, und somit werden auch weniger fluide
Partikel gebildet. Das Tensid-Diesel Gemisch reduziert aufgrund des vergroflerten

Sauerstoffanteils die Partikelanzahl aber nicht den Durchmesser, es wird also zum Teil

noch Dieselrul} gebildet.
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Abbildung 5-56: PartikelgroBenverteilung (SMPS-Messungen) mit unterschiedlichen Kraftstoffen im
Betriebspunkt #» = 3000 min™', = 30 Nm.

Die Messungen des Ausstoles der unverbrannten Kohlenwasserstoffe sind eindeutig
(Abbildung 5-57). Je  niedriger die Last, desto mehr HC’s werden im
Mikroemulsionsbetrieb gebildet. Im Betriebspunkt #» = 1200 min™, M = 88 Nm zeigt der
Oxidationskatalysator in Verbindung mit dem Mikroemulsionskraftstoff mit 20 Gew.%
Wasser eine ungeniigende Reduktion der HC-Emissionen. Wahrscheinlich wird die
Betriebstemperatur des Oxidationskatalysators aufgrund der verminderten Temperatur des
Abgases  unterschritten, was mit den Ergebnissen der Messungen der

Kohlenmonoxidemissionen bekraftigt wird (Abbildung 5-58).
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Abbildung 5-57: Relativer Vergleich der HC-Emissionen in % zum Diesel-Betrieb (0-Linie) mit Kraftstoffen:
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Abbildung 5-58: Relativer Vergleich des Anteils der CO-Emissionen in % zum Diesel-Betrieb (0-Linie) mit
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Die Stickoxidemissionen lassen sich mit den wasserhaltigen mikroemulgierten Kraftstoffen

bei hohen Lasten von 2 bis zu 25% reduzieren (Abbildung 5-59). Im Niederlastbereich
wird eine erhebliche Steigung der NOy-Werte beobachtet. Zum Teil ist diese Steigung
durch die Erhohung des Stickstoffanteils im Kraftstoff erkldrbar. Die Bildung des
thermischen NO muss aufgrund der tieferen Verbrennungstemperaturen weitgehend
minimiert sein, daher kommt wahrscheinlich der radikalische NO-Bildungsmechanismus

zum Tragen.
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Abbildung 5-59: Relativer Vergleich des Anteils der NO4-Emissionen in % zum Diesel-Betrieb (0-Linie) mit
Kraftstoffen: Diesel-Tensid-Gemisch, Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.% Wasser mit und ohne
Dieseloxidationskatalysator (DOC) in Abhéngigkeit des Betriebspunktes.






6 Zusammenfassung

In bilateralen Kooperationen zwischen jeweils dem Institut fiir Physikalische Chemie
der Universitdt zu Koln, dem Forschungsinstitut Fahrzeugtechnik (FIF) Dresden, den
Fachhochschulen Trier und Ko&ln und der Technischen Universitdt Karlsruhe wurden
vielfiltige Untersuchungen zu Mikroemulsionskraftstoffen hinsichtlich SchadstoffausstoB,
Verbrauch, Optimierung motorischer Parameter, Entwicklung neuer Einspritz- und
Abgasnachbehandlungstechnologien und nicht zuletzt der Optimierung der Wasser-Diesel
Mikroemulsionen selbst durchgefiihrt.

Fir die Formulierung einsatzfihiger Mikroemulsionskraftstoffe wurden im ersten

2 formulierten Wasser-Kraftstoff

Schritt die von Nawrath® und Rottlinder’
Mikroemulsionen analysiert. Die hohe Effizienz, die gewiinschte Temperaturlage des
ersten Systems (Abbildung 3-3), sowie die durch Teilneutralisation der Olsiure erreichte
maximale Ausdehnung des Einphasengebiets von 20°C bis 90°C (Abbildung 3-4) wurden
als wichtige Kriterien fiir die weitere Formulierung der mikroemulgierten Kraftstoffe
aufgefasst. Der Einsatz des ionischen, auf Olsiure und Aminbase basierenden, Tensides
mit einem optimierten Neutralisationsgrad in Verbindung mit einem nichtionischen
Cotensid erlaubte die Formulierung hocheffizienter und ab einem Tensidmassenbruch von
v = 0.10 in einem Temperaturbereich von mindestens 0°C bis 100°C temperaturinvarianter
Systeme des Typs: Wasser/gefrierpunkterniedrigende Komponente — Kraftstoff —
Ammoniak/Aminbase/Olsdure/nichtionisches Cotensid. In einem Tensid-Screening auf
Basis des Standardsystems Wasser — Diesel — Lutensol®TO5 (=Cy3Es, BASF) wurden
effizientere, hydrophobere, nichtionische, biogene alternativen Cotenside, wie das

Zuckertensid TEGO® SMO V (Abbildung 3-20), das ethoxylierte Olsiureamin Walloxen
OA 20(C;sNE,) (Abbildung 3-22), die ethoxylierten Olsiureamide Wallamid

3t Nawrath, 2007.
32 Rottldnder, 2007.
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OD/E(C;3(=O)NE;) (Abbildung 3-23) und Wallamid KM(C4(=O)NE,) (Abbildung 3-24)
ermittelt und anschlieBend in die endgiiltigen Formulierungen eingesetzt.

Die Untersuchungen des FEinflusses der gefrierpunkterniedrigenden ein- und
mehrwertigen Alkohole auf das Phasenverhalten nichtionischer Mikroemulsionen lieferten
aufschlussreiche Informationen zur Verschiebung und Formidnderung der Phasengrenzen
des Standardsystems und der temperaturinvarianter Systeme beziiglich der Temperatur-
und der Tensidmassenbriiche (vgl. Kapitel 3.3 und 3.4).

In systematischen Untersuchungen wurde der Einfluss der fiir die in sifu Herstellung des
ionischen  Tensides verwendeten Aminbasen auf das Phasenverhalten der
temperaturinvarianten Systeme studiert. Es wurde festgestellt, dass mit steigender Grof3e
des Gegenions von Ammoniak {iber Ethanolamin bis hin zu sterisch anspruchsvollem
DABCO die Effizienz des Systems drastisch abnimmt. Die Erhohung des
Neutralisationsgrades des Oleats mit allen Basen fiihrt bei geringer Effizienzsteigerung zu
verstarkt auftretenden fliissigkristallinen Phasen. Bei Beibehaltung des niedrigen
Neutralisationsgrades (<70%) konnte die Effizienz der temperaturinvarianten Systeme
durch Einsatz eines geeigneten nichtionischen Cotensides um bis zu 50% verbessert
werden (vgl. Kapitel 3.6.1). In den anschlieBenden Strukturuntersuchungen mit
Kleinwinkelneutronenstreuung konnte die tropchen- und zylinderformige Geometrie der
im Dieselkraftstoff dispergierten wissrigen Komponenten nachgewiesen werden.

Am Beispiel der drei effizienten und temperaturinvarianten Systeme:

e H,0/Glycerin — Diesel (Aral) — NH,4Oleat/Olsdure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5, mit

o =0.80,y=0.16,06=0.65und y=0.11 (Abbildung 3-19);

e H,0/Ethanol — Diesel (Aral) — NH4Oleat/Olsdure(65%neutr.)) TEGO® SMO V mit

o =0.80, y=0.36; und 6 =0.67 und y = 0.15 (Abbildung 3-31);

e H,0/Ethanol — Diesel (Aral) — EthanolaminOleat/Olsiure(55%neutr.)/Walloxen OA 20,

mit o = 0.80; v = 0.20 und 8 = 0.67 und y = 0.11 (Abbildung 3-38);
wurden Wasser-Diesel-Mikroemulsionen mit variierenden Wasseranteilen hergestellt und
an Motor- und Rollpriifstinden untersucht.

In allen Féllen wurde eine Reduktion der RuB3-Emissionen und betriebspunktabhéngig
anderer Schadstoffe wie Stickoxide, unverbrannte Kohlenwasserstoffe, Kohlenmonoxid
und Kohlendioxid festgestellt. Der Einfluss der innermotorischen Parameter auf den
Mikroemulsionsbetrieb ergab einen breiteren Toleranzbereich des RuB3-NOy-Trade-Offs

bei der Erhohung der AGR-Rate, des Einspritzdruckes und der Vorverlagerung des
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Einspritzbeginns mit steigenden Wasseranteilen. Bereits in auf Dieselkraftstoff
abgestimmten Verbrennungsmotoren werden mit Mikroemulsionskraftstoffen drastische
Verbesserungen des Emissionsverhaltens bei einer gleichzeitigen Steigerung des
Wirkungsgrades erreicht.

Im Vergleich von mikroemulgiertem und emulgiertem Kraftstoff konnten deutliche
Differenzen beim Verdampfen der Kraftstofftropfchen wéhrend der Gemischbildung im
Brennraum, nidmlich das  Fehlen des  Mikroexplosionsphinomens  beim
Mikroemulsionskraftstoff, das man aufgrund der nanometer-groen Wasserdominen
erwartet hdtte, in Simulationsexperimenten an der TU Karlsruhe festgestellt werden. Die
Auswirkungen dieser numerischen Untersuchungen konnten in einer Reihe motorischer
Tests mit Emulsionen und Mikroemulsionen in der im Mikroemulsionsbetrieb
dominierenden Ruf3-Absenkung und im Emulsionsbetrieb niedrigeren Stickoxidemissionen
verfolgt werden.

Die detaillierten, am Forschungsinstitut Fahrzeugtechnik (FIF) Dresden durchgefiihrten,
Untersuchungen der Partikelemissionen gaben aufschlussreiche Information iiber die
Zusammensetzung der emittierten Partikel im Mikroemulsionsbetrieb. Die zum gréfBten
Teil aus unverbrannten Kohlenwasserstoffen bestehenden Partikel konnten im Betrieb mit
einem Dieseloxidationskatalysator signifikant reduziert werden. Damit wurde die effiziente
tiber  90%-ige  Minderung des  RuB-Ausstoes im  Motorbetriecb  mit

Mikroemulsionskraftstoffen bewiesen.






7 Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden einsatzfihige, temperaturinvariante und effiziente
Mikroemulsionen auf Basis fossiler und biogener Kraftstoffe entwickelt. Zahlreiche
motorische Untersuchungen haben das Potential der Mikroemulsionstechnologie
hinsichtlich der Absenkung von Schadstoffemissionen aufgezeigt. Bereits in auf
Dieselkraftstoff abgestimmten Verbrennungsmotoren erreichen Mikroemulsionskraftstoffe
drastische Verbesserungen des Emissionsverhaltens bei einer gleichzeitigen Steigerung des
Wirkungsgrades. Eine Einstellung des Motors auf Mikroemulsionskraftstoffe eroffnet ein
weites  Optimierungspotential. Durch  die  beobachtete =~ Absenkung  der
Verbrennungstemperatur und den ,,sanfteren” Druckverlauf bei der Verbrennung kénnen
die Motorkomponenten aus neuen, leichteren Materialien konstruiert werden. Auch muss
weniger Abwidrme vom Motorblock iiber das Kiihlsystem abgefiihrt werden.
Leistungsaufwendige Abgasnachbehandlungssysteme konnen aufgrund der geringeren
Schadstoffmengen 6konomischer ausgelegt werden.

Die Untersuchungen des Phasenverhaltens lieferten neue Ansédtze sowohl fiir die
weitere Optimierung der Mikroemulsionskraftstoffe als auch fiir die Grundlagenforschung
im Bereich der Kolloidchemie. Durch Nutzung der Synergie-Effekte, die zwischen den
unterschiedlichen molekularen funktionellen Gruppen in den hydrophilen tensidischen
Kopfgruppen auftreten, und unter Beriicksichtigung der Wechselwirkungen der
Amphiphile mit der wéssrigen und o6ligen Komponenten, kann die Effizienz der
Mikroemulsionen deutlich verbessert werden. Der Einsatz geeigneter, amphiphiler
Blockcopolymere kann ebenfalls zu Effizienzsteigerung der Kraftstoffmikroemulsionen
fithren. Des Weiteren sollen verbrennungsverbessernde Additive, die Zundwilligkeit der
mikroemulgierten Kraftstoffe steigern, eingesetzt und die Auswirkung auf das
Abgasverhalten und die Leistung des Motors untersucht werden. Hier kommen
unterschiedliche 6l- und wasserlosliche (organische und anorganische) Nitrate und

Peroxide in Frage. Die Versuche mit Wasserstoffperoxid zeigten eine Instabilitdt der
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Mikroemulsion aufgrund der hohen Reaktivitdt dieser Substanz. Daher sollte auf
Peroxoverbindungen mit einer sterisch abgeschirmten peroxidischen Bindung
zuriickgegriffen werden '®.

Durch Ausweitung der Mikroemulsionstechnologie auf Schwerdl kann die Auslegung
der Abgasnachbehandlungssysteme fiir Schiffsmotoren wesentlich 6konomischer und
einfacher gestaltet werden. In der Schiffsfahrt werden Mitteldestillate (Dieselkraftstoff,
DIN EN 590) oder Schweréle (ISO 8216, ISO 8217) eingesetzt. Schwerdl besteht zum Teil
aus nichtpolaren Komponenten wie Alkanen, Alkenen, Cycloalkanen, polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen und hochmolekularen polaren Spezies wie Harzen
(resins) sowie Asphalten. Asphaltene bestehen iiberwiegend aus Schichten kondensierter
aromatischer Verbindungen, die miteinander iiber aliphatische Ketten verbunden sind. In
den Asphaltenen sind viele Heteroatome wie Stickstoff und Schwefel und auch Spuren von
Metallen wie Nickel und Vanadium enthalten. Harze haben einen den Asphaltenen
dhnlichen  strukturellen  Aufbau, eine niedrigere molare Masse, hoheres
Wasserstoff/Kohlenstoff Massenverhidltnis und niedrigeren Anteil an anderen
Heteroatomen. Aufgrund der in der Struktur von Harzen und Asphaltenen enthaltenen
hydrophilen funktionalen Gruppen, sind beide Spezies grenzflichenaktiv. Asphaltene
haben Emulsionsstabilisierende und Harze dagegen emulsionsdestabilisierende
Eigenschaften ', Bei der Formulierung einer Mikroemulsion aus so einem
hochmolekularen Gemisch, sollen an erster Stelle systematische Untersuchungen der
einzelnen Bestandteile und ihren Einfluss auf ein bekanntes Mikroemulsions-Basissystem
durchgefiithrt werden. Fiir die Extraktion der einzelnen Schwerdlkomponenten kann ein
Verfahren, bekannt unter dem Namen SARA Separation '®’ angewandt werden. Die
Féhigkeit der hochmolekularen Verbindungen wie Asphaltene sich in der Grenzfldche
zwischen polaren und nichtpolaren Phasen anzulagern kann eventuell durch synergetische
Effekte in der Wechselwirkung mit anderen ebenfalls grenzflichenaktiven Substanzen
verstirkt und die Effizienz der Mikroemulsion auf diesem Weg verbessert werden.

Eine differenzierte, betriebspunktabhidngige Wasserdosierung ist durch ein on-board
Mischsystem realisierbar. Die Entwicklung von Mischungen im Hochdruckbereich des

Einspritzsystems betreiben wir bereits an der FH Trier. In einer solchen Konstruktion

103 Hinrichs, 2005.
166 Gafonova and Yarranton, 2001.
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miissen effiziente Mikroemulsionen mit einer schnellen Kinetik eingesetzt werden. Das

Kriterium Temperaturinvarianz nimmt eine untergeordnete Stellung ein, denn die

Mikroemulsion wird nach Bedarf hergestellt und sofort verbraucht. Daher kann auf die

Aufweitung des Einphasengebiets verzichtet werden, wodurch eine hohere Effizienz des

Systems erreicht wird. Eine solche motornahe Mischkonstruktion kann durch die

Umproportionierung an weitere Maschinen angepasst werden:

Wasserfahrzeuge: Boote, Binnenschiffe, Kiisten- und Hochseeschiffe.
Landfahrzeuge: Stralenfahrzeuge (Busse, LKW, NKW), Off-Road-Fahrzeuge,
Schienenfahrzeuge.

Landwirtschaftliche Maschinen und Fahrzeuge.

Gewerbe- und Industriecanwendungen:  Baumaschinen, Forder- und

Hebeanlagen, Schlepper, Zugmaschinen.

Stationdre Motoranlagen wie Motorenkraftwerke, Blockheizkraftwerke (BHKW),

Elektroaggregate, Notstromaggregate und Versorgungsanlagen konnen problemlos mit

dem Mikroemulsionskraftstoff mit konstantem Wasseranteil betrieben werden.

167

Vazquez and Mansoori, 2000.






8 Anhang

8.1 Verwendete Substanzen

Tabelle 8-1: Im Rahmen dieser Arbeit verwendete Chemikalien.

Substanz Zusammensetzung Hersteller M/ g/mol | Reinheit
Ammoniak NH; VWR 17.03 32.00 %
Ammoniumnitrat NH4NO; Merck 80.04 >99.00 %
BtL (Biogas to Liquid) BioPar Technisch
C8E3 C14H3004 Bachem 262.39 99.50 %
Deuteriumoxid D,0 Euriso-top 20.03 99.97 %
Dehydol® LS4N C,1Hy4O5 Cognis 376.65 Technisch
Diazabicyclo[2.2.2]octan Ce¢H 2N, Merck 112.18 >98.00 %
Diesel-Kraftstoff ARAL, SHELL Technisch
Ethanol C,H4O Merck 46.07 >99.50 %
Ethanolamin C,H,ON Merck 61.08 >99.00 %
Ethanol-d6 C,DsO SIGMA ALDRICH 52.02 99.50 %
Ethylenglykol C,HsO, Merck 62.07 98.00 %
Emuldac AS 3.5 ~ Cy6Hs405 SASOL ~446.70 Technisch
Emuldac AS 11 ~ CyoHg,012 SASOL ~755.21 Technisch
Glycerin C;Hz0, Cognis 92.09 99.50 %
Lutensol” TO5 ~ Cy3Hus06 BASF ~420.62 Technisch
Marlophen NP 4 Cy3H40O5 SASOL ~396.56 Technisch
Methanol CH;0H Merck 32.04 >99.90 %
n-Dekan CgH s Merck 142.29 >99.00 %
Olséure (Edenor NRA) ~ C;3H340, Cognis ~282.46 Technisch
RME ~ C;oH340, ARAL Technisch
TEGO® SMO V ~ Co4Hy4Op EVONIK ~428.68 Technisch
TEGO" SMO 80 V ~ CoHpniOsg EVONIK 200 Technisch
WALLAMID KM C4HoNO, WALL CHEMIE ~243.39 Technisch
WALLAMID OD/E ~ Cy,H43NO; WALL CHEMIE ~369.00 Technisch
WALLOXEN NO 40 Cy3H4005 WALL CHEMIE ~396.56 Technisch
WALLOXEN NO 60 Cy7H430, WALL CHEMIE ~484.74 Technisch
WALLOXEN NO 90 C33HgoO1 WALL CHEMIE ~616.92 Technisch
WALLOXEN OA 20 ~ Cy»pHuNO, WALL CHEMIE ~354.59 Technisch
WALLOXEN TR 40 C,1HyyO5 WALL CHEMIE ~376.65 Technisch
WALLOXEN TR 60 CysHs,0, WALL CHEMIE ~464.76 Technisch
WALLOXEN TR 90 C31He401 WALL CHEMIE ~596.94 Technisch
Wasser H,O - 18.02 Bidestilliert
Wasser H,0 - 18.02 Destilliert
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8.2 Messmethoden und Auswertung

8.2.1 Phasenverhalten

Untersuchungen von Komplexen Fluiden beginnen in der Regel mit der Bestimmung
des Phasenverhaltens. Dafiir werden die Substanzen in ein ca. 15 cm’ fassendes graduiertes
Reagenzglas mit flachem Boden, ausgestattet mit einem Rithrmagneten, eingewogen. Nach
Verschliefen mit einem Polyethylenstopfen, wird das Reagenzglas in ein temperierbares
durchsichtiges Wasserbad (Aquarium) gehdngt. Durch die Kombination eines
Einhdngethermostaten DC 3 der Firma Haake (Karlsruhe, Deutschland) mit einem
Kaltethermostaten Rk 20 der Firma Lauda (Lauda-Konigshofen, Deutschland) kann die
Wasserbadtemperatur zwischen 0 und 100 °C variiert und auf £0.02 °C genau eingestellt

werden.

Abbildung 8-1: Reagenzglas R mit Wasser/Ol-Tensid-Losung L& im Wasserbecken W mit
Einhédngethermostat Th und Kiihlschlange K. Die mit einem Kailtethermostaten (nicht im Bild) verbundene
Kiihlschlange K dient der schnellen Ab- bzw. Gegenkiihlung. Die Losung L6 kann mit einer
Mikroskopierlampe L beleuchtet und mit dem Magnetrithrer M geriihrt werden. Die Temperatur wird mit
dem Temperaturfithler Tf bestimmt und auf der Anzeige Ta angegeben. Bei Bedarf kann mit den
Polarisatoren P1 und P2 die Anisotropie der Losung L6 untersucht werden.

Wihrend der Temperatureinstellung des Wasserbades wird die Probe geriihrt. Nach
Erreichen des Temperaturgleichgewichtes kann der Magnetriihrer ausgestellt und die Probe
optisch untersucht werden. Dafiir wird die Probe mit einer Mikroskopierlampe beleuchtet
und sowohl im Durchlicht wie im Streulicht untersucht. Zum Erkennen von anisotropen

Phasen konnen Polarisatoren benutzt werden. Die Messung der Phaseniibergénge des
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Systems als Funktion der Temperatur wird mit einer Genauigkeit von typischerweise £0.05

°C durchgefiihrt. Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 8-1 zu sehen.

Definitionen

Um die Zusammensetzung mehrkomponentiger Mikroemulsionssysteme aus Wasser
(A), O1 (B), Tensid (C), Cotensid (D), Elektrolyt (E) und anderen wasserldslichen Stoffe
wie z.B. Methanol, Ethanol, Glycerin, etc. (Y) mit ihren Massen m; charakterisieren zu
konnen, haben sich die Definitionen folgender Parameter als sinnvoll erwiesen. Wenn
nichtionische und ionische Tenside gemeinsam eingesetzt werden, wird das nichtionische

als Cotensid und das ionische als Tensid gekennzeichnet.

Tensidmassenbruch : Cotensid - Tensid - Mischungsverhiltnis :
'Y = mc 8 — mCotensid
Mges Mrensia T Meotensia

Ol - Wasser - Massenbruch :

m
o=—0B
my +m B
Wasseradditive :
Salzmassenanteil im Wasser : Ethanolmassenanteil im Wasser:
(auch Methanol, Ethanol, Glycerin etc.)
m m
m 4 +m E m 4 + my
A bezeichnet dabei das Wasser inklusive aller Zusitze : m,=my,., +m;+m,

8.2.2 Kleinwinkelneutronenstreuung (SANS)

Neutronenstreuung ermdglicht durch die kleinen Wellenlingen (A ~ 6 A) und die
Moglichkeit der Kontrastvariation die detaillierte Bestimmung von Gréfle und Struktur der
Mikroemulsionen. Nach einem positiv bewerteten Proposal ,,Microstructure of Water-

. . . 168
Diesel Microemulsions"

stand die Messzeit am Forschungsreaktor FRM II in Miinchen
zur Verfiigung. Die Messungen selbst fanden am Experiment KWS-2 des
Jiilich Center for Neutron Science (JCNS), das in der Neutronenleiterhalle des FRM II
aufgebaut ist, statt.

Die aus einer Kernreaktion gewonnenen Neutronen werden zundchst in schwerem

168 Bemert, Engelskirchen, Sottmann and Strey, 2007.
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Wasser (D,O) moderiert (abgebremst). Um sie fiir die Kleinwinkelneutronenstreuung
verwenden zu konnen, werden die Neutronen noch weiter in fliissigem Deuterium (D) bei
20 K moderiert, bis ihre de Broglie-Wellenlinge 3 — 40 A betriigt. Solche langsamen, so
genannten kalten Neutronen werden iiber einen Nickel-beschichteten Neutronenleiter dem
Experiment KWS-2 zur Verfiigung gestellt. Zum Monochromatisieren der
Neutronenstrahlung wird ein Geschwindigkeitsselektor der Firma Dornier eingesetzt. Fiir
die Streuexperimente wurden Neutronen einer de Broglie-Wellenldnge von 4.5 A oder
12 A verwendet. Der Neutronenstrahl wird nach dem Monochromatisieren mit Hilfe eines
20 m langen Kollimator- und Aperturblendensystems fokussiert und trifft dann auf die
Probe, in der die Streuung stattfindet. In der Detektorrohre befindet sich ein 60 cm % 60 cm
groBBer Neutronendetektor mit 128 x 128 Detektorpixeln, vor dem ein Beamstopp aus
Cadmium montiert ist, um den Detektor vor einer Zerstérung durch den Primérstrahl zu
schiitzen. Der Detektorabstand kann von 1.90 m bis 8.00 m variiert werden, um
verschiedene Winkelbereiche aufzunehmen.

Die winkelabhéngige Streuintensitét entsteht durch Interferenz der gestreuten Strahlung.

Das Prinzip der Streuung ist in Abbildung 8-2 dargestellt.

Abbildung 8-2: Schematische Darstellung der Streuung '®. Die elastisch gestreuten Neutronen werden in alle
Richtungen gestreut. Durch Interferenz dieser sekundidren Strahlung entsteht das typische ringférmige

Interferrogram, das im Folgenden radial gemittelt und in Abhéngigkeit vom Streuvektor ¢ dargestellt wird.
Die Streukurve, die das Kleinwinkelneutronenstreuexperiment liefert, ist eine vom

Streuvektor g abhingige absolute Intensitdtsfunktion /(g). Diese Intensititsfunktion
entsteht durch die Interferenz aller einzelnen gestreuten Neutronen. Der Streuvektor ist

dabei die Differenz zwischen dem gestreuten Wellenvektor lgf und dem ungestreuten

Wellenvektor k,. Mit der Messanordnung ldsst sich immer nur ein Teilbereich des

Streuvektors hoch aufgelost betrachten. Da der Streuvektorbetrag g per Definition mit der

Wellenldnge und dem Streuwinkel zusammenhidngt, lassen sich durch Variation des

169 Foster, August 2006.
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Detektorabstandes (andere Winkelauflosung) und der Wellenldnge verschiedene Bereiche

von g betrachten.

- 4t . 0O
|q|=q=7sm5- (8.1)
Die Rohdaten der Messungen fiir jeden g-Bereich werden zu Teilstreukurven radial
gemittelt. Um die einzelnen Teilstreukurven zu einer versatzfreien und auswertbaren
Streukurve zusammenzufiigen, werden sie mit Hilfe von Leer- und Eichmessungen in
absolute Intensitidten umgerechnet. All dies geschieht durch eine Software, die im JCNS
sowie im Forschungszentrum Jiilich zur Verfiigung steht.
Voraussetzung fiir die Untersuchung einer nanostrukturierten Probe, wie einer
Mikroemulsion, mit Hilfe der Kleinwinkelstreuung ist ein moglichst hoher Kontrast in den
Streuldngendichten der verschiedenen Doménen. Die Streuldngendichte einer Phase bzw.
einer Doméne ergibt sich aus ihrer atomaren Zusammensetzung. Dabei unterscheidet sich
die Streulingendichte von Isotop zu Isotop. Weist beispielsweise Wasser (H,O) eine
Streulingendichte von -0.56 - 10'° cm” auf, so liegt sie fiir schweres Wasser (D,0) bei
6.3956 - 10'° cm?. Einen ausreichenden Kontrast erhilt man ab einem Unterschied in den
Streuldngedichten der Domédnen um etwa den Faktor 5. In dieser Arbeit wurde bei allen
Mikroemulsionsproben ein so genannter Bulkkontrast eingestellt, indem die im Diesel
dispergierte wissrige Komponente durch das gleiche Volumen an volldeuterierten
Komponenten ersetzt worden war. Im Detail wurde D,O und Ethanol d-6 verwendet. Das
Glycerin wurde aufgrund der niedrigen Konzentration (16 Gew.% in der wéssrigen

Komponente) nicht durch das deuterierte Glycerin ersetzt.

Auswertung von Streudaten

Um aus den Rohdaten die Streukurven und letztendlich die Strukturinformationen
extrahieren zu konnen, miissen diese aufgrund der variablen Abstinde der Proben zum
Detektor auf Absolutskala gebracht werden, um eine einheitliche Intensitétsskala fiir alle g-
Bereiche gewihrleisten zu konnen. Die absolute Streuintensitét ergibt sich nach folgender
Gleichung aus dem Verhiltnis der Intensitdt der Probe (Sa) [Is, zur Intensitit der
Wassermessung /ixo multipliziert mit dem absoluten Wirkungsquerschnitt des Wassers, in

den die Schichtdicken der Messkiivetten von Wasser dijpo und Probe ds, mit einflieflen.

169 Ibid.
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Zusitzlich miissen die Intensitdten des Untergrunds (Bg) /s, und leerer Zelle (EC) /g unter

Berticksichtigung der Transmissionen 7&g,, Tgc und 70 subtrahiert werden. Es ergibt sich
TSa
[Sa_]Bg_E(IEC [Bg) THOdHO dZ
I(q)= ————(H,0). ')
THzo TSadSa dQ ( ’ )
IHZO _IBg _?(IEC _IBg)

EC

Die Einheit von I(g) ist dabei cm ™.

Experimentelle Streukurven der Mikroemulsionen zeigen oft ein einzelnes breites
Maximum der Streuintensitit mit einem ¢* Abfall bei groen g-Werten, unabhingig davon
ob die zugrundeliegende Struktur bikontinuierlich oder trépfchenformig ist '’°. Diese
Streudaten lassen sich in guter Ndherung mit nur drei Parametern nach Teubner und
7

Strey '*7 mit

8ncz<n2>/‘:rs
a,+c,q" +e,q"

I(q)= (8.3)

beschreiben. Die Parameter a,, ¢; und ¢, stehen mit der Periodizitit der Wasser- bzw.

Oldominen drs und der Abweichung von der Periodizitit Ers iiber die beiden folgenden

1 a, 0.5_ o 0.3

dTS = 27{5(5) (402 j} ) (84)
1 a, 0.5 | 0.5

)

in Beziehung. Der Durchmesser einer Domidne & entspricht dabei der Hilfte des

Zusammenhénge

und

Wiederholungsabstands von Wasser- und Oldomine drs fir Olvolumenbruch in der
Wasser-Ol Mischung von ¢ = 0.5'°. Unabhingig vom Tensidgehalt bleibt der
Wiederholungsabstand der Wasser- und Oldominen drs und damit auch die
Mikrostrukturgrofle &rs = drs/2 praktisch unverdndert. Eine Erkldarung fur dieses

Phinomen muss noch gefunden werden.

170 Strey, 1992.
127 Teubner and Strey, 1987.
135 Sottmann, Strey and Chen, 1997.



Anhang 199

Eine Moglichkeit die Ordnung einer Mikrostruktur zu quantifizieren ist der
Amphiphilicity Faktor i
__ &

" Jrase 86

Fiir die in effizienten Systemen dominierende lamellare Phase besitzt dieser den Wert —1.

Fiir bikontinuierlich strukturierte Mikroemulsionen findet man tiiblicherweise Werte
zwischen f; = —0.9 und —0.7 > %’ Bei f; = 0 liegt die sogenannte Lifshitz Line, die mit
dem Verschwinden des Strukturpeaks {ibereinstimmt. Erreicht f, den Wert 1, so verliert die
Mikroemulsion ihre quasiperiodische Ordnung. Dieser Wert kennzeichnet deshalb die
Disorder Line.

Die Anpassung experimenteller Daten erfolgte nach der Gleichung

I(g) = +b,

a,+cq’ +cq' (8.7)

wobei b den Beitrag der inkohdrenten Hintergrundstreuung grof3en g-Werten angibt.

In Mikoremulsionen mit einer hohen Anzahldichte an Strukturen (z.B.: Tropfchen)
koénnen im Bereich des ¢“-Abfalls Abweichungen von dem idealen Verlauf der
Streuintensitit auftreten. Die an einem Strukturelement gestreuten Neutronen werden an
dem in unmittelbarer Nédhe liegenden Strukturelement wiederholt gestreut. Es resultiert
einen schwachen Peak der Streuung zweiter Ordnung'*> '*° bei einem doppelten Wert des
Streuvektors ¢ * = 2gmax. Um den Beitrag der Doppelstreuung auszuschlieBen wurde an den

Streukurven mit einer Schulter im Bereich des ¢ *-Abfalls eine von der Teubner und
127

Strey ©" abweichende Anpassung nach
1(q) = ! + 1 +b
1 a,+eq +o,q' a+eq+oqt (8.8)

vorgenommen. Mit den mit einem * bezeichneten Parametern a,, ¢, und c, ldsst sich die

Lage des zweiten Maximums bei g* = 2gmax beschreiben, und nach den Beziehungen (7.4;

7.5 und 7.6) entsprechende Werte des Wiederholungsabstands von Wasser- und Oldomine

d,, der Abweichung von der Periodizitit &, und des Amphiphilicity Faktors f, fiir den

zweiten Peak angeben. Die Intensitdt und die Verbreiterung des zweiten Peaks

i Schubert, Strey, Kline and Kaler, 1994.

139 Schubert and Strey, 1991.

133 Sottmann, Strey and Chen, 1997.

127 Teubner and Strey, 1987.

140 Gradzielski, Langevin, Sottmann and Strey, 1996.
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beeinflussen das Intensitdtsmaximum und die Verbreiterung des Hauptpeaks aufgrund der
konstruktiven Interferenz, die durch Addition in der Gleichung berticksichtigt wird.
Nachdem der Wiederholungsabstand von Wasser- und Oldoméinen ermittelt ist, kann
durch weitere Anpassungen die Struktur der Dominen ermittelt werden. Die Uberpriifung
der elektrischen Leitfdhigkeit der Proben liefert Informationen {iber die strukturelle

: s 76,130, 172-175
Verbindung der Wasserdoménen™ "~

. Erweisen sich die Proben als nichtleitend (die
elektrische Leitfihigkeit der Olkomponente ist um den Beitrag der diffundierenden
Mizellen vergroBert, erreicht aber nicht den Wert der wissrigen Komponente), so kann von
den separierten Wasserdomidnen ausgegangen werden. Diese konnen in einer
Mikroemulsion sphérisch, ellongiert oder zylindrisch geformt sein. Bei der Auswertung der
Streukurven wurde von der Annahme der Sphirizitit der vorliegenden Wasser in Ol

Mizellen ausgegangen. Die Streuintensitét /(g) kann als differentieller Streuquerschnitt fiir

einen Ensemble der sphirischen Teilchen nach '

d
S—S)W'P(Q)'S(q), (8.9)

formuliert werden. » ist dabei die Anzahl der Teilchen, P(q) — der Formfaktor, der die
Streuung jedes einzelnen Teilchens beschreibt, und S(g) — der Strukturfaktor, der die
Interferenz der Neutronenstreuung von unterschiedlichen Teilchen und somit ihre lokalen
Wechselwirkungen beschreibt.

Die Differenz der Streuldngendichte korrespondiert mit dem Kontrast in der
Neutronenstreuung und kann aus der Streuldngendichte p; der einzelnen Komponenten &

nach
pO
_ k
P =N, A be : (8.10)

berechnet werden '”’. N ist dabei die Avogadro Konstante, Py ist die makroskopische
Dichte, My die molare Masse der Komponente k& und b; die Streulinge jeden Atoms des
Typs i in der Komponente k. Fiir eine Mischung aus mehreren Komponenten wird die

Streuldngendichte p,, iiber Summe der Volumenbriiche der einzelnen Komponenten

7 Chen, Chang and Strey, 1990.
130 Kim and Huang, 1986.
172 Cametti, Codastefano, Tartaglia, Rouch and Chen, 1990.

173
174
175

Chen, Rouch, Sciortino and Tartaglia, 1994.

Eicke, Borkovec and Dasgupta, 1989.

Lipgens, Schubel, Schlicht, Spilgies, Ilgenfritz, Eastoe and Heenan, 1998.
17 Kotlarchyk and Chen, 1983.

177 Lindner and Zemb, 2002.
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multipliziert mit der Streuldngendichte der jeweiligen Komponente bestimmt.

P = Zk:@pk- (8.11)

Die Streuldngendichten der oligen p,iy;, Wéssrigen peore und tensidischen ppiy,
Komponente in den untersuchten Proben unterscheiden sich um mehrere
GroBenordnungen. Daher wurde bei der Auswertung der Streukurven auf das Modell
zuriickgegriffen, das die Differenzen der dispergierten Phase
(Wasser/gefrierpunkterniedrigendes Additiv), des Tensidfilms (ionisches/nichtionisches
Tensid) und der umgebenden 6ligen Phase (Diesel) berticksichtigt. Der Formfaktor wurde
demnach aus den Beitrdgen der Streuung des wissrigen Tropfchens und des umgebenden
Tensidfilms berechnet. Unter der Annahme der homogenen Zusammensetzung des
sphérischen Tropfchens wurde das Modell des Mikroemulsionstropfchens mit der diffusen

Grenzfliche mit einem Radius R nach Rayleigh '™

angewendet, wobei das Volumen als
Volumen der Sphire berechnet wurde. Der Beitrag des Tensidfilms wurde durch ein
Modell zur Beschreibung des amphiphilen Films als diffuser Grenzflache mit der radialen

Dichteverteilungsfunktion nach Gauss definiert '*- 78!

. Die detaillierte Beschreibung des
kombinierten Models wurde von Foster et al. '** publiziert.
Fir die Anpassung der Streudaten wurde der Formfaktor nach folgender Gleichung

beschrieben.

P(q) = [ACS (q)]z = Apfz'llm ’ Vﬁzlm ’ Aélm (q) + Apiore : I/cf)re ’ Aczore (q)
+ 2 ' Apﬁlm ’ Vﬁlm ’ Apcore ’ I/vcore ’ Aﬁlm (q) ’ Acore (Q)

A ist die Streuamplitude des Tensidfilms(44,,) oder des Tropfchens(4cor). In der

(8.12)

Anpassung berechnet sich der Beitrag der Streuung des Tensidfilms nach

da(‘]) Vg 4r 2 q2 .2
—_— = e == . A . _ . + + + .
aQ | P (as J 7 (Roz gD ) Lfitm exp{ 2 (fl VERE f4) (8.13)

178 Rayleigh, 1910.

128 Foster, Sottmann, Schweins and Strey, 2008.

129 Gradzielski, Langevin, Magid and Strey, 1995.
179 BaggerJorgensen, Olsson and Mortensen, 1997.
180 Gradzielski, Langevin, Sottmann and Strey, 1997.
8! Hellweg and Langevin, 1998.

13 Sottmann, Strey and Chen, 1997.
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f= %q2t4 {1+ cos(2qR, ) exp{ 2470 |}
£, = qr*{R,sin(2qR,) + 2957 cos(2qR,) fexp{- 24757 }
/= %R(f i - cos(2qR, Y expl-24°0° ) (8.14)
o {1 +4qR, sin(2qR, expl- 2¢°0> |+ cos(2qR,) g’ 0™ — 1}}
expl-2¢°02

2
mit dem Radius des Tropfchens Ry, der Dicke des Tensidfilms 7 und der aus der

Gauss’schen Verteilungsfunktion resultierenden Standardabweichung der
TropfchengroBenverteilung . Das Volumen eines Tensidmolekiils vs und die in dem
amphiphilen Film beanspruchte Fliche der Tensidkopfgruppe as kann experimentell aus
der Analyse der Streudaten nach Porod *> '* berechnet werden. Die Auswertung der
Rohdaten in dieser Arbeit ergab jedoch einen Fehler im Bereich grofler g-Werte in der
GroBenordnung von 30% '*°. Daher wurde auf die Porod’sche Anpassung verzichtet und

133-1 .
3135 extrapoliert. Zum

der Wert vy/as aus den Daten fiir reine Alkylpolyglykolether
Beispiel resultiert fiir einen Tensid mit der Kettenldnge des hydrophoben Molekiilteils von
8 Kohlenstoffatomen vy/as = 10A, mit 10 C-Atomen — vy/as = 11A und mit 12 C-Atomen —
vdas = 12A. Eine Extrapolation auf eine Kettenldnge von 18 C-Atomen(alle in dieser
Arbeit verwendeten Derivate der Olsdure) ergibt einen Wert fiir vy/as = 15A.

Der Beitrag der Streuung des wissrigen Tropfchens wurde nach der Gleichung

-1

do(q) v, dr

o | P AP (8 + 8+ 85) (8.15)
core s 0

17.9)
1 2 2
g =5{1—cos<2qRo)exp<—2q )

g, = (=) {R, sin(2qR, ) + 2¢c° cos(2¢R, ) fexp(-2¢°G>)

8.16)
| . (
g3 = qu{( _4q62R0 Sln(qRo)eXp(—2q262) + R02 + 62 +

R; cos(2qR,)exp(—2¢’c?) + o’ cos(2qR0){1 ~4q°c" }exp(—2q202) )
berechnet. Der dritte Term in der Berechnung des Formfaktors 2-4; (q)-A4..(q)ist

gegeben durch

133
134
135

Sottmann, 1997.

Sottmann and Strey, 2005.
Sottmann, Strey and Chen, 1997.
183 Sottmann, 2008.

182 Strey, Winkler and Magid, 1991.
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do(q) 81
dQ of - (I)C’i ng-i'—Gz) Apﬁlm : Apcore : eXp{_ ‘]2 . tz } (hl + h2 + h3 ), (817)
h = % {l —cos(2¢R,) exp(—2q202)}

; 2 2 2 2 , o 1 Ro2

h, =q-sin(2qR,)exp(-2qg°c" )30  + 07129 C Ty
1 R.t2 (8.18)

hy, = qz{(t2 sin(ZqRO)exp(_2q20-2) 2—+q0'2 _ ;
q

2
~ R, cos(ZqRO){% +20° } exp(—2¢°c?) }.

Das Volumenbruch des sich in der Grenzfldche befindlichen Tensides ¢.; wurde bei
niedrigen Temperaturen (<20°C) dem berechneten Volumenbruch des Tensids in der
Gesamtprobe gleich gesetzt. Mit steigender Temperatur wurde das ¢; systematisch
verkleinert, aufgrund der steigenden Extraktion der hydrophoben Tenside in die 6lige
Phase. Dieser Effekt konnte nur qualitativ berticksichtigt werden.

Der Strukturfaktor fiir repulsive Wechselwirkungen zwischen harten sphérischen

monodispers verteilten Tropfchen mit dem Diameter dys = 2 - (RO + t) wurde nach Percus-

Yevick'™* kalkulliert, wobei x = ¢ - d, ist.

1
S\g)=——.

(Q) l—n-C(q) (8.19)

. 2

A(s1nx—x-cosx)+BK—2—1j-x-cosx}
x
1 2 by, 24

n C(Q):F' +B(2-s1nx—;)—%-7 ; (8.20)

_ A.d)disp .

2

184 Percus and Yevick, 1958.

12

X

4(1—%)sinx—

X

-5 %)
1——2+— -X-COSX

4
X
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(1 + 2(I)disp )2

o 1_(I)disp ) ( )

B =36}, - (2+¢disp): . 8.22)
is Zil B ¢disp) .

Bei der Anpassung wurde der Wert des Volumenbruchs der dispergierten
Wasser/Glycerin Komponente ¢gisp unabhingig von der Temperatur konstant gehalten, da
in diesem Fall es sich sowohl beim Wasser als auch beim Glycerin um im Diesel nicht
16slichen Substanzen handelt, und die Anderungen des Volumenbruches nur aus den
temperaturabhiingigen Anderungen der Volumina der beiden Komponenten resultieren
konnen. Die Volumina der beiden Komponenten steigen mit zunehmender Temperatur, die
aus der Differenz dieser Steigung resultierende Anderung des Volumenbruches der
dispergierten Phase ist vernachldssigbar. Bei der aus Wasser und Ethanol
zusammengesetzten wissrigen dispergierten Komponente wurde ¢gsp mit zunehmender
Temperatur systematisch verkleinert aufgrund der steigenden Loslichkeit des Ethanols im
Dieselkraftstoff '** und damit angenommenen Ubergangs des Ethanols von dem Inneren
des wissrigen Mikroemulsionstropfchens in die umgebende kontinuierliche Dieselphase,
was auch mit Abnahme der Radien der dispergierten Phase im Fall der ethanolhaltigen

Mikroemulsionen gut {ibereinstimmt.

Mit Kleinwinkelneutronenstreuung ermittelte Grofien

Tabelle 8-2: Aus der Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
D,O/Glycerin — Diesel (Aral) — NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5 mit a = 0.80,
v = 0.16(entspricht dem Massenverhéltnis im System mit H,O, hier ist V(D,0) = V(H,0)), d = 0.65 und y =
0.11, erhaltene Daten. Ry — Radius des Sphire, bestechenden aus dem dispergierten Medium (wéssrige
Komponente), ¢ — Standardabweichung des Radius, # — Tensidgrenzschichtdicke, p — Polydispersitatsindex, f
— streuvektorunabhéngige Beitrag zum Strukturfaktor, ¢.; — Volumenbruch des Tensids in der Grenzfliche,
o — Volumenbruch der dispergierten (wissrigen) Phase. Auswertung nach dem Modell der sphédrischen
Teilchen mit der diffusen Grenzschicht und umgebenden Tensidschicht.

T [°C] 16.0 26.0 36.0 46.0 56.0 66.0
Ry [A] 78.0 78.5 80.0 81.0 83.0 85.0
o [A] 22.0 21.0 21.0 23.0 24.0 25.0
t[A] 7.50 7.30 7.20 7.10 7.10 7.08
p 0.28 0.27 0.26 0.28 0.29 0.29
f 0.600 0.500 0.450 0.620 0.620 0.620
e 0.1063 | 0.1040 | 0.1030 | 0.1020 | 0.1000 | 0.0950
N 0.1500 | 0.1500 | 0.1500 | 0.1500 | 0.1500 | 0.1500

138 Gerdes and Suppes, 2001.
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Tabelle 8-3: Aus der Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
D,O(V(D,O) = V(HyO))/Ethanol-d6  (V(EtOH-d6) =  W(EtOH)), — Diesel (Aral) —
NH,Oleat/Olsiure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V mit o = 0.80, y = 0.36(entspricht dem Massenverhiltnis im
System mit nichtdeuterierten Komponenten), 5 = 0.67, y=0.16, erhaltene Daten. R, — Radius des Sphire,
bestehenden aus dem dispergierten Medium (wéssrige Komponente), o — Standardabweichung des Radius, ¢
— Tensidgrenzschichtdicke, p — Polydispersititsindex, f — streuvektorunabhingige Beitrag zum
Strukturfaktor, ¢.; — Volumenbruch des Tensids in der Grenzflache, ¢, — Volumenbruch der dispergierten
(wissrigen) Phase. Auswertung nach dem Modell der sphérischen Teilchen mit der diffusen Grenzschicht
und umgebenden Tensidschicht. Aus der Teubner-Strey Anpassung ermittelten Parameter: drs; Periodizitét
der der Wasserdoménen, die Abweichung von der Periodizitdt &rs; und der Amphiphilicityfaktor £ ;.

T [°C] 9.0 30.0 46.0 72.0
Ry [A] 37.0 30.0 28.5 25.0
c[A] 16.0 16.0 14.0 15.0
t[A] 9.0 8.8 8.2 8.1
f 0.63 0.65 0.75 0.75
p 0.43 0.53 0.49 0.60
e 0.140 0.136 0.122 0.110
b 0.157 0.150 0.148 0.146
drsi [A] | 172.6 172.5 194.8 203.7
Ers [A] 53.3 44.5 39.5 35.3
fod -0.58 -0.44 -0.24 -0.08

Tabelle 8-4: Aus der Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
D,O/Ethanol d-6 — Diesel (Aral) — EthanolaminOleat/Olsiure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V mit o = 0.80,
v = 0.36(entspricht dem Massenverhéltnis im System mit H,O, hier ist V(D,0) = V(H,0)), 5 = 0.67 und y =
0.175, erhaltene Daten. Ry — Radius des Sphire, bestehenden aus dem dispergierten Medium (wéssrige
Komponente), ¢ — Standardabweichung des Radius, ¢ — Tensidgrenzschichtdicke, p — Polydispersitatsindex, f
— streuvektorunabhingige Beitrag zum Strukturfaktor, ¢.; — Volumenbruch des Tensids in der Grenzfliche,
oo — Volumenbruch der dispergierten (wéssrigen) Phase. Auswertung nach dem Modell der sphédrischen
Teilchen mit der diffusen Grenzschicht und umgebenden gaussverteilten Tensidschicht.

T [°C] 10.0 49.0 78.0
Ry [A] 30.0 23.0 20.0
o [A] 15.0 14.0 13.5
t[A] 11.0 10.0 10.0
f 0.75 0.80 0.80

p 0.500 0.609 0.675
e 0.160 0.135 0.128
N 0.154 0.148 0.142
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Tabelle 8-5: Aus der Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
D,O/Ethanol d-6 — Diesel (Aral) — DABCOOleat/Olsdure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V mit o = 0.80,
v = 0.36(entspricht dem Massenverhéltnis im System mit H,O, hier ist V(D,0) = V(H,0)), d = 0.67 und y =
0.185, erhaltene Daten. Ry — Radius des Sphire, bestehenden aus dem dispergierten Medium (wéssrige
Komponente), ¢ — Standardabweichung des Radius, # — Tensidgrenzschichtdicke, p — Polydispersititsindex, f
— streuvektorunabhéngige Beitrag zum Strukturfaktor, ¢.; — Volumenbruch des Tensids in der Grenzfliche,
o — Volumenbruch der dispergierten (wissrigen) Phase. Auswertung nach dem Modell der sphédrischen
Teilchen mit der diffusen Grenzschicht und umgebenden gaussverteilten Tensidschicht.

T [°C] 15.0 30.0 45 60.0
Ry[A] 46.5 435 38.0 35.0
o [A] 23.0 22.0 23.0 232
t[A] 12.0 11.3 11.3 11.0
f 0.75 0.75 0.75 0.74
p 0.495 0.506 0.605 0.663
e 0.160 0.155 0.148 0.138
N 0.152 0.150 0.145 0.138

Tabelle 8-6: Aus der Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
D,0/Ethanol d-6 — Diesel (Aral) — DABCOOIeat/Olsiure(65%neutr.)/Walloxen OA 20 mit o = 0.80,
y = 0.36(entspricht dem Massenverhiltnis im System mit H,O, hier ist /(D,0) = V(H,0)), 6 = 0.67 und y =
0.125, erhaltene Daten. Ry — Radius des Sphire, bestehenden aus dem dispergierten Medium (wéssrige
Komponente), ¢ — Standardabweichung des Radius, # — Tensidgrenzschichtdicke, p — Polydispersitétsindex, /
— streuvektorunabhéngige Beitrag zum Strukturfaktor, ¢.; — Volumenbruch des Tensids in der Grenzfliche,
o — Volumenbruch der dispergierten (wissrigen) Phase. Auswertung nach dem Modell der sphédrischen
Teilchen mit der diffusen Grenzschicht und umgebenden gaussverteilten Tensidschicht. Aus der Teubner-
Strey Anpassung ermittelten Parameter: drs; Periodizitit der der Wasserdominen, die Abweichung von der
Periodizitét &rs; und der Amphiphilicityfaktor £, ;.

T [°C] 18.0 50.0 65.0
Ry [A] 55.0 52.0 51.0
c [A] 26.0 29.0 33.0

t[A] 12.0 11.5 11.1
f 0.35 0.35 0.35
p 0.473 0.558 0.647
e 0.095 0.094 0.092
da 0.160 0.152 0.150
disi [A] | 217.1 252.1 312.9
Ersi [A] 68.6 67.2 73.1
fui -0.60 -0.47 -0.37
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Tabelle 8-7: Aus der Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
D,0O/Ethanol d-6 — Diesel (Aral) — EthanolaminOleat/Olsiure(55%neutr.)/Walloxen OA 20 mit o = 0.80,
v = 0.20(entspricht dem Massenverhéltnis im System mit H,O, hier ist V(D,0) = V(H,0)), 5 = 0.67 und y =
0.11, erhaltene Daten. Ry — Radius des Sphire, bestechenden aus dem dispergierten Medium (wissrige
Komponente), ¢ — Standardabweichung des Radius, ¢ — Tensidgrenzschichtdicke, p — Polydispersitatsindex, f
— streuvektorunabhéngige Beitrag zum Strukturfaktor, ¢.; — Volumenbruch des Tensids in der Grenzflache,
oo — Volumenbruch der dispergierten (wéssrigen) Phase. Auswertung nach dem Modell der sphédrischen
Teilchen mit der diffusen Grenzschicht und umgebenden gaussverteilten Tensidschicht. Aus der Teubner-
Strey Anpassung ermittelten Parameter: drs; Periodizitit der der Wasserdoménen, die Abweichung von der

Periodizitit &rs; und der Amphiphilicityfaktor £, ;.

T [°C] 15.0 30.0 45.0 60.0
Ry [A] 68.0 65.0 63.0 62.0
o [A] 23.0 25.0 25.5 27.5

t[A] 11.5 11.2 11.01 10.8
f 0.210 0.220 0.250 0.250

p 0.338 0.385 0.405 0.444
e 0.101 0.099 0.097 0.095
Oa 0.161 0.157 0.152 0.148
¢ [A"] | 0.0262 | 0.0260 | 0.0255 | 0.0240
drsi [A] | 223.0 222.1 2233 234.1

Ersa [A] 96.3 89.5 84.0 83.1
for -0.76 -0.73 -0.70 -0.67

Tabelle 8-8: Aus der Auswertung der Streudaten(Kreise) aus den SANS-Experimenten mit dem System
D,0/Ethanol d-6 — Diesel (Aral) — EthanolaminOleat/Olsdure(55%neutr.)/Walloxen OA 20 mit o = 0.70,
v = 0.20(entspricht dem Massenverhéltnis im System mit H,O, hier ist V(D,0) = V(H,0)), 5 = 0.67 und y =
0.11, erhaltene Daten. Ry — Radius des Sphire, bestechenden aus dem dispergierten Medium (wissrige
Komponente), o — Standardabweichung des Radius, ¢ — Tensidgrenzschichtdicke, p — Polydispersitétsindex, f
— streuvektorunabhingige Beitrag zum Strukturfaktor, ¢.; — Volumenbruch des Tensids in der Grenzfliche,
0o — Volumenbruch der dispergierten (wissrigen) Phase. Auswertung nach dem Modell der sphérischen
Teilchen mit der diffusen Grenzschicht und umgebenden gaussverteilten Tensidschicht. Aus der Teubner-
Strey Anpassung ermittelten Parameter: drs; Periodizitit der der Wasserdoménen, die Abweichung von der
Periodizitit Ers,; und der Amphiphilicityfaktor f, ;, und die entsprechenden ermittelten Parameter drs,, Ersa

und f, » berechneten aus dem Peak der Doppelstreuung.

T [°C] 15.0 30.0 45.0 60.0
Ry [A] 105.0 98.0 96.0 70.0
o [A] 25.0 26.0 28.0 27.0

t[A] 11.5 11.2 11.2 10.8
f 0.420 0.650 0.650 0.650
g [A" | 00222 | 00224 | 0.0222 | 0.0240
drsi [A]l | 270.5 265.6 265.2 2343
Ersa [A] | 146.1 131.5 121.9 83.5
fod -0.84 -0.81 -0.79 -0.67
. [A"] | 0.0444 | 0.0448 | 0.0444 | 0.0480
drsa [A] | 1279 122.9 127.3 124.5
Ersa [A] 47.4 40.6 46.4 63.9
fur -0.69 -0.62 -0.68 -0.67
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8.3 Statische Oberflichenspannung

Die Messungen der statischen Oberflichenspannung wurden nach der von Du Noiiy
entwickelten Methode mit dem Ringtensiometer K10ST der Firma Kriiss durchgefiihrt. Bei
dieser Methode wird ein horizontal aufgehidngter Platinring in die Losung eingetaucht und
mit Hilfe einer Torsionswaage die Kraft gemessen, die zum Rausziehen des Rings aus der
Losung benotigt wird. Somit erhilt man fiir die Abreilkraft:

Dabei isr R der Ringradius, o die Oberflichenspannung, F ein Korrekturfaktor. Der
Korrekturfaktor beriicksichtigt das Gewicht der vom Ring angehobenen Fliissigkeit und ist
eine Funktion der Geometrie des Rings und der Fliissigkeitsdichte p. Fiir unsere
Messungen wurde der Harkins und Jordan '*° Korrekturfaktor benutzt, der von R/r und
R’/V abhingt, wobei r der Drahtradius ist und ¥ das Fliissigkeitsvolumen, das von der

Oberfliche mit dem Ring angehoben wird. Fiir das verwendete Gerit gilt:

exp

0.5
(¢)
F=1.0707349+| 4.036-107* —2 1 0.0128 | |.
o (8.24)

Die Oberflachenspannung wird aus experimentellen Werten und dem Korrekturfaktor

berechnet:

G = Oexpl (8.25)
Die Messungen wurden in Abhéngigkeit der Temperatur mit Wasser-Diesel
Mikroemulsionen dndernder Zusammensetzungen durchgefiithrt. Bei jedem Messpunkt
wurden die Werte so lange aufgenommen, bis die Oberflichenspannung konstant blieb.
Der Ring wurde zwischen den Messungen mit Aceton und Wasser abgespiilt und

anschlieend ausgegliiht.

8.4 Viskositiit

Die Viskositit, auch Zihigkeit oder innere Reibung genannt, ist ein Mal} fiir die

Z#hflussigkeit eines Fluids. Die Viskositdt eines Kraftstoffs muss in einer bestimmten

185 Harkins and Jordan, 1930.
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Spanne liegen, damit eine ausreichende Schmierung der gleitenden Teile der
Einspritzanlage gewdhrleistet ist. Frither hatten die Einspritzpumpen einen eigenen
Olvorrat, der zur Schmierung der empfindlichen Bauteile genutzt wurde. Heute sind fast
ausnahmslos alle Einspritzanlagen fiir Dieselmotoren kraftstoffgeschmiert. Eine zu hohe
Viskositdt wiirde einen hoheren Druck im Einspritzsystem erfordern und wegen steigender
Tropfchengrofe im eingespritzten Kraftstoff eine schlechte Gemischbildung im Brennraum
bewirken. Folgen wiren verschlechterte Kraftstoffausnutzung, d. h. geringere Leistung und
Erhohung der RuBlemissionen im Abgas. Die Viskositdt nimmt im Allgemeinen mit
steigender Dichte zu.

In dieser Arbeit wurde Viskositidt mit einem Kugefallviskosimeter der Firma HAAKE
gemessen. Die Messungen mit dieser Apparatur konnen prinzipiell in einem
Temperaturbereich von 15°C bis zu 70°C durchgefiihrt werden und im Viskositdtsbereich
von 3 bis 250 mPas. Die Messapparatur besteht aus einem mit Lichtsensor ausgestatteten
computergesteuerten Gerit, das an den Thermostaten angeschlossen ist. Der Lichtsensor
bestimmt die Fallzeit der Kugel, die sich in einer Spritze mit der Messlosung befindet. Der
Durchmesser der Spritze ist nur wenig groBer als der Kugeldurchmesser. Die Spritze wird
unter einem bestimmten Winkel (Neigung gegen die Vertikale) in das Messgerit
eingefiihrt, um die unkontrollierbaren Berithrungen mit der Spritzenwand zu vermeiden
und den Bewegungsablauf reproduzierbar zu gestalten. Die Viskositdt wird nach der
empirischen Formel:

n = K(pk— pu)t, (8.26)
berechnet. 7 ist die Fallzeit. Die fiir jede Kugel charakteristische Konstante K wird vom

Hersteller empirisch mit Eichfliissigkeiten ermittelt. py ist die Dichte der Eichsubstanz. Die

Dichte pg der Messfliissigkeit muss vor der Viskositdtsmessung bestimmt werden.
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Tabelle 8-9: Parameter Dichte p, Viskositidt n und Oberflichenspannung ¢ des Systems: H,O/Ethanol —
Diesel (Aral) — NH Oleat/Olsdure(65%neutr.)/ TEGO® SMO V mit o = 0.90/0.80/0.70 (£5.4/10.8/15.8

Gew.% Wasser), 6 =0.67, v =0.36,y=0.16/0.16/0.175.

Diesel, H, =43 MJ/kg

Dichte Viskositiit Oberflichenspannung
T[°C] p [g/em”] T[°C] n [cP] T[°C] o [mN/m]
20.00 0.833068 20.46 3.900 20.5 27.76
30.00 0.826394 30.51 3.038 30.4 26.87
40.00 0.819419 40.70 2.453 39.6 26.17
50.00 0.812387 50.34 2.046 50.3 25.28
60.00 0.805397 60.19 1.736 60.6 24.59
ME 5.4% Wasser, Hu = 38.69 MJ/kg
Dichte Viskositiit Oberflichenspannung
T[°C] p [g/em”] T[°C] n [cP] T[°C] o [mN/m]
20.00 0.856639 20.00 9.110 20.2 27.46
30.00 0.849709 30.01 6.965 30.1 26.67
40.00 0.842672 40.79 5.344 40.0 25.78
50.00 0.835527 49.89 4.372 50.2 25.18
60.00 0.828367 60.05 3.553 59.8 24.30
ME 10.8% Wasser, Hu = 35.75 MJ/kg
Dichte Viskositiit Oberflichenspannung
T[°C] p [g/em”] T[°C] n [cP] T[°C] o [mN/m]
20.00 0.865381 20.44 15.109 20.0 27.36
30.00 0.858402 30.48 11.235 29.9 26.67
40.00 0.851287 39.70 8.846 39.8 25.88
50.00 0.844041 50.68 6.638 50.0 24.79
60.00 0.836729 60.18 5.290 59.6 24.00
ME 15.8% Wasser, Hu = 32.84 MJ/kg
Dichte Viskositit Oberflichenspannung
T[°C] p [g/em”] T[°C] n [cP] T[*C] o [mN/m]
20.00 0.875230 20.48 19.590 20.3 27.56
30.00 0.868197 30.54 13.286 30.1 26.87
40.00 0.861018 40.73 9.449 39.9 25.98
50.00 0.853674 50.36 7.188 50.0 25.18
60.00 0.846249 60.20 5.938 59.8 2430

8.5 Motorische Untersuchungen des Systems H,O/Glycerin — Diesel —

NH,Oleat/Olsiure/Lutensol® TO 5

Motorische Untersuchungen des

Systems

H,O/Glycerin  —

(Aral) -

NH,Oleat/Olsdure(65%neutr.)/Lutensol® TO 5, mit y =0.16, 8 = 0.65; o = 0.70/0.80/0.90
(£Gew.% H,0 22.4/15.0/7.5) und entsprechenden y-Werten y = 0.14/0.11/0.11 wurden in

der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Simon am Institut fiir Maschinenbau und Fahrzeugtechnik

der FH Trier durchgefiihrt. Bei dem Priifstandsmotor handelt es sich um einen 4 Zylinder
Deutz-Motor BF4M 1012 EC, 82 kW, 3.2 Itr Hubraum mit Abgasturbolader und Pumpe-
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Leitung-Diise Direkteinspritzungssystem, ohne AGR. Die Messreihen wurden bei zwei
konstanten Drehzahlen von 1500 min' und 1800 min"' und variablem iiber die

Wirbelstrombremse vorgegebenem Drehmoment durchgefiihrt.

Tabelle 8-10: Bruttokraftstoffverbrauch b, Umdrehungszahl n, Drehmoment Mp, Opazitit, FSN und
Emissionen der unverbrannten Kohlenwasserstoffe (HC), Stickoxide (NOy), des Kohlenmonoxids (CO) und
Kohlendioxids (CO,) bei Verbrennung der mikroemulgierten Kraftstoffe mit variierendem Wassergehalt bei
einer konstanten Umdrehungszahl von 1500 min”' in Abhingigkeit vom Lastzustand (Institut fiir
Maschinenbau und Fahrzeugtechnik der FH Trier, Deutz-Motor, 84 kW, 4 Zylinder, AGR abgeschaltet).

b n My Opazitit HC NO, cO CO,

Kraftstoff | o) wmin] | (Nml | 1%] | TSN | jppml | ppml | [%] | [%]
Diesel 473 1499.7 50.1 0.0 0.1 105.0 321.0 0.0 3.7
Diesel 74.4 1508.6 100.1 2.3 0.5 121.0 532.0 0.0 5.6
Diesel 98.5 1500.4 150.1 5.2 1.2 136.0 700.0 0.0 7.3
Diesel 119.5 1501.2 200.2 5.0 1.1 133.0 840.0 0.0 8.4
Diesel 145.0 1506.5 250.2 13.0 1.6 157.0 915.0 0.0 9.5
Diesel 170.4 1511.6 299.1 23.2 2.0 171.0 952.0 0.1 10.4
ME 7.5% 53.4 1509.5 50.1 0.8 0.1 102.0 307.0 0.0 3.7
ME 7.5% 105.9 1513.5 149.4 0.8 0.3 103.0 640.0 0.0 6.9
ME 7.5% 134.1 1509.1 200.2 0.7 0.4 111.0 785.0 0.0 8.3
ME 15.0% 52.2 1511.2 50.1 1.1 0.1 103.0 257.0 0.1 3.4
ME 15.0% | 110.0 1510.7 150.1 1.3 0.2 97.0 595.0 0.0 6.8
ME 15.0% | 136.5 1511.0 200.2 0.7 0.3 91.0 718.0 0.0 8.1
ME 22.4% 64.3 1493.8 50.0 1.3 0.0 118.0 232.0 0.1 3.8
ME 22.4% 123.4 1505.7 149.1 0.7 0.1 85.0 525.0 0.0 6.8
ME 22.4% 155.7 1508.1 200.2 0.5 0.1 82.0 656.0 0.0 8.3

Tabelle 8-11: Bruttokraftstoffverbrauch b, Umdrehungszahl »n, Drehmoment Mp, Opazitit, FSN und
Emissionen der unverbrannten Kohlenwasserstoffe (HC), Stickoxide (NOy), des Kohlenmonoxids (CO) und
Kohlendioxids (CO,) bei Verbrennung der mikroemulgierten Kraftstoffe mit variierendem Wassergehalt bei
einer konstanten Umdrehungszahl von 1800 min” in Abhingigkeit vom Lastzustand (Institut fiir
Maschinenbau und Fahrzeugtechnik der FH Trier, Deutz-Motor, 84 kW, 4 Zylinder, AGR abgeschaltet).

b n My Opazitit HC NO, co CO,

Kraftstoff || o) | umin] | Nml | 1%] | TSN | jppml | ppml | [%] | [%]
Diesel 59.6 1798.8 50.0 0.7 0.2 86.0 290.0 0.0 3.9
Diesel 87.0 1801.7 100.1 1.1 0.5 97.0 438.0 0.0 5.5
Diesel 112.8 1801.7 149.5 2.6 1.0 84.0 560.0 0.0 6.7
Diesel 142.3 1801.8 200.4 4.0 1.0 91.0 685.0 0.0 7.8
Diesel 170.8 1797.4 251.9 5.6 1.4 108.0 770.0 0.0 8.7
Diesel 200.6 1807.5 300.2 12.0 1.6 130.0 802.0 0.0 9.4
ME 7.5% 62.7 1796.3 50.1 1.1 0.1 127.0 247.0 0.1 3.7
ME 7.5% 131.1 1799.0 150.1 1.2 0.3 103.0 530.0 0.0 6.9
ME 7.5% 163.3 1807.3 200.3 1.4 0.5 111.0 634.0 0.0 8.0
ME 15.0% 163.3 1807.3 200.3 1.4 0.5 111.0 634.0 0.0 8.0
ME 15.0% 72.3 1796.2 50.1 0.8 0.1 112.0 248.0 0.1 3.9
ME 15.0% | 139.2 1798.0 150.1 1.0 0.2 81.0 475.0 0.0 6.8
ME 22.4% | 174.1 1801.1 200.2 1.0 0.2 80.0 580.0 0.0 8.0
ME 22.4% 83.5 1798.0 49.9 1.6 0.0 152.0 178.0 0.1 3.9
ME 22.4% 154.2 1807.0 150.1 0.8 0.1 93.2 420.0 0.0 6.8
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8.6 Bericht TUV Nord, Ergebnisse

8.6.1 Orientierungsmessungen

In den ersten Messungen wurde das Abgasverhalten des Priiffahrzeugs mit dem
konventionellen Diesel-Kraftstoff bei serieller Ausstattung und mit abgeschalteter
Abgasriickfiihrung tiberpriift. Anschlieend wurde das Abgasverhalten im Betrieb mit dem
Mikroemulsionskraftstoff (14.95% Wasser) und mit der on-board hergestellten
Mikroemulsion mit motorbetriebspunktabhidngigem Wasseranteil in zwei weiteren NEFZ-
Tests untersucht. Bei allen Messungen wurde aufler den nach Phasen aufgeteilten
Beutelmessungen auch sekundengenaue modale Auflosung der Schadstoffkonzentrationen

im Abgas vorgenommen.

Orientierungsmessungen, Beutelergebnisse

Wihrend einer Abgasmessung wird dem Abgas ein Teilstrom entnommen und,
aufgeteilt nach den Phasen des Fahrzyklus, in Beuteln gesammelt und nach dem Test
analysiert. Die Masse pro Kilometer (in g/km) wird aus den ermittelten Konzentrationen
der jeweiligen Schadstoff-Komponente und zusdtzlichen Daten wie Luftdruck, relative
Luftfeuchtigkeit, gefahrene Strecke und Stromungsdaten des Abgasstromes errechnet.

Der Kraftstoffverbrauch wird aus den kohlenstoffhaltigen Abgas-Komponenten CO, HC
und CO,, sowie der Dichte und der gefahrenen Strecke errechnet und in Liter pro 100
Kilometer angegeben.

Bei der Beurteilung der Beutelergebnissen wurde der Serienbetrieb mit dem Shell-Diesel
als Basis genommen und die prozentualen Abweichungen der gesamten
Schadstoffemissionen iiber den NEFZ-Test ausgerechnet. Die Ergebnisse der Berechnung
sind in der Tabelle 8-12 zusammengefasst. Die Messergebnisse befinden sich in der

Tabelle 8-18 im Anhang.



Anhang 213

Tabelle 8-12: Prozentuale Abweichung der Abgasemissionen iiber der Neuen Europdischen Fahrzyklus
(NEFZ) in Orientierungsmessungen mit Shell-Diesel ohne AGR, mit Mikroemulsion mit definiertem
Wassergehalt von 14.95% und mit der on-board hergestellten Mikroemulsion im Vergleich zu Shell-Diesel
(Serie, Basis).

CO; — Anteil
NEFZ-Test HC NO, CcO CO, PM Verbrauch | CO,-neutraler
(Warmstart) [g/km] [g/km] |[g/km] | [g/km]| [g/km] [/km] Komponenten
[g/km]
D‘eze(l;"Rh“e 302.1% | 246.1% | 0.0% | -02% | -80.6% | -02%
M(‘ll\‘qrE"eg‘e“r'lf)"“ 82.1% | 9.7% | 0.0% | 2.7% | 84.1% | 2.8% 113.5%
Mikroemulsion
(ME, Serie) 158.6% | -10.9% | 0.0% | 4.1% | -87.0% 4.1% -12.08%
on-board

Die Funktionsweise der Abgasriickfiihrung beruht auf der Abmagerung des
Brenngemisches durch die Zugabe der mit der Frischluft gemischten Abgase dem
Verbrennungsprozess. Das entstehende Gemisch aus Frisch- und Abgas besitzt einen, auf
das Volumen bezogen, niedrigeren Brennwert und erreicht daher nicht mehr die fiir die
Stickoxidbildung (NOy) erforderliche Temperatur im Brennraum. Nachteilig hingegen ist
die vermehrte Bildung von unverbrannten Kohlenwasserstoffen bei der Verbrennung.
Generell besteht ein Zielkonflikt zwischen geringen Ruf3- und NOy-Emissionen. Erstere
entstehen vermehrt bei geringen Brennraumtemperaturen, wihrend sich bei hohen
Temperaturen deutlich mehr NOy bildet.

Die ohne Abgasriickfithrung durchgefithrten Messungen zeigen eine dreifache
Steigerung der HC- und NOy-Emissionen bei einer 80%-igen Absenkung der Partikelmasse
im Vergleich zu dem seriellen Betreib mit der Abgasriickfithrung. Bei der Verwendung der
Wasser-Diesel-Mikroemulsion als Kraftstoff wird auch im seriellen Betrieb mit AGR eine
Minderung der Partikelmasse um bis zu 87% und gleichzeitig eine NOx-Reduktion um bis
zu 10% erreicht.

Die Messergebnisse werden in Abbildung 8-3 veranschaulicht.
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Abbildung 8-3: Emissionen der gesetzlich limitierten Abgasschadstoffe in Orientierungsmessungen {iber den
Neuen Européischen Fahrzyklus (NEFZ) mit Mikroemulsion mit dem definierten Wassergehalt von 14.95%
und mit der on-board hergestellten Mikroemulsion im Vergleich zu Shell-Diesel. (Links: CO,-, Partikel-,
NOx-, HC-Emissionen; rechts: Partikel-, HC-Emissionen vergrof3erte y-Achse).

Orientierungsmessungen, Modalergebnisse gesetzlich limitierter Schadstoffe

Die modal aufgelosten Messungen geben eine detaillierte Auskunft tber die
Konzentrationsschwankungen der Schadstoffe im Abgas wihrend des gesamten
Testsverlaufs.

Zundchst werden die Emissionen der unverbrannten Kohlenwasserstoffe betrachtet
(Abbildung 8-4). Der hochste HC-Aussto wird durch die Abschaltung der
Abgasriickfithrung hervorgerufen. Der Vergleich der HC-Kurven bei der Mikroemulsion
mit 14.95% Wasser und bei der on-board hergestellten Mikroemulsion zeigt eine im Abgas
in der zweiten Phase (hoher Last) durchgehend erhohte HC-Menge bei der Verwendung
der on-board hergestellten Mikroemulsion, was auf einen zu hohen Wassergehalt

hindeutet.
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Abbildung 8-4: Modalverlauf des HC-Ausstofles im NEFZ-Test (Warmstart) im seriellen Betrieb mit Diesel,
mit der Mikroemulsion (14.95% Wasser) und mit der on-board hergestellten Mikroemulsion und im Betrieb
mit Diesel ohne AGR.

Die Abschaltung der Abgasriickfithrung bewirkt eine Erh6hung des NOy-Ausstofles um
bis zu 90% in den Spitzenwerten (Abbildung 8-5, rote Markierung). Im
Mikroemulsionsbetrieb wird die durchschnittliche NOy-Menge im Vergleich zum Diesel-

Betrieb mit AGR noch weiter abgesenkt.
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Abbildung 8-5: Modalverlauf des NO,-AusstoBes im NEFZ-Test (Warmstart) im seriellen Betrieb mit Diesel,
mit der Mikroemulsion (14.95% Wasser) und mit der on-board hergestellten Mikroemulsion und im Betrieb
mit Diesel ohne AGR.
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Die NOx-Emissionen der Mikroemulsion mit einem konstanten Wassergehalt und der
on-board hergestellten Mikroemulsion verlaufen in der innerstddtischen Phase des NEFZ-

Zyklus identisch, in der auBerstddtischen Phase treten Maxima auf (Abbildung 8-6, rote

Markierung), die auf einen nicht abgestimmtes Wasser-Kraftstoff Verhéltnis hindeuten.
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Abbildung 8-6: Modalverlauf des NO,-Ausstofles im NEFZ-Test (Warmstart) im seriellen Betrieb mit der
Mikroemulsion (14.95% Wasser) und mit der on-board hergestellten Mikroemulsion.

Vor der Durchfithrung der systematischen Messungen der Hauptmessreihe wurde die
Zugabewassermenge im SKARABAUS-Emulsions-Kraftstoff-System entsprechend den
Ergebnissen der Orientierungsmessungen von 16-18% bis auf 14-15% bei mittleren Lasten

verkleinert. AuBerdem wurden die Injektionsdiisen erneuert.
NEFZ-Test

NEFZ-Test Kaltstart, Beutelergebnisse

Die Durchfithrung eines NEFZ-Tests im Kaltstart beinhaltet eine mindestens 12-
stundige Temperierung des Fahrzeugs bei 7' = 20°C. Es wurden zwei NEFZ-Tests im
Kaltstart durchgefiihrt mit Shell-Diesel und mit der Mikroemulsion mit konstantem
Wassergehalt von 14.95%. Die Tabelle 8-13 zeigt die prozentualen Abweichungen der
Abgasemissionen iiber den Neuen Europdischen Fahrzyklus (vollstindige Messwerte:
Tabelle 8-23 im Anhang). Einerseits werden Emissionen bei der Verbrennung der
Mikroemulsion mit Shell-Diesel im Kaltstart verglichen, andererseits werden die
Abweichungen zwischen jeweiligen Kalt- und Warmstarts mit unterschiedlichen

Kraftstoffarten betrachtet.
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Tabelle 8-13: Prozentuale Abweichung der Abgasemissionen iiber den Neuen Europdischen Fahrzyklus
(NEFZ) mit Mikroemulsion mit dem definierten Wassergehalt von 14.95% im Vergleich zu Shell-Diesel
(Basis) beim Kalt- und Warmstart.

CO, — Anteil
NEFZ-Test HC NO, CcO CO, PM Verbrauch | CO;-neutraler
(Kaltstart) lg/km] |[g/km]| [g/km] |[g/km]| [g/km] [Vkm] Komponenten
[g/km]
Mikroemulsion
(ME, Kalt zu Diesel, | 214.9% | 8.0% | 218.7% | 2.2% | -60.5% 2.9% -13.28%
Kalt)
Mikroemulsion
(ME, Warm 942% | 17.3% | -99.4% | -9.5% | -34.2% -10.5%
zu ME Kalt)
War‘?{:e;‘l"l(alt 296.0% | 27.9% | -98.3% | -9.1% | -14.9% | -9.5%

Bei einem Kaltstart mit der Mikroemulsion als Kraftstoff macht sich der relativ hohe
Wassergehalt (14.95%) insofern bemerkbar, dass die Menge an unverbrannten
Kohlenwasserstoffen und des ebenfalls bei der unvollstindigen Oxidation entstehenden
Kohlenstoffmonoxids im Vergleich zu reinem Diesel-Betrieb um das zweifache ansteigt.
Trotzdem wird die Partikelmasse um ca. 60% herabgesetzt. Der Vergleich der
entsprechenden Warmfahrten liefert sowohl im Diesel- als auch im Mikroemulsionsbetrieb
anndhernd gleiche Absenkung der HC-, CO- und CO,-Werte. Der Anstieg der NOx-Werte
und die Absenkung der Partikelmasse fillt beim Vergleich der Kalt— und Warmstarts mit
der Wasser-Diesel Mikroemulsion deutlich besser aus als bei reinem Diesel-Betrieb: die

NOx- und Partikelbildung werden halbiert.
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Abbildung 8-7: Emissionen der gesetzlich limitierten Abgasschadstoffe tiber den NEFZ-Test mit Shell-Diesel
und mit Mikroemulsion (14.95% Wasser) im kalten Motorbetrieb. (Links: CO,-, Partikel-, NOx-, HC-
Emissionen; rechts: Partikel-, HC-Emissionen vergrof3erte y-Achse).
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Wird die Beimischung der CO,-neutralen biogenen Komponenten beriicksichtigt, resultiert
im Mikroemulsionsbetrieb eine Einsparung des CO,-Ausstofles um ca. 13%. In Abbildung
8-7 links sind die Gesamtwerte aller Schadstoffemissionen und rechts — der HC- und

Partikel-Emissionen vergroBert dargestellt.

NEFZ-Test Warmstart, Beutelergebnisse

Um die Stabilitidt des Abgasverhaltens des Fahrzeugs zu iiberpriifen wurde der Neue
Europdische Fahrzyklus mit Shell Diesel-Kraftstoff dreifach wiederholt. Die
Abweichungen der Messwerte lagen, wie erwartet, im Bereich des Gerdtemessfehlers. Aus
den drei einzelnen Messergebnissen mit Shell-Diesel wurden anschlieend Mittelwerte
gebildet, die im Weiteren zum Vergleich mit anderen Kraftstoffarten herangezogen
werden. Tabelle 8-19 im Anhang zeigt die Ergebnisse der einzelnen Messungen und die
daraus gebildeten Mittelwerte. Auf gleiche Weise konnte mit den Messungen im
Mikroemulsionsbetrieb mit definiertem Wassergehalt verfahren werden, aus zwei
einzelnen Messungen wurden Mittelwerte gebildet (Tabelle 8-20, Anhang), die zu weiteren
Auswertung benutzt werden. Alle weiteren Tests wurden einfach gefahren. Angesichts der
stabilen Messwerte in den wiederholten Messungen, wurde davon ausgegangen, dass die
Abweichungen nur im Bereich der Messungenauigkeit der Geréte liegen.

Um den Einfluss des Basiskraftstoffs auf das Abgasverhalten auszuschlieen wurde eine
Referenzmessung (NEFZ, Warmstart) mit dem Zertifizierungskraftstoff der Firma
Haltermann durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen und prozentuale Abweichungen
der Messung mit Haltermann-Diesel im Vergleich zu Shell-Diesel sind in der Tabelle 8-14
aufgelistet.

Bei der Betrachtung der Abweichungen in Prozent muss beachtet werden, dass die
Beurteilung immer in Zusammenhang mit der GroBenordung erfolgen muss. Wenn man
die Abweichung der Partikelmassen beim Haltermann-Diesel sieht, dann bewegen sich die
Ergebnisse im Bereich der Messgenauigkeit der Partikelwaage. Die Beutelergebnisse
zeigen keinen signifikanten Einfluss auf die Emissionen limitierter Schadstoffe durch den
Shell-Diesel. Die Abweichungen sind auf Messgenauigkeit und normale Variationen bei

der Durchfithrung der Tests zuriickzufiihren.
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Tabelle 8-14: Messwerte der limitierten Abgaskomponenten und die prozentuale Abweichung der
Abgasemissionen iiber den Neuen Europdischen Fahrzyklus (NEFZ) mit Haltermann-Diesel im Vergleich zu
Shell-Diesel.

NEFZ-Warmtest Anderung mit
Shell- Haltermann- Haltermann-
. Shell-Diesel . Diesel zu Shell-
Diesel/Haltermann- Diesel .
Diesel Diesel
(Gesamt)
Phase 1 0.0048 0.0000
HC Phase 2 0.0017 0.0000
[g/km]
Gesamt 0.0028 0.0000 -100.0%
Phase 1 0.5938 0.5902
NOX — p} ase 2 0.3201 03173
[g/km]
Gesamt 0.4201 0.4174 -0.6%
Phase 1 0.0125 0.0000
CO [ ppase 2 0.0030 0.0000
[g/km]
Gesamt 0.0065 0.0000 -100.0%
Phase 1 275.2000 279.6800
CO:  Tppase2|  163.0367 165.0200
[g/km]
Gesamt 204.0000 207.0700 1.5%
Phase 1 0.0593 0.0643
PM
Phase 2 0.0829 0.0890
[g/km]
Gesamt 0.0743 0.0800 7.6%
Phase 1 10.3937 10.5790
Verbrauch Iy, - e2 6.1630 6.2420
[I/km]
Gesamt 7.7043 7.833 1.7%

Im Weiteren wurde das Fahrzeug mit wasserhaltigen Kraftstoffen betrieben. Bei den
Tests mit den Kraftstoffen definierter Zusammensetzung (Diesel, Mikroemulsion mit
14.95% Wasser) wurde das SKARABAUS-Emulsions-Kraftstoff-System abgeschaltet. Bei
den Tests mit variabler Wasserbeimischung wurde Diesel+Konzentrat Komponente in den
reguldren Kraftstofftank gegeben und destilliertes Wasser aus einem separaten Tank
zugefiihrt. Die gesamte wéhrend des Tests verbrauchte Wassermenge wurde aus der
Massendifferenz des Wasserbehélters vor und nach dem Test errechnet. Das
SKARABAUS-Emulsions-Kraftstoff-System wurde so eingestellt, dass der Motor beim
Anfahren mit reinem Kraftstoff (Diesel+Konzentrat), im niedrigen Lastbereich mit nur 5%
Wasser bis hin zu 20 % Wasser bei hoheren Lasten betrieben wurde, der maximale
Lastbereich kann allerdings nur im Autobahntest anndhernd erreicht werden. So wurden im
NEFZ-Test 0.715 kg Diesel+Konzentrat und 0.046 kg Wasser verbraucht, was einen
Durchschnittswert von 6.0% Wasser auf die Kraftstoffmenge ergibt.
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Aus den Messwerten der jeweiligen Abgasschadstoffkomponente beim Betrieb mit dem
zu untersuchenden Kraftstoff bzw. separaten Wasserbeimischung und dem Betrieb mit
reinem Diesel, wurde die prozentuale Abweichung {iber den NEFZ-Zyklus berechnet. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 8-15 zusammengefasst. Die kompletten Messwerte befinden
sich in der Tabelle 8-21.

Bei der Analyse der prozentualen Abweichungen der wasserhaltigen Kraftstoffe im
Vergleich zu den Messungen mit Shell-Diesel konnte sowohl bei der Mikroemulsion mit
einem Wassergehalt von 14.95% als auch bei der variablen betriebspunktabhingigen
Wasserzugabe unter Bildung einer Mikroemulsion und der Emulsion eine eindeutige
Reduktion der Partikelmasse festgestellt werden. Die Reduktion der Partikelmasse erreicht
ein Maximum bei Verwendung der on-board hergestellten Mikroemulsion mit
lastabhidngigem Wassergehalt. Die Menge der unverbrannten Kohlenwasserstoffe (HC) ist
bei der Mikroemulsion mit festem Wassergehalt am groften, was auf eine unvollstidndige
Verbrennung des Kraftstoffs aufgrund des zu hohen Wassergehalts bei kleinen Lasten
hindeutet. Beim Vergleich der prozentualen HC-Abweichungen beim Verbrennen der on-
board gemischten Mikroemulsion und der Emulsion zeigt die Mikroemulsion einen um ca.
40% niedrigeren Wert. Die Emulsion setzt am effektivsten die Menge der Stickoxide herab
aufgrund der gréfBeren Wasserdoménen, die beim explosionsartigen Verdampfen die
Verbrennungstemperatur im Motorraum partial absenken, aber auch eine erhohte Menge

der unverbrannten Kohlenwasserstoffen aufgrund der Flammenl6schung hervorrufen .

Tabelle 8-15: Prozentuale Abweichung der Abgasemissionen iiber den Neuen Europidischen Fahrzyklus
(NEFZ) mit Mikroemulsion mit dem definierten Wassergehalt von 14.95% und mit der on-board
hergestellten Mikroemulsion und Emulsion im Vergleich zu Shell-Diesel (Basis).

CO, — Anteil

NEFZ-Test HC NO, CcO CO, PM Verbrauch | CO,-neutraler

(Warmstart) [g/km] [g/km] [g/km] | [g/km] | [g/km] [Vkm] Komponenten
[g/km]
M‘kr("&“};‘)‘ls“’“ 353.5% | -09% | 9.0% | 1.7% | -69.5% 1.7% -14.5%

Mikroemulsion
(ME) 171.8% 5.4% -33.5% | 29% | -73.4% 2.9% -13.3%
on-board

Bmuision(®) 1 214.1% | -16.8% | -149% | 21% | 60.6% | 2.1% 1.1%

Bei der Betrachtung des CO;-Ausstofles muss die prozentuale Masse an biogenen
Substanzen bertiicksichtigt werden, die als CO,-neutral gelten, d.h. die Menge an CO,, die

beim Verbrennen frei wird, entspricht der, die beim Wachstum der Pflanze verbraucht
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wird. Unter Beriicksichtigung dieser Bilanz ist eine Einsparung an fossilen Brennstoffen
und gleichzeitige Absenkung des CO,-Ausstofles bei der Mikroemulsion um bis zu ca.
15% festzustellen.

Die Auftragung der Messwerte der gesetzlich limitierten Schadstoffe in g/km in
Abhingigkeit von der verwendeten Kraftstoffart in Abbildung 8-8 (und Abbildung 5-14)

veranschaulicht die Messergebnisse.
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Abbildung 8-8: Emissionen der gesetzlich limitierten Abgasschadstoffe iiber den Neuen Europdischen
Fahrzyklus (NEFZ) mit Mikroemulsion mit dem definierten Wassergehalt von 14.95% und mit der on-board
hergestellten Mikroemulsion und Emulsion im Vergleich zu Shell-Diesel. (Links: CO,-, Partikel-, NOx-, HC-
Emissionen; rechts: Partikel-, HC-Emissionen vergroBerte y-Achse).

NEFZ-Tests, Modalergebnisse gesetzlich limitierter Schadstoffe

Vergleich des Betriebes mit Shell-Diesel und mit der Mikroemulsion (konstante 14.95%

Wasser)

Die Modalwerte zeigen einen zeitdiskreten Verlauf der Emissionen iiber den Fahrzyklus.
Dadurch wird es moglich, die einzelnen Phasen des Fahrzyklus zu bewerten. Gerade
wihrend der Startphase des Motors, der Beschleunigungsphasen und bei hoherer
Geschwindigkeit und damit héheren Lasten werden Anstiege der Schadstoffe im Abgas
erkennbar. Die durch den Gesetzgeber limitierten Schadstoffe beschrinken sich auf
Kohlenmonoxid (CO), unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC), Stickoxide (NOx) und
Partikel. Partikel werden auf Filterplattchen gesammelt und gewogen und konnen nicht
zeitdiskret erfasst werden. Abbildung 8-9 zeigt den Verlauf der CO,-Emissionen im

NEFZ-Zyklus beim Betrieb mit Shell-Diesel und der Mikroemulsion (14.95% Wasser).
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Der gesamte Verlauf der beiden Kurven in Phasen konstanter Geschwindigkeiten und
geringen Beschleunigungen ist nahezu identisch, bis auf die Phasen intensiverer
Beschleunigungen (Spitzenwerte als Beispiel rot umrandet), in denen Spitzenwerte bei

dem Betrieb des Fahrzeugs mit der Mikroemulsion wesentlich niedriger als beim Diesel

ausfallen.
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Abbildung 8-9: Modalverlauf des CO,-Ausstofles im NEFZ-Test (Warmstart) im Betrieb mit Diesel und mit
der Mikroemulsion (14.95% Wasser).

Der Verlauf der Konzentrationen des HC-AusstoBes (Abbildung 8-10) zeigt, dass
besonderes bei niedrigeren Geschwindigkeiten und somit kleineren Lasten in den
Beschleunigungsphasen eindeutig mehr unverbrannten Kohlenwasserstoffe im Betreib mit
der Mikroemulsion emittiert werden als im Betrieb mit reinem Diesel. In den Phasen
hoherer Geschwindigkeiten reduziert sich der HC-Ausstol beim Verbrennen der
Mikroemulsion bis auf die Werte des reinen Diesels und tiefer. Daraus kann man
schlieBen, dass ein Wasseranteil von 14.95% nicht fiir alle Fahrtphasen, bzw. nicht fiir alle

Betriebspunke des Motors geeignet ist.
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Abbildung 8-10: Modalverlauf des HC-Ausstofles im NEFZ-Test (Warmstart) im Betrieb mit Diesel und mit
der Mikroemulsion (14.95% Wasser).

Der modale Verlauf des AusstoBBes der Stickoxide (Abbildung 8-11) zeigt eine leichte
Absenkung der NOx-Werte im Betrieb mit der Mikroemulsion in den Konstantfahrtphasen
und eine geringfiigige Erhohung bei ldngeren Beschleunigungsphasen. Wéhrend der Phase
mit der hochsten Geschwindigkeit (120 km/h, rot umrandet) sinkt der NOy-Ausstof3
deutlich.
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Abbildung 8-11: Modalverlauf des NO,-Ausstoles im NEFZ-Test (Warmstart) im Betrieb mit Diesel und mit
der Mikroemulsion (14.95% Wasser).
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Vergleich des Betriebes mit Shell-Diesel beim Kalt- und Warmstart

Die modal aufgelosten Messungen im NEFZ-Test mit Shell-Diesel im kalten und
warmen Motorbetrieb zeigen, dass der CO,- und HC-AusstoB3 (entspr. Abbildung 8-12,
Abbildung 8-13) beim Kaltstart, wie erwartet, deutlich erhoht sind. NOx-Ausstof
(Abbildung 8-14) fillt im kalten Motorbetrieb niedriger aus. Da die NOy-Bildung von den
im Brennraum herrschenden Temperaturen abhdngt, wird die Bildung vom thermischen

(Zeldovich) NO durch tiefere Brennraumtemperatur unterdriickt.
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Abbildung 8-12: Modalverlauf des CO,-Ausstofles im NEFZ-Test im Betrieb mit Diesel Kalt- und
Warmstart.
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Abbildung 8-13: Modalverlauf des HC-Aussto3es im NEFZ-Test im Betrieb mit Diesel Kalt- und Warmstart.
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Abbildung 8-14: Modalverlauf des NO,-AusstoBes im NEFZ-Test im Betrieb mit Diesel Kalt- und
Warmstart.

Autobahntest, Beutelergebnisse

In den nachfolgenden Autobahntests konnte das Abgasverhalten des Fahrzeugs unter
den Bedingungen gepriift werden, die in den gesetzlich vorgeschriebenen Tests (NEFZ)
nicht beriicksichtigt werden. Es wurde eine durchschnittliche Autobahnfahrt mit den

Geschwindigkeiten von bis zu 160 km/h simuliert.
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Technische Durchfithrung (Wechsel der Kraftstoffart und des Betriebs mit und ohne
SKARABAUS-Emulsions-Kraftstoff-Systems) erfolgte wie in den NEFZ-Tests (s.0.). Die
gesamte wihrend des Tests verbrauchte Wassermenge wurde, wie auch im NEFZ-Test, aus
der Massendifferenz des Wasserbehélters vor und nach dem Test errechnet. So wurden im
Autobahntest 1.783 kg Diesel+Konzentrat und 0.301 kg Wasser verbraucht, was einen
Durchschnittswert von 14.5% Wasser auf die Kraftstoffmenge ergibt.

Aus den Messwerten der jeweiligen Abgasschadstoffkomponente beim Betrieb mit dem
zu untersuchenden Kraftstoff bzw. separaten Wassereinspritzung und dem Betrieb mit
reinem Diesel, wurde die prozentuale Abweichung iiber den Autobahn-Zyklus berechnet,
die Ergebnisse sind in der Tabelle 5-7 zusammengefasst. Die kompletten Messwerte

befinden sich im Anhang, Tabelle 8-22.

Tabelle 8-16: Prozentuale Abweichung der Abgasemissionen iiber den Autobahntest mit Mikroemulsion mit
dem definierten Wassergehalt von 14.95% und mit der on-board hergestellten Mikroemulsion und Emulsion
im Vergleich zu Shell-Diesel (Basis).

CO, — Anteil
Autobahntest HC NO, CcO CO, PM Verbrauch | CO;-neutraler
[g/km] [g/km] [g/km] | [g/km] | [g/km] [Vkm] Komponenten
[g/km]
M‘kr&‘g‘)"s“’“ 2333% | -45% | -100.0% | 0.2% | -77.7% | 0.1% 16.1%
Mikroemulsion
(ME) 555.6% -0.1% -72.9% | 0.6% | -65.0% 0.6% -15.6%
on-board
Emulsion
(E) 6777.8% | -16.6% | -14.9% | 0.4% | -69.8% 0.5% -0.5%
on-board

Analyse der prozentualen Abweichungen der Abgaswerte im Vergleich zu den
Messungen mit Shell-Diesel zeigt die Mikroemulsion mit dem definierten Wasseranteil
von 14.95% als die Kraftstoffalternative mit der grofiten Absenkung der Partikelmasse um
ca. 80%, einer geringfiigigen Steigerung der Menge der unverbrannten
Kohlenwasserstoffe, gleichzeitigen Reduktion der Stickoxide um ca. 5% und einer CO;-
Einsparung (unter Beriicksichtigung des prozentualen Massenanteils der CO,-neutralen
Kraftstoffkomponenten) von ca. 16%. Im Betrieb mit der on-board hergestellten
Mikroemulsion mit betriebspunktabhéngigen =~ Wasserzugabe steigen die HC-
Emissionswerte, die Verminderung der Partikelmasse liegt bei 65% und die CO;-
Einsparung (unter Beriicksichtigung des prozentualen Massenanteils der CO,-neutralen
Kraftstoffkomponenten) erreicht fast die 16%-Grenze, analog zu der Mikroemulsion mit
14.95% Wasser. Bei dem Motorbetrieb mit der on-board hergestellten Emulsion werden

ca. 70%-ige Partikelmasseminderung und ca. 17%-ige NOy-Reduktion erreicht. Die Masse
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der unverbrannten Kohlenwasserstoffe steigt im Vergleich zum reinen Diesel-Betrieb um
das 70-fache an.

Zur Veranschaulichung der Messergebnissen wurden die Messwerte der gesetzlich
limitierten Schadstoffen in g/km in Abhéngigkeit von der verwendeten Kraftstoffart in
Abbildung 8-15 (und Abbildung 5-18) aufgetragen.
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Abbildung 8-15: Emissionen der gesetzlich limitierten Abgasschadstoffen tiber den Autobahntest mit
Mikroemulsion mit dem definierten Wassergehalt von 14.95% und mit der on-board hergestellten
Mikroemulsion und Emulsion im Vergleich zu Shell-Diesel. (Links: CO2-, Partikel-, NOx-, HC-Emissionen;
rechts: Partikel-, HC-Emissionen vergroBerte y-Achse).

Die durchgefiihrten Messungen haben bestétigt, dass durch den Einsatz der
wasserhaltigen Kraftstoffe eine Minderung der Partikelmasse im Abgas eines Diesel-Pkws
um bis zu 80% erreicht werden kann.

Die effizienteste Absenkung der Partikelmasse im NEFZ-Test wurde beim Einsatz der
Mikroemulsion als  Kraftstoff erreicht. Die bei der Herstellung des
Mikroemulsionskraftstoffs eingesetzten biogenen Komponenten ermdoglichen eine bis zu
16%-ige Reduktion des CO,-Aussto3es und tragen insgesamt zur Nachhaltigkeit bei. Der
gesamte Kraftstoffverbrauch unabhidngig von der eingesetzten Wassermenge gleicht dem
des reinen Diesels. Die genaue Berechnung liefert eine Einsparung der fossilen
Energietrager um bis zu 16%. Trotz der deutlichen Minderung des Brennwertes des
wasserhaltigen Kraftstoffs von 5% bei der Diesel+Konzentrat Mischung (H, = 40.75) bis
hin zu 22% bei der Mikroemulsion (H, = 33.54), die bei hohen Lasten von SKARABAUS-
Emulsions-Kraftstoff-System hergestellt wird und 20% Wasser enthilt, erfolgt keinen
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Anstieg des brutto Verbrauchs des energieliefernden Kraftstoffes. AuBlerdem bietet der
Betrieb des Diesel-Fahrzeugs mit dem on-board SKARABAUS-Emulsions-Kraftstoff-
System, das durch eine lastabhingige Dosierung des Wassers eine auf den Betriebspunkt
des Motors abgestimmte Wasser-Kraftstoff-Mischung herstellt, einige Vorteile. Das
System ermdoglicht eine Absenkung der Emissionen der unverbrannten Kohlenwasserstoffe
beim Fahren im Niederlastbereich durch das Variieren der dem Kraftstoff zugegebenen
Wassermenge.

Es konnte ein eindeutiger Unterschied im Abgasverhalten des Fahrzeugs zwischen dem
Mikroemulsions- und dem Emulsionskraftstoff festgestellt werden. Die Minderung der
Partikelmasse fillt bei der Verwendung der Emulsion geringer aus, es erfolgt eine ca.16%-
tige Reduktion des NOy-Ausstoes und der Anstieg der Masse der unverbrannten
Kohlenwasserstoffe um das 70-fache bei dem Autobahntest. Die Mikroemulsion bewirkt
zwar keine deutliche Absenkung der NOy-Emissionen, aber der Anstieg der Masse der
unverbrannten Kohlenwasserstoffe tiberschreitet den Wert des reinen Diesels maximal um
das 5-fache beim Autobahntest. Die geringer ausfallende Menge der HC-Emissionen, ca.
5%-tige Absenkung des NOy-AusstoBes und eine ca. 80%-tige Minderung der
Partikelmasse spricht fiir die Verwendung der definierten Mikroemulsion mit 14.95%
Wasser beim Betrieb des Motors im hohen Lastbereich (Autobahntest).

Der Vergleich der NEFZ-Tests mit einem Kaltstart zeigt einen 2-fachen Anstieg der
HC-Emissionen bei der Mikroemulsion (14.95% Wasser) im Vergleich zu Diesel-
Kraftstoff, der durch eine zu hohe Wasserdosierung bedingt ist, vergleicht man aber den
Betrieb mit den jeweiligen Kraftstoffarten (Diesel, Mikroemulsion) im kalten und warmen
Zustand des Motors, so liegen die prozentualen Abweichungen aller Abgaskomponenten
im gleichen Bereich, bis auf die NOy- und Partikelmasse, die bei der Mikroemulsion um

die Halfte kleiner ausfallen.

Zusammenfassung

Mit dem Untersuchungsvorhaben sollte gepriift werden inwiefern sich die Verwendung
der wasserhaltigen Kraftstoffe und der Einsatz des SKARABAUS-Emulsions-Kraftstoff-
System auf das Abgasverhalten eines Diesel-Motors auswirken.

Beim Betrieb des Fahrzeugs mit der Mikroemulsion mit und ohne das SKARABAUS-
Emulsions-Kraftstoff-System wurde eine 80%-ige Reduktion der Partikelmasse im Abgas
des Diesel Fahrzeugs BMW 530D erreicht.

Die mit Hilfe des SKARABAUS-Emulsions-Kraftstoff-Systems auf den Betriebspunkt
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des Motors abgestimmte Wasserdosierung ermoglicht, zusdtzlich zur Partikelmasse-
Minderung, eine effizientere Verbrennung des Kraftstoffs und daraus resultierende
Reduktion der HC-Emissionen im Niederlastbereich.

Es konnte ein signifikanter Einfluss der Grofe der Wasserdominen im Kraftstoff auf
die innermotorische Verbrennung festgestellt werden. Die HC-Emissionen fallen bei der
Mikroemulsion mit der im nm-Bereich liegenden Strukturgrofle wesentlich geringer aus,
als bei der Emulsion mit der polydispersen Tropfchenverteilung mit dem im pm-Bereich

liegendem Durchmesser.

Vollstindige Tabellen:

Tabelle 8-17: Auflistung der durchgefiihrten Messungen beim TUV Nord, Essen.

Nr. Messung Datum Kraftstoffart Auswertung
! NEFZ-Warmstart |~ 7 15 550
Serie (modal) Shell-Diesel
2 NEFZ-Warmstart 07.12.2006
ohne AGR (modal) T Orientierungs-
NEFZ-Warmstart Mikroemulsion Messungen
3 Serie (modal) 07.12.2006 1~ 14 9504, 1,0)
NEFZ-Warmstart Mikroemulsion
4 Serie (modal) 07.12.2006 on -board
5 NEFZ-Kalistart 11, 15 5506 | Shell-Diesel
(modal)
6 NEFZ-Warmstart 11.12.2206
NEFZ-Warmstart nach .
7 Autobahntest 11.12.2006 Shell-Diesel Mltt&}j:;rltsgil:z_
] NEFZ-Warmstart 13.12.2006
(modal)
9 Autobahntest 11.12.2006 Shell-Diesel
10 NEFZ-Warmstart 14.12.2006 Haltermann-
Diesel
NEFZ-Kaltstart Mikroemulsion
1 (modal) 12.12.2006 | 4 950, 1,0)
12 gEE?-\\;’arms:alri 11.12.2006 Mikroemulsion | Mittelwert NEFZ-
13 (1;105‘5;15 a 13.12.2006 | (14.95% H,0) Warmstart
Mikroemulsion
14 Autobahntest 11.12.2006 (14.95% H,0)
15 NEFZ-Warmstart 14.12.2006 Mikroemulsion
16 Autobahntest 14.12.2006 on -board
17 NEFZ-Warmstart 12.12.2006 Emulsion
18 Autobahntest 12.12.2006 on-board
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Tabelle 8-18: Abgasemissionen

Orientierungsmessungen.

und ihre prozentuale Abweichungen iiber den Neuen Europiischen
Fahrzyklus (NEFZ) mit Shell-Diesel (ohne AGR) mit Mikroemulsion mit dem definierten Wassergehalt von
14.95% und mit der on-board hergestellten Mikroemulsion im Vergleich zu Shell-Diesel (Serie, Basis) in

Anderung . Anderung
P Anderung .
Diesel mit Diesel mit ME z mit ME on-
NEFZ-Test Diesel (Serie) zu . " IME on- | board zu
. ohne . ME Diesel .
Warmstart (Serie) Diesel . board Diesel
AGR (Serie) .
ohneAGR (Gesamt) (Serie)
(Gesamt) (Gesamt)
Phase 1 0.0266 | 0.1100 0.0512 0.0679
HC Phase2 | 0.0068 | 0.0255 0.0109 0.0181
[g/km]
Gesamt | 0.0140 | 0.0563 302.1% 0.0255 82.1% 0.0362 158.6%
Phase 1 0.6368 | 2.1245 0.4940 0.4696
NO, Phase2 | 0.3169 1.1408 0.3331 0.3378
[g/km]
Gesamt | 0.4332 1.4995 246.1% 0.3913 -9.7% 0.3858 -10.9%
Phase 1 0.0000 | 0.0000 0.0000 0.0000
co Phase2 | 0.0000 | 0.0000 0.0000 0.0000
[g/km]
Gesamt 0.0000 0.0000 0.0% 0.0000 0.0% 0.0000 0.0%
Phase 1 |266.4300 | 271.6700 280.8400 281.1900
[(;:(Zm] Phase 2 | 169.3800 | 165.4300 170.3200 173.9500
Gesamt | 204.6700 | 204.1700 -0.2% 210.2900 27%  [212.9600 4.1%
Phase 1 0.1124 | 0.0399 0.0294 0.0221
PM Phase2 | 0.1970 | 0.0280 0.0246 0.0213
[g/km]
Gesamt 0.1663 0.0323 -80.6% 0.0264 -84.1% 0.0216 -87.0%
Phase 1 | 10.0640 | 10.2720 10.6110 10.6260
Verbrauch | o502 | 63690 | 6.2500 6.4330 6.5710
[/km]
Gesamt | 7.7300 | 7.7160 -0.2% 7.9430 2.8% 8.0460 4.1%
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Tabelle 8-19: Abgasemissionen im Neuen Europidischen Fahrzyklus (NEFZ, Warmstart) mit Shell Diesel-
Kraftstoff.

. HC NO, Cco CO, Verbrauch
Diesel (Shell) lgkm] | [g/km] | [gkm] | [g/km] | TV IERMD
NEFz. | Phase1 | 0.0019 | 0.6016 | 0.0033 |275.9400 | 0.0619 10.4210

Warmstart | Phase2 | 0.0000 | 03244 | 0.0000 |163.3400| 0.0869 6.1860
11.12.2206 [ Gocame | 0.0007 | 04256 | 0.0012 |204.4400| 0.0778 7.7200

NEFZ- Phase 1 | 0.0002 | 0.5998 | 0.0257 |269.3100| 0.0530 10.5890

Warmstart
2;‘:31” Phase2 | 0.0000 | 03195 | 0.0000 |159.8900| 0.0792 6.2650
Autobahnt
est) Gesamt | 0.0001 | 0.4216 | 0.0094 |199.7600| 0.0697 7.8490
11.12.2006
NEFz. | Phasel | 00123 | 05801 | 0.0085 |280.3500| 0.0630 | 10.1710
Warmstart | Phase2 | 0.0050 | 03164 | 0.0089 |165.8800| 0.0827 6.0380
13.12.2006 | Gocame | 0.0077 | 0.4130 | 0.0088 |207.8000] 0.0755 7.544
. Phase 1 | 0.0048 | 05938 | 0.0125 |275.2000| 0.0593 10.3937
Mittelwert

NEFZ- | Phase2 | 0.0017 | 03201 | 0.0030 |163.0367| 0.0829 6.1630
Warmstart | Gt | 0.0028 | 04201 | 0.0065 |204.0000| 0.0743 7.7043

Tabelle 8-20: Abgasemissionen im Neuen Europiischen Fahrzyklus (NEFZ, Warmstart) mit Miroemulsion
auf Basis von Shell Diesel-Kraftstoff.

Mikroemulsion HC NO, CcO CcO, PM [g/km] Verbrauch
(14.95% H,0) [g/km] [g/km] [g/km] [g/km] [/km]
NEFz. | Phasel | 00122 | 05443 | 0.0000 [276.7300| 0.0229 | 104520
Warmstart | Phase2 | 0.0000 | 03372 | 0.0138 |163.9200] 0.0230 | 6.1910
11122206 | Gecame | 0.0045 | 0.4129 | 0.0087 |205.1200] 0.0230 7.747
NEFz. | Phasel | 0.0383 | 0.5573 | 0.0000 [283.7800| 0.0228 | 107210
Warmstart | Phase2 | 0.0114 | 0.3398 | 0.0084 |167.0500| 0.0221 6.3100
13.12.2006 | Geqame | 0.0212 | 04196 | 0.0054 |209.8500| 0.0224 7.927
Mittelwer¢ | Phase 1 | 0.0253 | 0.5508 | 0.0000 [280.2550| 0.0229 | 105865

NEFZ- | Phase2 | 0.0057 | 0.3385 | 0.0111 |165.4850| 0.0226 6.2505
Warmstart | oot | 00129 | 04163 | 00071 [207.4850| 0.0227 7.837
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Tabelle 8-21: Abgasemissionen und ihre prozentuale Abweichungen liber den Neuen Europdischen
Fahrzyklus (NEFZ) mit Mikroemulsion mit dem definierten Wassergehalt von 14.95% und mit der on-board
hergestellten Mikroemulsion und Emulsion (Durchschnittswassergehalt 6.0%) im Vergleich zu Shell-Diesel
(Basis).

< Anderung Anderung
Anderung mit ME mit E on-
NEFZ-Test . mit ME ME on- E on-
Diesel ME . on-board board zu
Warmstart zu Diesel board . board .
(Gesamt) zu Diesel Diesel
(Gesamt) (Gesamt)
Phase 1 0.0048 0.0253 0.0174 0.0196
HC Phase 2 0.0017 0.0057 0.0022 0.0028
[g/km]
Gesamt 0.0028 0.0129 353.5% 0.0077 171.8% 0.0089 214.1%
Phase 1 0.5938 0.5508 0.5828 0.4614
NOX I pase2 | 0.3201 | 0.3385 0.3624 0.2846
[g/km]
Gesamt 0.4201 0.4163 -0.9% 0.4428 5.4% 0.3493 -16.8%
Phase 1 0.0125 0.0000 0.0119 0.0149
co Phase2 | 0.0030 | 0.0111 0.0000 0.0001
[g/km]
Gesamt 0.0065 0.0071 9.0% 0.0043 -33.5% 0.0055 -14.9%
Phase 1 |275.2000 | 280.2550 284.5100 281.5900
[gC/l(()rfl] Phase 2 | 163.0367 | 165.4850 167.0700 166.0400
Gesamt | 204.0000 | 207.4850 1.7% 209.9300 2.9% 208.2900 2.1%
Phase 1 0.0593 0.0229 0.0205 0.0230
PM Phase2 | 0.0829 | 0.0226 0.0195 0.0329
[g/km]
Gesamt 0.0743 0.0227 -69.5% 0.0198 73.4% 0.0293 -60.6%
Phase 1 10.3937 | 10.5865 10.7470 10.6370
Verbrauch [=p, 2 | 6.1630 | 62505 6.3090 6.2700
[Vkm]
Gesamt | 7.7043 7.837 1.7% 7.9290 2.99% 7.8670 2.1%
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Tabelle 8-22: Abgasemissionen ihre prozentuale Abweichungen iiber den Autobahntest mit Mikroemulsion
mit dem definierten Wassergehalt von 14.95% und mit der on-board hergestellten Mikroemulsion und

Emulsion (Durchschnittswassergehalt 6.0%) im Vergleich zu Shell-Diesel (Basis).

Anderung A.nderung Arfderung
mit ME zu ME mit ME on- E mit E on-
Autobahntest Diesel ME Diesel von on- bloard zu on- bloard zu
Gesamt board | Diesel von | board | Diesel von
Gesamt Gesamt
Phase 1| 0.0000 | 0.0000 0.0000 0.0623
HC Phase 2| 0.0000 | 0.0000 0.0024 0.0616
[g/km] | Phase 3| 0.0030 | 0.0096 0.0167 0.0615
Gesamt | 0.0009 | 0.0030 233.3%, 0.0059 555.6% 0.0619 | ¢777.8%
Phase 1| 0.4437 | 0.3954 0.4655 0.3585
NOx Phase 2| 0.5280 | 0.5324 0.5570 0.4447
[g/km] | Phase 3| 1.0465 | 1.0070 0.9892 0.8834
Gesamt | 0.6558 | 0.6260 -4.5% 0.6551 -0.1% 0.5469 -16.6%
Phase 1| 0.0096 | 0.0000 0.0048 0.0048
CoO Phase 2| 0.0108 | 0.0000 0.0000 0.0000
[g/km] | Phase 3| 0.0000 | 0.0000 0.0000 0.0150
Gesamt | 0.0070 | 0.0000 -100.0% 0.0019 -72.9% 0.0066 -5.7%
Phase 1| 155.0200 | 153.6800 153.8900 154.6300
CcOo2 Phase 2 | 171.9900 | 171.8400 172.2600 171.8500
[g/km] | Phase 3 | 196.5600 | 199.1700 200.9700 199.1800
Gesamt | 172.9000 | 173.1600 0.2% 173.9000 0.6% 173.5200 0.4%
Phase 1| 0.0796 | 0.0138 0.0206 0.0202
PM Phase 2| 0.0873 | 0.0168 0.0206 0.0257
[g/km] | Phase3| 0.0644 | 0.0218 0.0410 0.0251
Gesamt | 0.0771 | 0.0172 77.7% 0.0270 -65.0% 0.0233 -69.8%
Phase 1| 5.8550 | 5.8030 5.8110 5.8470
Verbrauch | Phase 2| 6.4950 | 6.4890 6.5050 6.4970
[Vkm] Phase 3| 7.4230 | 7.5220 7.5910 7.5300
Gesamt | 6.5300 | 6.5390 0.1% 6.5680 0.6% 6.5600 0.5%
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Tabelle 8-23: Abgasemissionen und ihre prozentuale Abweichungen {iber den Neuen Europdischen
Fahrzyklus (NEFZ) mit Mikroemulsion mit dem definierten Wassergehalt von 14.95% im Vergleich zu
Shell-Diesel (Basis) beim Kalt- und Warmstart.

l::td ]e)l;lelsllgl Anderung Anderung
NEFZ-Test Shell- | Shell- | o on | me | MEME g | mitME
Kaltstart/Warmstart Diesel Diesel Diesel Kalt Kalt zu Warm Kalt zu
Kalt Warm se Diesel Kalt a ME Warm
Warm (Gesamt) (Gesamt)
(Gesamt)
Phase 1 | 0.1830 | 0.0048 0.5808 0.0253
b Phase 2 | 0.0054 0.0017 0.0130 0.0057
[g/km]
Gesamt | 0.0705 | 0.0028 -96.0% 0.2220 214.9% 0.0129 -94.2%
Phase 1 | 0.3945 0.5938 0.4595 0.5508
NOx Phase 2 | 0.2902 0.3201 0.2938 0.3385
[g/km]
Gesamt | 0.3284 | 0.4201 27.9% 0.3548 8.0% 0.4163 17.3%
Phase 1 | 1.0194 | 0.0125 3.3003 0.0000
CO  I'phase2 | 00147 | 0.0030 0.0072 0.0111
[g/km]
Gesamt | 0.3825 | 0.0065 -98.3%, 1.2192 218.7% 0.0071 -99.4%,
Phase 1 |1 320.5700 | 275.2000 328.7100 280.2550
[gC/l?:l] Phase 2 | 169.0700 | 163.0367 1715100 165.4850
Gesamt | 224.5300 [ 204.0000 | _9.1% |229.3600 2.2% 207.4850 -9.5%
Phase 1 | 0.0865 0.0593 0.0614 0.0229
Partikel 5, 21 00877 | 0.0829 0.0188 0.0226
[g/km]
Gesamt | 0.0873 | 0.0743 -14.9% 0.0345 -60.5% 0.0227 -34.2%
Phase 1 | 12.1880 | 10.3937 12.6780 10.5865
Verbrauch Iy, c2 ] 63860 | 6.1630 6.4790 6.2505
[Vkm]
Gesamt | 8.5100 | 7.7043 -9.5% 8.7600 2.9% 7.837 -10.5%
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8.7 Motorische Untersuchungen des Systems H,O/Ethanol — Diesel —
NH,Oleat/Olsiure/ TEGO® SMO V

Tabelle 8-24: Abgasemissionen und motorischen Parameter im Betrieb des Motors mit Dieselkraftstoff und
mikroemulgierten Kraftstoff mit Variation des Wassergehalts (Diesel (Referenz)— ME 5.4 Gew.%H,0 —
ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) bei der Variation der Abgasriickfiihrrate. 1-Zylinder
Dieselmotor, Actros-Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min’, pe = 0.8 MPa, Pilot und Haupteinspritzung
(TU Karlsruhe).

P 7 AGR NO. HC co | co
Kraftstoff | i | Nml | (%] | TN | [gkWh] | [ppm] | [@kWh]  [kg/h]

Diesel | 1171 | 955 | 063 | 0032 | 7.107 12 | 0043 | 6538

Diesel | 1175 | 101.6 | 949 | 0067 | 4605 11| 0055 | 6540

Diesel | 1175 | 1018 | 1463 | 0.095 | 3.220 12 | 0079 | 6478

Diesel | 1175 | 967 | 2029 | 0231 | 2.022 12| 0117 | 6491

Diesel | 1175 97 | 2421 | 0480 1292 12| 0174 6410

Diesel | 1175 | 997 | 3005 | 1.660 | 0.709 13| 0333 | 6427
ME54% | 1174 | 942 | 528 | 0011 | 6090 13 | 0089 | 7367
ME54% | 1174 | 907 | 942 | 0012 | 4809 13 | 0105 | 7481
ME54% | 1174 | 945 | 1508 | 0018 | 3.185 13 | 0128 | 7275
MES54% | 1174 | 886 | 1949 | 0027 | 2.193 13| 0165 | 7.195
MES4% | 1174 | 858 | 2468 | 0092 | 1253 13| 0246 | 7.004
ME 54% | 1172 04 | 2902 | 0280 | 0927 14| 0432 7.050
ME54% | 1169 | 89.6 | 3446 | 1.766 | 0.669 14| 099 | 6.774
ME54% | 1167 | 938 | 39.62 | 4863 | 0.556 13 | 3980 | 6682
ME 10.8% | 1175 | 1024 | 026 | 0.011 | 8285 12| 0104 | 8126
ME 108% | 1175 | 936 | 962 | 0012 | 4574 13 | 0104 | 7.087
ME 10.8% | 1175 | 999 | 15.14 | 0.015 | 3.290 13| 0133 6952
ME 108% | 1175 | 948 | 2001 | 0020 | 2079 14| 0169 | 6743
ME 108% | 1175 | 1051 | 2497 | 0.039 | 1304 15 | 0261 | 6803
ME 108% | 1175 | 969 | 29.53 | 0.093 | 1.027 15 | 0354 | 6917
ME 10.8% | 1175 | 1052 | 3483 | 0539 | 0.737 17 | 0637 | 6564
ME 10.8% | 1175 | 999 | 39.83 | 2567 | 0.655 17 | 2081 | 6809
ME 158% | 1172 | 942 | 514 | 0013 | 5547 10| 0189 | 7376
ME 158% | 1173 | 881 | 957 | 0011 | 4480 11| 0177 | 6852
ME 158% | 1176 | 1038 | 1488 | 0.020 | 2614 12 | 0246 | 6561
ME 158% | 1176 | 982 | 1939 | 0.020 | 1.806 13 | 0289 | 6487
ME 158% | 1176 | 997 | 2467 | 0.031 | 1237 14 | 0442 | 6942
ME 158% | 1176 | 929 | 2997 | 0.038 | 0.946 15 | 0534 | 6700
ME 158% | 1176 | 968 | 348 | 0.180 | 0.781 18 | 0806 6570
ME 158% | 1176 | 844 | 39.86 | 1263 | 0.681 25 | 2220 | 6474
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Tabelle 8-25: Abgasemissionen und motorischen Parameter im Betrieb des Motors mit Dieselkraftstoff und
mikroemulgierten Kraftstoff mit Variation des Wassergehalts (Diesel (Referenz)—> ME 5.4 Gew.%H,0 —
ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) bei der Variation des Einspritzbeginns. 1-Zylinder
Dieselmotor, Actros-Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min™, p, = 0.8 MPa, Pilot und Haupteinspritzung

(TU Karlsruhe).
n M, AGR NO, HC Cco )

Kraftstoff | v,/ in [NIIr)l] (%] |PEWE SN wWhy | [ppm] | [@/kWh] [kg/li]

Diesel 1175 97.6 2503 | -11 | 0342 | 1974 12 0303 | 6.403

Diesel 1175 1028 | 2464 | -7 | 0372 | 1618 13 0.195 | 6.520

Diesel 1175 93.6 2464 | -3 | 0493 | 1.201 13 0.148 | 6515

Diesel 1175 100.7 24.9 1 | 0598 | 0837 14 0122 | 6.506
ME54% | 1174 91.1 2493 | -11 | 0.080 | 1.744 14 0423 | 6.622
ME 54% | 1173 93 25.43 710084 | 1297 13 0345 | 7.058
ME54% | 1173 95.4 24.43 30081 | 116l 13 0210 | 6.920
ME 54% | 1173 89.1 24.48 1| 0127 1.080 14 0290 | 7.658
ME5.4% | 1172 88.6 2431 5 10288 | 0915 18 0624 | 7.155
ME 10.8% | 1175 96.2 23.8 1] 0032 | 2459 15 0319 | 6713
ME 10.8% | 1175 94.9 24.83 7 10038 | 1515 15 0249 | 6.700
ME 10.8% | 1175 101 25.33 30037 | 1.180 15 0236 | 6.734
ME 10.8% | 1175 96 24.63 1 | 0067 | 1.103 17 0319 | 6.880
ME 10.8% | 1175 1044 | 2457 5 10172 | 0.994 26 0716 | 6.941
ME 15.8% | 1172 85.7 24.53 5 10113 1011 35 1.081 | 6.527
ME 15.8% | 1172 95.4 24.73 10054 1.103 20 0631 | 6.962
ME 15.8% | 1172 94.4 2419 | 3 0022 1282 14 0389 | 6.980
ME 15.8% | 1172 96.1 23.63 7 0016 | 1833 12 0379 | 7.622
ME 15.8% | 1172 87.7 2457 | -11 | 0017 | 2.134 11 0416 | 6.837
ME 15.8% | 1172 88.2 2454 | -11 | 0018 | 2.082 11 0437 | 6.869




Anhang

237

Tabelle 8-26: Abgasemissionen und motorischen Parameter im Betrieb des Motors mit Dieselkraftstoff und
mikroemulgierten Kraftstoff mit Variation des Wassergehalts (Diesel (Referenz)— ME 5.4 Gew.%H,0 —
ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) bei der Variation des Raildrucks. 1-Zylinder Dieselmotor,
Actros-Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min™, p, = 0.8 MPa, Pilot und Haupteinspritzung (TU Karlsruhe).

7 M, AGR | pra NO, HC I0) I0)

Kraftstoff | oot | [Nm] [%] [il;rl] FSN o kWh] | [ppm] | [¢/kWh] | [ke/h]

Diesel 1176 | 982 063 | 720 | 0179 | 3.661 13 0.064 | 7.111

Diesel 1176 99 949 | 960 | 0072 | 4.901 12 0.063 | 6690

Diesel 1176 | 1033 | 1463 | 1200 004 | 6472 12 0.063 | 6868

Diesel 1176 | 933 | 2029 | 1440| 0033 | 7.666 12 0053 | 6722

Diesel 1174 | 998 | 2421 | 1680| 0.031 | 9247 50 0076 | 6885
MES54% | 1174 | 992 | 3005 | 1680 0017 | 8.547 16 0087 | 6572
ME54% | 1168 | 1003 | 528 | 1440| 0021 | 7378 17 0.093 | 6807
ME54% | 1178 | 1005 | 942 | 1200 0022 | 6077 18 0.088 | 689
ME54% | 1178 | 998 | 1508 | 960 | 0026 | 4714 19 0.095 | 7.166
ME54% | 1180 | 1045 | 1949 | 720 | 0057 | 3.182 20 0117 | 7.291
ME 10.8% | 1175 | 99.7 | 2468 | 720 | 0032 | 3.137 15 0.142 | 7.614
ME 10.8% | 1175 99 2002 | 960 | 0011 | 4465 13 0111 | 7.245
ME 10.8% | 1175 | 997 | 3446 | 1440| 0.006 & 6.838 12 0.105 | 6782
ME 10.8% | 1175 | 935 | 39.62 | 1680| 0011 | 8.188 12 0.093 | 6903
ME 15.8% | 1175 | 819 | 026 | 1680| 0013 | 6471 9 0.140 | 5.820
ME 158% | 1174 | 864 | 9.62 | 1440| 0015 | 6333 10 0.182 | 6918
ME 158% | 1172 | 942 | 1514 |1200] 0013 | 5.547 10 0.189 | 7376
ME 158% 1174 | 905 | 2001 | 960 | 0017 | 4456 12 0176 | 7.307
ME 15.8% | 1172 | 869 | 2497 | 720 | 0.042 | 3.184 14 0236 | 7.921

Tabelle 8-27: Abgasemissionen und motorischen Parameter im Betrieb des Motors mit Dieselkraftstoff und
mikroemulgierten Kraftstoff mit Variation des Wassergehalts (Diesel (Referenz)— ME 5.4 Gew.%H,0 —
ME 10.8 Gew.%H,0 — ME 15.8 Gew.%H,0) bei der Variation des Raildrucks. 1-Zylinder Dieselmotor,
Actros-Baureihe, OM 450, Drehzahl 1175 min™, p, = 1.2 MPa, Haupteinspritzung (TU Karlsruhe).

7 M AGR N NO, HC Co Co

Kraftstoff | /oot | [Nm] [%] [il;rl] FSN | kWh] | [ppm] | [@/kWh]  [ke/h]

Diesel 1173 | 1388 | 088 | 960 | 0087 | 5298 9 0.003 | 10528

Diesel 1170 | 1501 | 1.02 | 1200 | 0079 | 6.767 10 0.003 | 10301

Diesel 1172 | 1464 | 098 | 1440 | 0057 | 8.064 11 0.003 | 10216

Diesel 1173 154 092 | 1680 | 0.036 | 9370 10 0.003 | 10.256
ME54% | 1174 | 1508 | 091 960 | 0.098 | 5.169 10 0.004 | 10432
MES54% | 1174 | 1446 | 103 | 1200 | 0072 | 6406 10 0.003 | 10015
ME54% | 1171 | 1464 | 097 | 1440 | 0058 | 7.600 13 0.003 | 9550
ME54% | 1169 | 1392 | 104 | 1680 | 0.049 | 9.185 10 0.003 | 9570
ME 10.8% | 1173 150 025 | 960 | 0.099 | 4934 14 0028 | 10,044
ME 10.8% | 1174 | 1486 | 021 | 1200 | 0061 | 6.726 13 0002 | 10337
ME 10.8% | 1174 | 1489 | 027 | 1440 | 0044 | 7443 11 0.002 | 9.183
ME 10.8% 1174 | 1491 | 028 | 1680 | 0.037 | 9.125 8 0.002 | 9.891
ME 15.8% | 1173 | 1395 | 092 | 1680 | 0043 | 9.025 7 0023 | 9.848
ME 158% | 1174 | 1538 | 1.13 | 1440 | 0051 | 7.732 8 0002 | 10312
ME 15.8% | 1174 | 1555 | 104 | 1200 | 0066 | 6233 9 0.034 | 10420
ME 15.8% | 1174 155 102 | 960 | 0114 | 4843 11 0.120 | 11.033
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Tabelle 8-28: Abgasemissionen und motorischen Parameter im Betrieb des Motors mit Dieselkraftstoft,
mikroemulgiertem und emulgiertem Kraftstoff mit jeweils 21-22 Gew.%H,0. Mikroemulsionssystem:
H,O/Ethanol — Diesel — NH4Oleat/C')lséiure(6S%neutr.)/TEGO® SMO V, mit y= 0.30; 6= 0.67; =61
(£Gew.% H,0 21-22) und entsprechendem y-Wert y = 0.20. Emulsionssystem Wasser — Diesel — TEGO®
SMO V, mit 1Gew.% Tensid und 21-22 Gew.% Wasser. Nutzfahrzeugdieselmotor der Firma MAN, 5-
Zylinder mit Direkteinspritzung, ATL-aufgeladen mit Ladeluftkiihlung. Maximale Leistung von 191 kW bei
2000 min”', maximaler Drehmoment von 1050 Nm zwischen 1000 und 1500 min. Die Einspritzung des
Kraftstoffes erfolgt iiber eine elektronisch geregelte Reiheneinspritzpumpe. Hubraum Vj=9973 cm’,

Zylinderdurchmesser D = 128 mm, Hub S = 155 mm, Verdichtungsverhéltnis € = 17. Die Herstellung der
Mikroemulsion und der Emulsion erfolgte in der eingebauten SKARABAUS-Mischeinheit.

Mikroemulsion
Name My n b Opazitit| HC NOx Col CO2 FSN
Einheit [ [Nm] [U/min] | [kg/h] [%] [ppm] [ppm] | [ppm] | [Vol%l]
1 47093 | 1159.57 | 13.14 0.42 42.24 722.39 [105.10 | 6.40 0.08
2 706.16 | 1160.09 | 19.21 0.48 42.84 584.25 | 117.94 8.13 0.14
3 468.81 | 1479.93 | 17.46 0.54 42.10 581.21 [106.40| 5.99 0.04
4 703.82 | 1480.66 | 25.45 0.65 42.75 44192 | 98.21 7.24 0.05
5 440.89 | 1800.19 | 21.50 0.45 40.00 693.45 | 79.20 5.74 0.05
6 661.85 | 1797.29 | 30.93 0.52 39.09 438.52 | 84.33 6.76 0.06
Der Wassergehalt liegt in allen Punkten zwischen 21 % und 22 %
Emulsion Konznetrat 4
Name Mp n b Opazitit| HC NOx Col CO2

Einheit [ [Nm] [U/min] | [kg/h] [%o] [ppm] [ppm] | [ppm] | [Vol%l] FSN

1 470.85 | 1158.41 | 12.68 0.89 40.80 660.12 | 76.59 6.27 0.15
705.97 | 1157.61 | 18.50 2.00 43.61 579.37 | 116.85 7.97 0.55
469.07 | 1476.69 | 16.80 0.91 33.18 516.57 | 73.47 5.88 0.15
704.12 | 1477.54 | 24.56 0.86 32.83 395.37 | 85.12 7.07 0.27
441.19 | 1798.93 | 20.76 0.76 32.23 640.08 | 61.35 5.65 0.13
662.05 | 1798.89 | 2991 1.54 36.28 415.44 | 72.51 6.68 0.28

[©) NNV, IR - VS )

Der Wassergehalt liegt in allen Punkten zwischen 21 % und 22 %
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8.8 Motorische Untersuchungen des Systems H,O/Ethanol — Diesel —
Ethanolamin/Olsiure/Walloxen OA 20
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Abbildung 8-16: Absoluter Vergleich der RuBB-Emissionen (gemessen als FSN) mit Kraftstoffen: Diesel,
Diesel-Tensid-Gemisch,  Mikroemulsionen mit  13/20 Gew.%  Wasser mit und  ohne
Diescloxidationskatalysator (DOC) in Abhédngigkeit des Betriebspunktes.
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Abbildung 8-17: Absoluter Vergleich der RuB-Emissionen (gravimetrische Messungen) mit Kraftstoffen:
Diesel, Diesel-Tensid-Gemisch, Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.% Wasser mit und ohne
Dieseloxidationskatalysator (DOC) in Abhédngigkeit des Betriebspunktes.
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Abbildung 8-18: Absoluter Vergleich des Anteils der SOF(soluble organic fraction)-Emissionen mit
Kraftstoffen: Diesel, Diesel-Tensid-Gemisch, Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.% Wasser mit und ohne

Dieseloxidationskatalysator (DOC) in Abhéngigkeit des Betriebspunktes.
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Abbildung 8-19: Absoluter Vergleich des Anteils der ISF(insoluble fraction)-Emissionen mit Kraftstoffen:
Diesel, Diesel-Tensid-Gemisch, Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.% Wasser mit und ohne
Dieseloxidationskatalysator (DOC) in Abhéngigkeit des Betriebspunktes.
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Abbildung 8-20: Absoluter Vergleich des Anteils der SIOF(soluble inorganic fraction)-Emissionen mit
Kraftstoffen: Diesel, Diesel-Tensid-Gemisch, Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.% Wasser mit und ohne
Dieseloxidationskatalysator (DOC) in Abhédngigkeit des Betriebspunktes.
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Abbildung 8-21: Absoluter Vergleich Anzahl der emittierten Partikel mit Kraftstoffen: Diesel, Diesel-Tensid-
Gemisch, Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.% Wasser mit und ohne Dieseloxidationskatalysator (DOC) in
Abhingigkeit des Betriebspunktes.
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Abbildung 8-22: Absoluter Vergleich der HC-Emissionen mit Kraftstoffen: Diesel, Diesel-Tensid-Gemisch,
Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.% Wasser mit und ohne Dieseloxidationskatalysator (DOC) in

Abhingigkeit des Betriebspunktes.
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Abbildung 8-23: Absoluter Vergleich der CO-Emissionen mit Kraftstoffen: Diesel, Diesel-Tensid-Gemisch,
Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.% Wasser mit und ohne Dieseloxidationskatalysator (DOC) in

Abhingigkeit des Betriebspunktes.
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Abbildung 8-24: Absoluter Vergleich der NO,-Emissionen mit Kraftstoffen: Diesel, Diesel-Tensid-Gemisch,
Mikroemulsionen mit 13/20 Gew.% Wasser mit und ohne Dieseloxidationskatalysator (DOC) in
Abhingigkeit des Betriebspunktes.

Partikelgrifien- und Anzahlverteilung

Neben der optisch bestimmten Rullemission wird auch eine alternative Methode nach
der SMPS-Technik (Scanning Mobile Particle Sizing) angewendet. Das Trennprinzip
beruht auf dem Zusammenhang zwischen der elektrischen Beweglichkeit und der Grof3e
(in Form des elektrodynamischen Radius) einfach geladener Partikel. Zunédchst werden die
Partikel in einem ,Denuder* thermisch von fliichtigen Stoffen wie Wasser und
Kohlenwasserstoffen getrennt. Dann werden sie im DMA (Differential Mobility Analyser
TSI Modell 3936) eines elektrostatischen Klassierers (TSI Modell 3936) der GroBe nach
selektiert. Die monodispersen Partikel werden dann als Kondensationskeime in eine mit
Butanol iiberséttigte Atmosphére geleitet und nach Aufwachsen gezéhlt. Eine Bestimmung
der Partikelmasse, unter der Annahme es handele sich um kugelférmige Partikel mit einer
bekannten Dichte, ist fehlerbehaftet. Zum einen findet die Klassifizierung nach dem
elektrodynamischen und nicht nach dem tatsdchlichen Durchmesser statt. Auch die
Annahme es handele sich bei den Partikeln um massive Materiekugeln ist problematisch,
betrachtet man makroskopische RuBpartikel, zum Beispiel aus einer Kerzenflamme, so

handelt es sich um sehr feine Flocken und keine Kugeln. Des Weiteren muss man
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bedenken, dass es sich um sehr grofle Partikelzahlen handelt und so die Annahmen fiir

einzelne Partikel zu einem grofen Fehler in einer berechneten Gesamtpartikelmasse fiihrt.
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Abbildung 8-25: Absoluter Vergleich der Partikelanzahl (SMPS-Messungen) mit Kraftstoffen: Diesel,
Diesel-Tensid-Gemisch,  Mikroemulsionen  mit 1320 Gew.%  Wasser mit und ohne
Dieseloxidationskatalysator (DOC) in Abhéngigkeit des Betriebspunktes.
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Abbildung 8-26: PartikelgroBenverteilung (SMPS-Messungen) mit unterschiedlichen Kraftstoffen im
Betriebspunkt 7z = 2200 min™', M= 198 Nm.
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Abbildung 8-27: PartikelgroBenverteilung (SMPS-Messungen) mit unterschiedlichen Kraftstoffen im
Betriebspunkt # = 2600 min™', M = 88 Nm.
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Abbildung 8-28: PartikelgroBenverteilung (SMPS-Messungen) mit unterschiedlichen Kraftstoffen im
Betriebspunkt # = 3000 min™', M= 175 Nm.
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8.9 Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

QR W o I~

A
A(g)

dc

Acore(q )
Afim(q)

Asphere(q )

T o o ™

S
@

BTL

C: NE
C;NH;
CiEj

CPa

CPp

dino
dus

einphasige Mikroemulsion

zweiphasig (Mikroemulsion: untere Phase)

zweiphasig (Mikroemulsion: obere Phase)

dreiphasig (Mikroemulsion: mittlere Phase)

Massenbruch des Ols in der Mischung aus Wasser und Ol
wéssrige Phase

hydrophile Komponente

Streuamplitude

Kopfgruppenflichenbedarf eines Tensids

Streuamplitude des Tropchenkerns

Streuamplitude der sphédrischen Schale mit dem Dichteverteilungsprofil
nach Gauss

Streuamplitude der Sphére

Massenbruch des Coéls in der Olmischung
Olreiche Phase

Streuldngendichte eines Atoms
hydrophobe Komponente

effektiver Kraftstoffverbrauch

biomass to liquid

tensidreiche Phase

amphiphile Komponente
Alkylaminethoxylat (CH,),.iN(CH,CH>O),H)
Alkylamin (CH3(CH;).1NH,)

n-Alkylpolyglycolether (i: Zahl der Kohlenstoffatome j: Zahl der
Ethoxygruppen)

oberer kritischer Punkt der unteren Mischungsliicke des bindren
Systems Ol-Tensid

unterer kritischer Punkt der oberen Mischungsliicke des bindren
Systems Wasser-Tensid

Durchmesser des Tropfchens
fraktale Potenz
Schichtdicke der Messkiivetten von Wasser

Diameter der harten Sphire fiir die Berechnung von S(q)
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dy
dsa
dr
drs

drs
dx/dQ(q)
Ap

ApPcore

Apcore(r )
Apfiim

Apim(r)
Apsphere

¢

Pa

(0

be

A

A, fr,R)
fa
Jeore(r,R)

f%ilm(r,R)

dc,i
Ddisp.
dx
Omon,b

Y

Y
Yo

Kolben- bzw. Zylinderdurchmesser
Schichtdicke der Messkiivetten der Probe
Dicke des Tensidfilms

Wiederholungsabstand der bikontinuierlichen Mikroemulsion nach
Teubner und Strey

Doménengrof3e nach Teubner-Strey Gleichung
Differentieller Querschnitt der Streuung
Differenz der Streuldngendichte

Differenz der Streuldngendichten des Tropfchenkerns und des
umgebenden bulk-Mediums

Verteilung der Streuldngendichte in dem Tropfchenkern

Differenz der Streuldngendichten des Tensidfilms und des umgebenden
bulk-Mediums

Verteilung der Streuldngendichte in dem Tensidfilm

Differenz der Streuldngendichten der Sphire und des umgebenden
bulk-Mediums

Massenbruch des Salzes in der wéssrigen Phase
Verdichtungsverhiltnis
Volumenbruch des Ols in der Mischung aus Wasser und Ol
Volumenbruch der Wasserdomine
Volumenbruch der Oldomine
Volumenbruch des Tensids im Gesamtvolumen
g-unabhéngige Beitrag zu dem Strukturfaktor
Dichteverteilungsfunktion

amphiphilicity factor according to the Teubner-Strey analysis

radiale  Dichteverteilungsfunktion fiir das  Dichteprofil des

Tropfchenkerns

radiale Dichteverteilungsfunktion nach Gauss fiir das Dichteprofil des
amphiphilen Films

Volumenbruch des Tensids in der internen Grenzflache
Volumenbruch der dispergierten Phase

Volumenbruch der Komponente K

Volumenbruch des in der Olphase monomer gelosten Tensids

Massenbruch des Tensids in der gesamten Mischung

Tensidmassenbruch am X -Punkt

Tensidmassenbruch, bis zu dem sich das Tensid monomer in Wasser
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und Ol 16st

H Hauptkrimmung

H; Hexagonale Phase

H, unterer Heizwert des Kraftstoffes

Lo Streuintensitit von Wasser

i Arbeitsspiele  pro  Umdrehung der Kurbelwelle (0.5 fiir
Viertaktmotoren, 1 fiir Zweitaktmotoren)

I(q) Streuintensitit als Funktion des Wellenvektors

Iy Intensitdt des Primérstrahls

I, Intensitédt der Hintergrundstrahlung (background)

Igc Streuintensitit der leeren Zelle (empty cell)

Lincon inkohdrente Untergrund

Lax maximale Intensitit

Is, Streuintensitit der Probe

Tcare Streuintensitéit

Irans Intensitit der Transmission

/}’f Wellenvektor der gestreuten Strahlung

;;i Wellenvektor der einfallenden Strahlung

ke absolute Grofle des Wellenvektors der gestreuten Strahlung

k; absolute GroBe des Wellenvektor der einfallenden Strahlung

Ks spezifische Leitfahigkeit

L, lamellare Phase

I Lange des Tensidmolekiils

Ls stochiometrische Luftbedarf

A Wellenldnge, Verbrennungsluftverhiltnis

m Masse

Mp Drehmoment des Motors

mg zugefiihrte Kraftstoffmasse

My Molekulargewicht einer Komponente

N Newton

Na Avogadrozahl

v Drehzahl des Motors

Ne effektiver Wirkungsgrad

v Frequenz
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\Y% Wellenzahl

)% Polidispersitdsindex

P(q) Formfaktor der Streuung

P(q,R) Formfaktor der Streuung fiir Sphére mit Radius R

P effektive Leistung

Prim(q) Formfaktor der Streuung des Tensidfilms mit dem Dichteprofil nach
Gauss

PIT Phaseninversionstemperatur

Pme effektive Mitteldruck

Pphere(q) Formfaktor der Streuung fiir Sphére

q Wellenvektor

Gmax zugehoriger g-Wert der maximalen Intensitat

0 Streuwinkel

<p>> Streuldngendichtdifferenz

R Radius

Ry Raius des sphérischen Tropfchenkerns

Reale. berechneter Radius des Tropfchens

Re Reynolds-Zahl

p Streuldngendichte

) makroskopische Dichte

p(r) Verteilung der Streuldngendichte

Pbulk Streuldngendichte der kontinuierlichen (bulk) Phase

Peore Streuldngendichte des Tropfchenkerns

Pfilm Streuldngendichte des amphiphilen Films

PG Dichte der Gasphase

Pi Streuldngendichte einer Komponente

PK Anzahl der Kerne pro Volumeneinheit und

oL Oberflachenspannung der fliissigen Phase

c Standardabweichung der Verteilungsfunktion W(R,Ry,c) des Radius

s Kolbenhub

S(q) Strukturfaktor

S(g,R) Strukturfaktor eines Sphéiren-Ensembles mit den konstanten Radius R
der Sphire

SV spezifische interne Grenzfldche

SANS small angle neutron scattering
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Serr(q)

H,0

Tkc

N < Jre ><Z

effektiver Strukturfaktor

Temperatur des Fischschwanzpunktes

Transmission der Wassermessung

Standardabweichung der Gaussschen Funktion des Dichteprofils des
amphiphilen Films (Dicke des amphiphilen Films)

Transmission der leeren Zelle (empty cell)

T lower

Transmission der Probe (sample)

T upper

Kritische Temperatur des Ol — Tensid Systems
Kritische Temperatur des H,O — Tensid Systems
Streuungswinkel

relative Geschwindigkeit zwischen Tropfchen und umgebender
Gasphase

Volumen des Tensidmolekiils

Volumen

= Vmin = Kompressions- oder Totvolumen
Hubvolumen fiir einen Zylinder
Hubvolumen des Motors

Streuvolumen

Winkelgeschwindigkeit

Weber-Zahl

Zusammensetzung und Temperatur des Fischschwanzpunktes
Doméinengrofie
Massenanteil an Alkohol in der wéssrigen Phase

Anzahl Zylinder
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